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Исследованы каталитические свойства ряда образцов цеолита FAU (Y) (микропористый цеолит H-Y,
гранулированный иерархический цеолит H-Yh, деалюминированный с помощью термопаровой об-
рабоки (ТПО) цеолит H-USYh и деалюминированный с помощью ТПО и кислоты цеолит H-USYh
a.t.) в олигомеризации пент-1-ена. Образцы охарактеризованы методами рентгенофлуоресцентного
анализа, рентгеновской порошковой дифракции, низкотемпературной адсорбции–десорбции N2,
сканирующей электронной микроскопии (СЭМ), термопрограммированной десорбции (ТПД) ам-
миака. Установлено, что суммарный выход олигомеров пентена в изученных условиях (150°С,
10 мас. % катализатора, 5 ч) уменьшается в ряду: H-USYh a.t. (93%) ≈ H-Yh (93%) < H-Y (74%) <
< H-USYh (70%). Деалюминированный образец H-USYh a.t., обладающий наибольшим объемом
мезопор, показал высокую стабильность в олигомеризации пент-1-ена при 180°С. Конверсия моно-
мера в его присутствии не изменялась в течение 5 циклов работы без регенерации катализатора, вы-
ход олигомеров пентена после 5 циклов снижался на 39%. Микропористый цеолит H-Y терял актив-
ность уже после 2-ого цикла.
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ВВЕДЕНИЕ

Благодаря своим уникальным свойствам –
кислотности, высокой термической и гидротер-
мальнойя стабильности, формоселективности –
цеолиты широко используются как катализаторы
и адсорбенты в различных сферах, в особенности,
в нефтепереработке и нефтехимии [1]. Поэтому
важное значение имеет разработка эффективных
цеолитных материалов, обладающих не только
высокими активностью и селективностью, но и
более длительным сроком службы. Одним из са-
мых перспективных подходов в этом направле-
нии является получение цеолитов с иерархиче-
ской пористой структурой, т.е. таких, в которых

помимо микропор есть поры большего размера,
например, мезо- и/или макропоры [2].

Цеолиты с иерархической пористой структу-
рой показали себя эффективными катализатора-
ми в различных процессах [2, 3], поскольку нали-
чие в них транспортных пор обеспечивает хоро-
шую доступность активных центров и упрощает
диффузию для молекул, участвующих в реакции.

Одной из промышленно важных реакций, где
эффективность иерархических цеолитов была
выше, чем микропористых цеолитов, является
олигомеризация легких олефинов С3–С6 [4–7].
Олигомеры легких олефинов С3–С6 используют
для получения высококачественных моторных
топлив, в которых отсутствует сера и ароматиче-
ские соединения.

Corma и др. [4] изучили влияние диффузии и
концентрации кислотных центров на протекание
реакции олигомеризации пропилена и пентена в

Сокращения и обозначения: ТПО – термопаровая обработ-
ка; СЭМ – сканирующая электронная микроскопия;
ТПД – термопрограммируемая десорбция; СК – степень
кристалличности; РФА – рентгенофазовый анализ.
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присутствии образцов цеолитов ZSM-5 с различ-
ным размером кристаллов, концентрацией кис-
лотных центров и пористостью. Установлено, что
в олигомеризации пропилена решающими фак-
торами были малый размер кристаллов цеолита и
высокая концентрация кислотных центров, а со-
здание мезопористости в цеолите ZSM-5 приво-
дило лишь к незначительному увеличению кон-
версии пропилена. В тоже время в олигомериза-
ции пентена микро-мезопористый образец
(получен обработкой щелочью) обеспечивал по-
вышенный выход дизельной фракции и стабиль-
ную работу при максимальной конверсии. Ана-
логичные наблюдения сделаны авторами других
работах, которые использовали иерархический
цеолит ZSM-5 (получен постсинтетической обра-
боткой щелочью) в олигомеризации бутилена [5]
и гексена [6, 7]. Отмечено, что ZSM-5 с иерархи-
ческой пористой структурой проявлял высокую
стабильность в олигомеризации как бутилена, так
и гексена, поскольку в нем, благодаря улучшен-
ной диффузии, значительно медленнее протекала
блокировка пор продуктами реакции и дезакти-
вация вследствие образования кокса. К тому же
облегченный масcоперенос и наличие мезопор
позволяли увеличить выход олигомеров с более
высокой молекулярной массой.

