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СТРУКТУРЫ MTT И MFI НА КАТАЛИТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА В РЕАКЦИИ 

ИЗОМЕРИЗАЦИИ ОКСИДА ЭТИЛЕНА В АЦЕТАЛЬДЕГИД
© 2019 г.   Л. В. Пирютко1, С. В. Лазарева1, *, В. С. Чернявский1, А. С. Харитонов1, А. С. Носков1

1Институт Катализа им. Г.К. Борескова СО РАН, Новосибирск, Россия
*E-mail: ksv@catalysis.ru

Поступила в редакцию 18.09.2018 г.
После доработки 04.03.2019 г.

Принята к публикации 14.03.2019 г.

На примере цеолитов структур MTT (Al-ZSM-23 и Fe-ZSM-23) и MFI (Al-ZSM-5 и Fe-ZSM-5) по-
казано, что среднепористые цеолиты являются эффективными катализаторами газофазной изоме-
ризации оксида этилена (ОЭ) в ацетальдегид (АА). При 300–400°С и полной конверсии оксида эти-
лена селективность его превращения в ацетальдегид (SAA) достигает не менее 90%. Ключевые фак-
торы, определяющими селективность и стабильность катализатора, – топология цеолита и его
кислотные свойства. Одномерные цеолиты структуры MTT демонстрируют более высокую SAA по
сравнению с образцами трехмерной структуры MFI. Снижение силы бренстедовских кислотных
центров (БКЦ) путем замены Al на Fe в цеолитах обоих структурных типов также приводит к росту
SAA. По убыванию SAA образцы располагаются в последовательности: Fe-ZSM-23 > Fe-ZSM-5 =
= ZSM-23 > ZSM-5. Основной побочный продукт реакции –кротоновый альдегид, образованию
которого способствуют сильные БКЦ. На алюмосиликатных образцах селективность по кротоново-
му альдегиду составляет более 6%.
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Цеолиты структуры MTT (ZSM-23) и MFI
(ZSM-5) – эффективные катализаторы практиче-
ски важных процессов нефтепереработки и неф-
техимии [1–4]. Размеры каналов этих цеолитов
близки, но при этом цеолиты структуры MTT об-
ладают одномерной, а MFI – трехмерной систе-
мой пересекающихся каналов [5, 6]. В связи с
этим в случае MTT активность и селективность в
различных реакциях в большей степени, чем в
MFI, контролируется стерическими ограничени-
ями [7–10]. Кроме структурных особенностей на
протекание реакций влияет сила кислотных цен-
тров цеолитов, регулируемая их химическим со-
ставом. Так, алюмосиликаты обладают более
сильными кислотными центрами по сравнению с
железосиликатами без влияния на конфигураци-
онную селективность цеолита [11, 12].

Реакция изомеризации ОЭ в АА на цеолитах
разного строения является интересным объектом
для исследования как с научной, так и с практи-
ческой точек зрения. Практический интерес к
этой реакции обусловлен доступностью ОЭ в ка-
честве исходного сырья. АА находит широкое
применение в промышленном органическом -

синтезе, но основной его метод производства –
жидкофазное окисление этилена кислородом в
присутствии водных растворов хлоридов палла-
дия и меди – считается экологически неблаго-
приятным. Реакция изомеризации ОЭ в АА при
выполнении ряда условий (эффективный катали-
затор, простота аппаратурного оформления, вы-
сокая селективность при полной конверсии) мо-
жет найти применение в промышленности, осо-
бенно для получения относительно небольших
количеств ацетальдегида непосредственно на ме-
сте его потребления.

Из литературных данных известно, что реак-
ция изомеризации ОЭ в АА протекает при темпе-
ратурах 200–400°С в присутствии таких катализа-
торов как Al2O3, ZnCl2, Н2SO4, Н3PO4, алюмоси-
ликаты, оксиды железа [13, 14]. Недавно было
показано, что цеолиты ZSM-5 и ZSM-23 могут
быть основой катализаторов превращения ОЭ в
АА [15]. В зависимости от типа цеолита газофаз-
ная реакция изомеризации протекает с селектив-
ностью от 60 до 90% при 300–400°С. Побочные
продукты реакции – продукты альдольной кон-
денсации (кротоновый альдегид и кротоновый
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кетоспирт), циклизации (диоксан) и деструкции
(легкие углеводороды).