Существует три подхода к синтезу иерархиче-
ских цеолитов: 1) методы прямого синтеза, так
называемый подход “снизу вверх”, с применени-
ем темплатов или без них; 2) пост-синтетические,
деструктивные методы (подход “сверху вниз”) –
извлечение атомов алюминия или кремния из
кристаллической решетки цеолитов; 3) смешан-
ные методы, объединяющие предыдущие два
подхода [8–11].

В лаборатории приготовления катализаторов
ИНК УФИЦ РАН разработаны способы прямого
синтеза иерархических цеолитных материалов в
виде гранул [12–15], представляющих собой
сростки кристаллов исходного цеолита и образо-
вавшихся нанокристаллов. В процессе гидротер-
мального синтеза в гранулах между сростками
кристаллов формируются мезо- и макропоры.
Сочетание микропор кристаллов цеолита и пор
межкристаллического пространства создает мно-
гоуровневую, т.е. иерархическую систему пор
(микро-мезо-макропоры) [14, 15]. Важное досто-
инство данного материала – то, что он гранули-
рованный, так как в промышленности использу-
ют именно экструдированные цеолитные катали-
заторы. В отличие от классических экструдатов,
состоящих из смеси цеолита и связующего веще-
ства, приготовленные гранулы на 95–99% явля-
ются цеолитом определенного структурного ти-
па, что положительно сказывается на адсорбци-
онных и каталитических свойствах материала.

Синтезированный по указанному способу гра-
нулированный иерархический цеолит H-Yh был
исследован нами в качестве катализатора олиго-
меризации пент-1-ена. Результаты сравнивали с
данными, полученными при олигомеризации
пент-1-ена на микропористом цеолите H-Y и об-
разцах цеолита H-Yh, подвергнутых деалюмини-
рованию с помощью: а) термопаровой обработки
(ТПО); б) последовательной ТПО и кислотной
обработки.

В настоящей работе приведены результаты
изучения активности, селективности и стабиль-
ности указанных образцов в олигомеризации
пент-1-ена.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Реагенты и катализаторы

В работе использовали пент-1-ен (97%,
“Acros”).

Цеолит Na-Y (SiO2/Al2O3 = 5) синтезировали в
ООО “Ишимбайский специализированный хи-
мический катализаторный завод”. В Н-форму его
переводили ионным обменом в растворе NН4NО3
и последующей термообработкой на воздухе (сте-
пень обмена ионов Na+ на Н+ α = 0.97).

Гранулированный цеолит высокой степени кри-
сталличности с иерархической (микро-мезо-макро-
поры) пористой структурой Na-Yh (SiO2/Al2O3 =
= 5.7) синтезировали по описанному ранее мето-
ду [12–15]. С помощью многократного ионного
обмена в растворе NН4NО3 и промежуточных
термообработок на воздухе получали образец
H-Yh (α = 0.95).

Для приготовления образца H-USYh цеолит
H-Yh подвергали высокотемпературной обработ-
ке в среде 100%-ного водяного пара (ТПО) при
550°С в течение 3 ч.

Образец H-USYh a.t. получали из H-USYh в
три стадии: 1) ТПО при 540°С, 3 ч; 2) обработка
1.0 Н раствором лимонной кислоты; 3) прокалка в
воздухе при 540°С в течение 3 ч.

Перед каталитическими испытаниями образ-
цы цеолитов подвергали термообработке в тече-
ние 4 ч на воздухе при 450°С.

Методы исследования катализаторов
Химический состав синтезированных образ-

цов определяли методом рентгенофлуорес-
центного анализа на приборе EDX-720/900HS
(“Shimadzu”, Япония). Фазовый состав изучали с
помощью рентгеновского дифрактометра XRD-
7000 (“Shimadzu”, Япония) в монохроматизиро-
ванном CuKα-излучении в области углов от 5° до
40° по 2θ с шагом 0.5°/мин и временем накопле-
ния в каждой точке 20 с. Cтепень кристаллично-
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сти рассчитывали по отношению суммарной ин-
тегральной интенсивности от кристаллической
фазы к суммарной интегральной интенсивности
от кристаллической и аморфной фаз. Решеточ-
ный модуль цеолитов вычисляли по уравнению
Брека–Фланегена, исходя из рассчитанных пара-
метров элементарной ячейки [16].

Размеры и морфология кристаллов образцов
проанализированы при помощи сканирующей
электронной микроскопии (СЭМ) на приборе
Regulus SU8220 (“Hitachi”, Япония). Изображе-
ния получены в режиме регистрации вторичных
электронов при ускоряющем напряжении 2 кВ.

Характеристики пористой структуры опреде-
ляли методом низкотемпературной адсорбции–
десорбции азота (77 К) на сорбтометре NOVA
1200e (“Quantachrome”, США). Удельную поверх-
ность рассчитывали по методу БЭТ, распределе-
ние размера пор – по десорбционной кривой ме-
тодом BJH, общий объем пор – методом BJH.
Объем микропор в присутствии мезопор находи-
ли t-методом.

Кислотные свойства образцов цеолитных ка-
тализаторов исследовали с помощью термопро-
граммированной десорбции (ТПД) аммиака.

Олигомеризация пент-1-ена

Олигомеризацию пент-1-ена осуществляли в
непрерывно вращающихся автоклавах при 150–
180°С. Массовое содержание цеолитного катали-
затора в расчете на олефин составляло 10%. После
опыта охлажденную жидким азотом реакцион-
ную смесь отделяли от катализатора фильтрова-
нием и разделяли на две фракции: “амиленовую”
и “олигомерную”. Для этого реакционную массу
помещали в 2-горлую колбу, соединенную с при-
емником, помещенным в низкотемпературную
баню (–80°C). В колбу подавали азот для выдува-
ния пентенов, которые собирали в приемнике, а
затем анализировали методом газовой хромато-
графии на приборе Кристаллюкс-4000М (“Мета-
Хром”, Россия) с детектором по теплопроводно-
сти (насадочная колонка длиной 6 м, фаза – 20%
дибутилфталата на диатомитовой глине). Олиго-
меры анализировали методом газожидкостной
хроматографии на хроматографе HRGC 5300 Me-
ga Series (“Carlo Erba”, Италия) с пламенно-
ионизационным детектором (стеклянная капил-
лярная колонка 25 м, фаза – SE-30) и методом
высокоэффективной жидкостной хроматографии
на приборе LC-20 Prominence (“Shimadzu”, Япо-
ния) с полистирольной колонкой “Plgel 500Å” и ре-
фрактометрическим детектором.

Продукты идентифицировали методом хрома-
томасс-спектрометрии (прибор GCMS-2010 Ul-
tra, “Shimadzu”, Япония), хроматограф которого

снабжен 50 м капиллярной кварцевой колонкой
DB 560).

Для оценки стабильности образцов отработан-
ные катализаторы использовали повторно без ре-
генерации.

Активность катализаторов оценивали величи-
ной суммарной конверсии пент-1-ена Х:

(1)

(2)

(3)
где Xol – конверсия в олигомеры; Xis – конверсия

в изомеры; С( )0 и С( )t – концентрации оле-
финов C5 (пент-1-ена и изомеров пент-1-ена) до

и после реакции соответственно, мас. %; С(iso )t –
сумма изомеров пент-1-ена, мас. %.

Селективность образования изомеров и про-
дуктов олигомеризации пента-1-ена рассчитыва-
ли по следующим формулам:

(4)

(5)

(6)

(7)

где Sol – селективность образования олигомеров;
Sis – селективность образования изомеров; Ci, Si –
концентрация в реакционной массе, мас. %, и се-
лективность образования одной из фракций про-
дуктов олигомеризации (димеры, тримеры, оли-
гомеры n ≥ 4, олигомеры продуктов крекинга);
γi – выход продуктов.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Физико-химические характеристики 

катализаторов
В табл. 1 приведены физико-химические ха-

рактеристики исследованных образцов цеолит-
ных катализаторов.