В работе изучено влияние топологии и хими-
ческого состава алюмосиликатов и железосили-
катов структуры MFI (типа ZSM-5) и MTT (типа
ZSM-23) на каталитические свойствав реакции
изомеризации ОЭ в АА. С одной стороны, рас-
смотрена зависимость каталитических характе-
ристик от особенностей структуры цеолитов. С
другой стороны, показано, что в зависимости от
введения в состав цеолитов двух структурных ти-
пов алюминия или железа изменяются кислотные
свойства, от которых зависит протекание как це-
левой, так и побочных реакций. Детальное иссле-
дование перечисленных факторов может способ-
ствовать разработке более эффективных катали-
заторов превращения ОЭ в АА.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Алюмосиликат структуры MTTAl-ZSM-23 был
синтезирован по методике [16] c использованием
пирролидина (99+%, Acros, Cas 123-75-1) в каче-
стве структурообразующего агента. Железосили-
катный образец Fe-ZSM-23 был синтезирован по
методике [17]. Источником кремния для синтеза
этих цеолитов являлся диоксид кремния
Silica (AldrchCas 112945-52-5), алюминия –
Al2(SO4)3 ⋅ 18H2O (Sigma-AldrichCAS 7784-31-8), а
железа – Fe(NO3)3 ⋅ 9H2O(CAS 7782-61-8). Al-
ZSM-5 и Fe-ZSM-5 были синтезированы в гидро-
термальных условиях из щелочного алюмосили-
катного или железосиликатного гелей в присут-
ствии гидроксида тетрапропиламмония (Tpaoh,
Fluka) [18]. В качестве источника Si использовали
коллоидный диоксид кремния LudoxHS-30 (Al-
drichCas 7631-86-9).

После гидротермального синтеза все цеолиты
подвергали одинаковой обработке: отделяли от
маточного раствора, промывали дистиллирован-
ной водой и прокаливали при 600°С в токе возду-
ха в течение 4 ч с целью удаления остатков орга-
нического соединения. Далее образцы подверга-
ли процедуре двойного ионного обмена в 1 M
растворе NH4NO3 для достижения содержания
Na, не превышающего 0.04 мас. %. Перед испыта-
нием цеолиты прокаливали при 450°С с целью
перевода -формы в Н-форму.

Содержание алюминия, железа и натрия во
всех образцах определяли методом атомно-эмис-
сионной спектроскопии с индуктивно-связанной
плазмой (АЭС-ИСП), используя IСP-спектро-
метр Optima4300 DV (PerkinElmer, США).

Рентгенофазовый анализ (РФА) был выпол-
нен с помощью дифрактометра высокого разре-
шения HZG-4С в диапазоне углов 2θ = 4°–40°
(излучение CuKα).

4NH+

Текстурные характеристики цеолитов опреде-
ляли методом низкотемпературной адсорбции
азота при 77 K на установке ASAP 2010 (Micromer-
itics Corp., USA). Перед адсорбцией образцы под-
вергали тренировке в вакууме при 250°С в тече-
ние 10 ч.

Морфологию цеолитов исследовали на скани-
рующем электронном микроскопе JSM 6460LV
(JEOL) с ускоряющим напряжением 20 кВ (метод
СЭМ).

Кислотные свойства цеолитов структуры MFI
и MTT характеризовали методом термопрограм-
мируемой десорбции аммиака (ТПД NH3) в ад-
сорбционной установке, снабженной масс-спек-
трометром, в полуавтоматическом режиме: 1 г
цеолита засыпали в зону реактора с контролируе-
мой температурой. Тренировку образца проводи-
ли в токе гелия 1 см3/с в термопрограммируемом
режиме от комнатной температуры до 550°С. По-
сле тренировки образец охлаждали до 100°С в то-
ке гелия и проводили адсорбцию аммиака в тече-
ние 5 мин. Измерение ТПД аммиака проводили
при линейном разогреве (10°С/мин) слоя образца
и постоянной скорости подачи гелия 1 см3/с.