По данным РФА (рис. 1, табл. 1) установлено,
что как микропористый, так и иерархический об-
разцы цеолита Y в Na-форме обладают высокой
степенью кристалличности (СК): 100% для цео-
лита Na-Y (в таблице не приведено) и 97% для Na-Yh.
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Процесс декатионирования приводит к не-
большому снижению кристалличности: СК об-
разца H-Y – 96%, H-Yh – 93%. После деалюмини-
рования образца Н-Yh методом ТПО наблюдает-
ся дальнейшее уменьшение СК – до 90% (образец 4,
табл. 1). Последующая кислотная обработка ульт-
растабилизированного цеолита H-USYh позволя-
ет повысить СК до 97% (образец 5, табл. 1).

Деалюминирование образцов должно способ-
ствовать увеличению мольного соотношения
SiO2/Al2O3. Действительно, величина SiO2/Al2O3,
рассчитанная по параметру элементарной ячейки
a0, возрастает для образцов H-USYh и H-USYh a.t.
В тоже время соотношение SiO2/Al2O3, опреде-
ленное по данным элементного анализа, для об-
разца H-USYh, полученного с помощью ТПО,
остается неизменным (5.7). Это связано с тем, что
выходящий при ТПО из каркаса цеолита алюми-
ний переходит во внерешеточное состояние [9],
поэтому найденная по результатам элементного
анализа степень деалюминирования меньше дей-
ствительных значений. Более точными являются
значения, полученные по данным РФА, посколь-
ку изменение параметра кристаллической решет-

ки чувствительно только к изменению отноше-
ния каркасных атомов в решетке цеолита. После
обработки образца H-USYh раствором лимонной
кислоты (H-USYh a.t.) соотношение SiO2/Al2O3,
определенное по данным химического анализа
увеличивается до 13.1, а по параметру элементар-
ной ячейки – до 13.7. Это свидетельствует о том,
что раствор кислоты позволяет очистить поверх-
ность образца H-USYh a.t. от внекаркасных отло-
жений алюминия, и согласуется с наблюдаемым
ранее (рис. 1) ростом степени кристалличности
для данного образца.

На основании значений SiO2/ , найден-
ных по параметру элементарной ячейки (табл. 1),
можно заключить, что деалюминирование проис-
ходит не только в ходе ТПО и при обработке кис-
лотой, но и при декатинировании образцов в Na-
форме. Так, для образца НYh мольное соотноше-
ние SiO2/Al2O3 возрастает в 1.3 раза по сравнению
с исходным Na-Yh.

Удельная поверхность цеолита H-Yh по дан-
ным низкотемпературной адсорбции азота со-
ставляет 639 м2/г, объем микропор – 0.23 см3/г,
мезопор – 0.10 см3/г, макропор – 0.20 см3/г
(табл. 1). После ТПО объем микро- и макропор
снижается, а объем мезопор возрастает. Извест-
но, что в результате термопаровой обработки в
решетке цеолита происходит гидролиз алюми-
ния, который затем может откладываться как в
микропорах, так и на внешней поверхности. Не-
которые подвижные частицы кремния могут ми-
грировать и встраиваться в образовавшиеся сила-
нольные гнезда, из-за чего образуются пустоты
большего размера, представляющие собой внут-
рикристаллическую мезопористость [9, 17]. По-
сле ТПО рекомендуется очищать поверхность
цеолитов от внекаркасных отложений кислотой,
что позволяет улучшить характеристики пористо-
сти образца и обеспечить хороший доступ к ак-
тивным центрам [18]. Действительно, обработка
H-USYh раствором лимонной кислоты увеличи-
вает объем мезопор образца H-USYh a.t. на 29%.

2 3*Al O

Таблица 1. Физико-химические характеристики цеолитов H-Y

СК – степень кристалличности, SiO2/Al2O3 – мольное отношение SiO2/Al2O3, рассчитанное по результатам химического
анализа, SiO2/Al2O3* – мольное отношение SiO2/Al2O3, рассчитанное по параметру элементарной ячейки (a0).

№ Образец αNa СК
SiO2/
Al2O3

SiO2/
Al2O3*

SБЭТ,
м2/г

Vмикро,
см3/г

Vмезо,
см3/г

Vмакро,
см3/г

Vобщий,
см3/г

1 H-Y 0.97 96 5.0 6.2 725 0.30 0.03 – 0.33
2 Na-Yh – 97 5.7 5.8 635 0.27 0.06 0.19 0.52
3 H-Yh 0.95 93 5.7 7.3 639 0.23 0.10 0.20 0.53
4 H-USYh 0.95 90 5.7 10.5 536 0.19 0.14 0.18 0.51
5 H-USYh a.t. 0.97 97 11.9 13.7 638 0.20 0.18 0.20 0.58

Рис. 1. Рентгенограммы образцов Na-Yh, H-Yh,
H-USYh a.t.
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Влияние обработок на морфологию и размер
кристаллов изучали методом СЭМ. Кристаллы
порошкообразного цеолита Н-Y имеют кубиче-
скую форму, их средний размер составляет около
1 мкм (рис. 2а). В образце цеолита H-Yh видны аг-
ломераты кристаллов и их сростки различной
формы (рис. 2б). Средний размер кристаллов ра-
вен 1 мкм, присутствуют как более крупные кри-
сталлы размером до 2 мкм, так и нанокристаллы
размером от 15 до 100 нм.

ТПО приводит к сглаживанию граней кри-
сталлов цеолита (рис. 2в). Кроме того, на внеш-
ней поверхности кристаллов появляются поры
диаметром 5–20 нм. После комбинированной об-
работки (ТПО, затем кислота) грани кристаллов
становятся еще более “размытыми”, наблюдается
заметное увеличение количества мезопор на гра-
нях кристаллов (рис. 2г).

На профилях ТПД NH3 цеолитов наблюдают-
ся два пика: низкотемпературный с максимумом
в области 100–350°С, соответствующий слабым
кислотным центрам, и высокотемпературный с
максимумом в интервале выше 350°С, относя-
щийся к сильным кислотным центрам. По дан-
ным ТПД аммиака (табл. 2) иерархический цео-
лит H-Yh обладает меньшим количеством кис-
лотных центров, чем микропористый H-Y.
Поскольку в цеолитах число кислотных центров

связано с содержанием алюминия в кристалличе-
ской структуре, то деалюминирование законо-
мерно приводит к уменьшению их концентрации.
После термопаровой обработки суммарное коли-
чество кислотных центров существенно падает –
почти вдвое, а количество сильных кислотных
центров уменьшается в 2.2 раза. Дальнейшее деа-
люминирование лимонной кислотой незначи-
тельно влияет на концентрацию кислотных цен-
тров.

Олигомеризация пент-1-ена в присутствии 
цеолитов Y. Олигомеризация пент-1-ена

Установлено, что олигомеризация на цеолит-
ных катализаторах протекает с образованием ди-
меров (C10H20), тримеров (C15H30) и некоторого
количества олигомеров со степенью олигомери-
зации n = 4–6. Помимо превращения в олигоме-
ры, пент-1-ен (α-C5H10) на кислотных центрах
цеолита изомеризуется в цис- и транс-пент-2-ен
(β-C5H10). Скелетная изомеризация в изученных
условиях почти не наблюдается. При температуре
выше 150°C олигомеры пентена подвергаются де-
струкции с последующей олигомеризацией обра-
зующихся продуктов крекинга.

Рис. 2. Снимки CЭМ образцов: а – H-Y; б – H-Yh; в – H-USYh: г – H-USYh a.t.

2 мкм

500 нм 500 нм
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(a) (б)
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Схема 1. Олигомеризация пент-1-ена на цеолитах.

Сравнение каталитических свойств микропо-
ристого и иерархического цеолитов Y в олигоме-
ризации пент-1-ена (рис. 3) свидетельствует о более
высокой эффективности последнего. Благодаря
присутствию мезо- и макропор обеспечивается хо-
рошая доступность кислотных центров для реаги-
рующих молекул, поэтому активность цеолитно-
го катализатора H-Yh в олигомеризации выше,
несмотря на меньшее по сравнению с цеолитом
H-Y количество кислотных центров. В изученных

условиях конверсия пент-1-ена полная, суммар-
ный выход олигомеров составляет 94%, выход
изомеров в продуктах незначительный – 6%. На
образце H-Yh наблюдается повышенный выход
димеров и олигомеров с n ≥ 3–62 и 30% соответ-
ственно, тогда как на цеолите H-Y – 52 и 25%.