Каталитические эксперименты проводили в
проточной автоматизированной установке с
on line хроматографическим анализом газовой
фазы. Газообразную смесь ОЭ и гелия (10 об. %
ОЭ, остальное – гелий) пропускали со скоростью
50 см3/мин через реактор из нержавеющей стали
диаметром 0.5 cм, в который предварительно за-
гружали 0.2 г соответствующего цеолита в виде
гранул диаметром 0.25–0.5 мм. Перед подачей ре-
акционной смеси цеолиты прокаливали в токе
осушенного воздуха при 500°C в течение 2-х ч, за-
тем реактор охлаждали до требуемой температуры
опыта в токе He и выдерживали в течение 10 мин.
Температуру в реакторе варьировали от 300 до
400°C. Время контакта, равное отношениюобъе-
ма катализатора (см3) к скорости потока смеси
(см3/с), составляло около 0.5 с. Хроматографиче-
ский анализ выполняли в термопрограммируе-
мом режиме от 50 до 170°C на капиллярной ко-
лонке DB-1701 (J&WScientific) с использованием
ПИД.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Структурные и морфологические характеристи-

ки. Данные РФА для Al-ZSM-23 и Al-ZSM-5, Fe-
ZSM-23 и Fe-ZSM-5 подтвердили наличие соот-
ветствующих структур MTTи MFI, а также отсут-
ствие примесных фаз. Исключение составил об-
разец Fe-ZSM-23, в котором обнаружена примесь
кристобалита.

Кристаллы цеолита Al-ZSM-23 (рис. 1а) пред-
ставляют собой агломераты 5–10 мкм – пучки,
срощенные из брускоподобных вытянутых кри-
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сталлов с высоким аспектным отношением (от-
ношение длины единичного кристалла к его диа-
метру). Al-ZSM-5 имеет вид шарообразных ча-
стиц с размером 2–3 мкм, состоящих из
пластинчатых кристаллов (рис. 1б). Морфология
полученных цеолитов аналогична морфологии
цеолитов этих структур, описанной в литературе
[18, 19]. Размеры и форма частиц цеолитов Fe-
ZSM-23 и Fe-ZSM-5 не имеют существенных от-
личий от соответствующих параметров алюмоси-
ликатных образцов.

Текстурные характеристики. В табл. 1 представ-
лены текстурные характеристики образцов цео-
литов обеих структур. Видно, что цеолиты структу-
ры MTT обладают значительно меньшим объемом
микропористого пространства, по сравнению с
цеолитами структуры MFI. Это обусловлено струк-
турными особенностями, т.е. наличием в одномер-
ных цеолитах только одной системы параллель-
ных микроканалов [1, 5]. При этом величина объ-
ема микропор (Vмикро) для цеолитов со структурой
МТТ заметно ниже расчетной величины – 0.09 см3/г.
Факт заниженной величины объема микропор в
цеолитах ZSM-23 по сравнению с теоретической

величиной отмечается также авторами работы
[19]. Это обстоятельство можно объяснить осо-
бенностями роста цеолитного кристалла и распо-
ложением каналов вдоль длины кристалла: мини-
мальный дефект или примесь аморфного материала
приводит к значительной блокировке микропори-
стого канала.

Иерархический фактор (ИФ) характеризует
текстурные особенности цеолита, а именно сте-
пень развитости внешней поверхности (или ее
доли в общей поверхности цеолита) при сохране-
нии объема микропор (или доли микропор в об-
щем объеме пор) [20]. Для алюмосиликатов обеих
структур Fe-ZSM-5 ИФ близки и составляют ве-
личину около 0.07. Что касается Fe-ZSM-23, то
его пониженный ИФ можно объяснить наличием
в образце конденсированной непористой фазы
кристобалита.

Кислотные свойства. Спектры ТПД аммиака
представлены на рис. 2. Можно выделить три об-
ласти десорбции аммиака, которые наблюдаются
для всех исследованных образцов. В низкотемпе-
ратурной области с температурой максимума де-

Рис. 1. СЭМ-изображения цеолитов структуры MTT – Al-ZSM-23 (а) и MFI – Al-ZSM-5 (б).

1 мкм(а) 1 мкм(б)

Таблица 1. Текстурные характеристики цеолитов

*По данным химического анализа образцов; **иерархический фактор.