Образец H-USYh по активности в олигомери-
зации пент-1-ена заметно уступает исходному об-
разцу H-Yh (рис. 3), что связано, по-видимому, с
понижением концентрации кислотных центров

α-C5H10

β-C5H10

C10H20

Димеры

C5H10
C15H30

Тримеры

C5H10

C20+H40+

Олигомеры  n > 3

C6−C9, C11−C14, C16−C19

Продукты крекинга и олигомеры продуктов крекинга (ОПК)

Таблица 2. Кислотные свойства образцов цеолитов по данным ТПД аммиака

СI, CII, Cобщ – концентрация слабых (количество NH3, десорбируемое в интервале температур 100–350°C) и сильных (коли-
чество NH3, десорбируемое в интервале температур 350–550°C) кислотных центров и их суммарная концентрация соответ-
ственно.

Образец
Концентрация кислотных центров, мкмоль NН3 г–1

СI CII Cобщ

H-Y 793 548 1341
H-Yh 655 434 1089
H-USYh 396 195 591
H-USYh a.t. 355 176 531

Рис. 3. Конверсия пент-1-ена и селективность образования продуктов реакции на микропористом цеолите H-Y и
иерархических образцах H-Yh, H-USYh, H-USYh a.t. Условия реакции: 150oС, 10 мас. % катализатора, 5 ч.
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после ультрастабилизации и негативным влияни-
ем внекаркасных частиц алюминия, блокирую-
щих кислотные центры [19]. Конверсия пент-1-
ена и суммарный выход олигомеров на H-USYh
ниже, чем на цеолите H-Yh, в составе олигомеров
присутствуют только димеры и тримеры, а более
высокомолекулярные соединения отсутствуют.

Последующая обработка ультрастабилизиро-
ванного образца лимонной кислотой (образец

H-USYh a.t.) способствует возрастанию его ак-
тивности в олигомеризации пент-1-ена. Конвер-
сия мономера на образце H-USYh a.t. практиче-
ски полная, выход олигомеров близок к получен-
ному на исходном образце H-Yh. В составе
олигомеров появляются тетрамеры, причем вы-
ход их в 3.5 раза больше, чем на образце H-USYh.
Повышенная активность образца H-USYh a.t. и
достигаемое на нем более широкое молекулярно-
массовое распределение олигомеров пентена, яв-
ляются, по-видимому, результатом увеличения
объема мезопор, приводящего к снижению диф-
фузионных ограничений при перемещении моле-
кул мономеров и олигомеров.

Исследование стабильности действия микро-
пористого и иерархических образцов цеолита Y в
олигомеризации пент-1-ена показало (рис. 4), что
на иерархических цеолитах H-Yh и H-USYh a.t.
конверсия пент-1-ена практически не изменяется
после пяти циклов олигомеризации, в то время как
на микропористом цеолите H-Y снижение этого
показателя начинается уже во 2-м цикле.

Состав продуктов после каждого цикла реак-
ции олигомеризации без регенерации катализа-
торов приведен в табл. 3.

Дезактивация катализаторов приводит к тому,
что в каждом последующем цикле суммарный
выход олигомеров пентена сокращается, а выход

Рис. 4. Сравнение стабильности действия образцов
H-Y, H-Yh, H-USYh a.t. в олигомеризации пент-1-ена.
Условия реакции: 180°C, 10 мас. % катализатора, 5 ч.
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Таблица 3. Выход продуктов олигомеризации пент-1-ена, полученных на образцах H-Y, H-Yh, H-USYh a.t., в пя-
ти циклах олигомеризации

Условия реакции: 180°C, 10 мас. % катализатора, 5 ч.

Цикл
Выход продуктов, %

i-С5 C10 C15 C20+ ОПК

H-Y
1 3 53 30 10 4
2 12 60 18 5 3
3 22 54 13 3 1
4 27 45 5 0 0
5 32 35 2 0 0

H-Yh
1 1 42 30 17 10
2 19 48 19 8 6
3 28 56 9 2 1
4 30 57 8 1 1
5 43 42 6 0 0

H-USYh a.t.
1 0 45 31 15 9
2 4 61 27 7 1
3 11 64 17 4 1
4 19 63 11 2 1
5 29 53 7 1 0
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изомеров пентена растет. Заметно снижается
вклад реакции крекинга, поскольку после 3–4
цикла количество ОПК становится минималь-
ным. На микропористом цеолите H-Y уменьше-
ние выхода олигомеров происходит быстрее, чем
на иерархических образцах H-Yh и H-USYh a.t.
В составе олигомеров повышается доля димеров,
а доля тримеров и олигомеров C20+ падает.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В результате изучения активности, селектив-

ности и стабильности образцов цеолита FAU (Y),
отличающихся текстурой, химсоставом, кислот-
ными свойствами (микропористый цеолит H-Y,
иерархические цеолиты H-Yh и H-USYh a.t.), в
олигомеризации пент-1-ена, установлено:

– в изученных условиях (150°С, 10 мас. % ката-
лизатора) на всех исследованных образцах цеоли-
тов олигомеризация идет с образованием изоме-
ров пент-1-ена, олигомеров пентена с числом мо-
номерных звеньев n = 2–6, олигомеров продуктов
крекинга (ОПК);

– выход олигомеров пентена максимален
(93%) на цеолитном катализаторе H-USYh a.t.,
синтезированном деалюминированием цеолита
H-Yh с помощью ТПО и обработки лимонной
кислотой, который имеет самый высокий среди
изученных образцов объем мезопор. Увеличение
мезопористости приводит к получению на ука-
занном образце олигомеров пентена со степенью
олигомеризации n = 3–6 в большем количестве
по сравнению с другими образцами.

Образец H-USYh a.t. близок по активности и
селективности цеолиту H-Yh: конверсия пентена –
100%, выход олигомеров – 93%. Ультрастабили-
зированный цеолит H-USYh по этим показателям
уступает как исходному цеолиту H-Yh, так и об-
разцу H-USYh a.t.;

– наиболее высокую стабильность в олигоме-
ризации пент-1-ена (при 180°С, 10 мас. % катали-
затора) продемонстрировал образец H-USYh a.t.,
на котором конверсия мономера не изменялась в
течение 5 циклов работы без регенерации катали-
затора. Микропористый цеолит H-Y терял актив-
ность уже после 2-ого цикла. Выход олигомеров
пентена на цеолите H-USYh a.t. после 5 циклов
снижался на 39%, на микропористом цеолите H-
Y – на 57%.
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Granular Hierarhical Zeolite Y and Dealuminated Samples Based 
Thereon in Pentene Oligomerization
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The catalytic properties of a variety of samples of zeolite FAU (Y) (microporous zeolite HY, granular hierar-
chical zeolite H-Yh, zeolite H-USYh dealuminated by steam treatment and zeolite H-USYh at dealuminated
with steam treatment and acid) in the oligomerization of pent-1-ene were studied. The samples were charac-
terized by X-ray f luorescence analysis, X-ray powder diffraction, low-temperature adsorption–desorption of
N2, scanning electron microscopy (SEM), thermally programmed desorption (TPD) of ammonia. It has
been established that the total yield of pentene oligomers under the studied conditions (150°C, 10 wt. % cat-
alyst, 5 h) decreases in the series: H-USYh a.t. (93%) < H-Yh (93%) < H-Y (74%) < H-USYh (70%). The
dealuminated sample H-USYh a.t., which has the largest mesopore volume, showed high stability in pent-1-
ene oligomerization at 180°С. The conversion of the monomer in its presence did not change during 5 cycles
of operation without catalyst regeneration; the yield of pentene oligomers after 5 cycles decreased by 39%.
Microporous zeolite H-Y lost activity already after the 2nd cycle.

Keywords: oligomerization, n-pentene, FAU (Y) zeolite, hierarchical zeolites, dealumination
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