Образец Si/Al (Fe)*

Текстурные характеристики

Vмикро, 
см3/г

Vмезо, 
см3/г

V∑, 
см3/г

SBET, 
м2/г

Sмикро, 
м2/г

Sвнеш, 
м2/г

ИФ

Al-ZSM-5 55 0.156 0.092 0.261 402 336 47 0.07

Al-ZSM-23 50 0.073 0.179 0.272 256 162 68 0.071

Fe-ZSM-5 58 0.154 0.09 0.257 365 320 40 0.066

Fe-ZSM-23 60 0.055 0.148 0.226 193 141 27 0.034
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сорбции (Tмакс) около 150°С удаляется физически
адсорбированный аммиак. Две другие области с
Tмакс около 200 и 400°С ответственны за десорб-
цию аммиака с кислотных центров (КЦ) цеолита,
различающихся по силе. Как видно из рис. 2 цео-
литы структуры MTT, при близком химическом
составе матрицы, обладают более сильными КЦ,
по сравнению с цеолитами MFI. Tмакс пика 3 для
MTT цеолитов на 20–30°С выше, по сравнению с
цеолитами структуры MFI. Аналогичные законо-
мерности наблюдали в работе [21]. В то же время
замена Al на Fe в матрице цеолита обеих структур
снижает силу кислотных центров обоих типов.
Tmax десорбции аммиака с сильных кислотных
центров уменьшается на 70–80°С, а с центров
средней силы на 11–14°С. Концентрация центров
десорбции NH3 и температура, при которых на-
блюдаются максимумы десорбции NH3, приведе-
ны в табл. 2.

Концентрация КЦ несколько выше в цеолитах
MFI и приближается к величине, рассчитанной,

исходя из количества Al или Fe в образцах. Таким
образом, доля Al или Fe в составе КЦ составляет
около 100% для цеолитов структуры MFI. Для
MTT цеолитов эта величина составляет 63–77%,
что может свидетельствовать о недоступности ча-
сти КЦ. На основании полученных данных об-
разцы можно расположить в следующем порядке:

– по концентрации КЦ: ZSM-5 > Fe-ZSM-5 >
> Fe-ZSM-23≈ZSM-23;

– по силе самых сильных КЦ: ZSM-23 > ZSM-5 >
> Fe-ZSM-23 > Fe-ZSM-5.

Каталитические свойства. Термодинамическое
равновесие изомеризации ОЭ в АА в области
300–400°С сдвинуто в сторону образования АА
[22, 23]. Процесс должен приводить к полному
превращению ОЭ в АА и далее в продукты его
дальнейших превращений. Экспериментально
нами было показано, что без катализатора такая
реакция протекает с низкой скоростью. При
300°С конверсия ОЭ(XОЭ) составила около 1%
при селективности по АА (SAA) = 60%, а при 400°С –
эти величины составили 15 и 90% соответственно.
В ходе превращения ОЭ в АА наблюдается обра-
зование продуктов альдольной конденсации и де-
гидратации (соответствующий кетоспирт и
кротоновый альдегид) [24], циклодимеризации
(1,4-диоксан) [25], взаимодействия ОЭ и АА
(2-метил-1,3-диоксолан) [26] и деструкции (лег-
кие углеводороды и оксиды углерода) [22].

На рис. 3 показано изменение конверсии ОЭ и
селективности превращения ОЭ в АА в ходе опы-
та на алюмо- и железосиликатных образцах со
структурой MFI и MTT при температуре 300 и
400°С. Видно, что Al-ZSM-23 и Al-ZSM-5 облада-
ют высокой активностью в реакции изомериза-
ции ОЭ: на протяжении первых 4-х ч наблюдается
практически полная конверсия. Далее при 300°С
начинает проявляться дезактивация, причем
быстрее дезактивируется цеолит со структурой
ZSM-5. Железосиликатные цеолиты демонстри-
руют также высокую начальную активность, од-

Рис. 2. Спектры ТПД NH3 для цеолитов структуры
MFI (Al-ZSM-5 (1) и Fe-ZSM-5 (2)) и MTT (Al-ZSM-
23 (3) и Fe-ZSM-23 (4)).
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Таблица 2. Данные ТПДNH3 для цеолитов структур MTTи MFI

* Точность определения ±2°С.

Образец

Пик 1 Пик 2 Пик 3
ΣC, мкмоль/г 

(Пик 2 + Пик 3)

Доля Al (Fe) 
в составе КЦ 

(Пик 2 + Пик 3)

Доля Al (Fe) 
в составе 
сильных 

КЦ (Пик 3)
Tmax, 

оС
C, 

мкмоль/г
Tmax, °С* C, 

мкмоль/г
Tmax, °С C, 

мкмоль/г

ZSM-5 150 125 214 174 439 97 271 1.0 0.36

ZSM-23 148 88 215 140 465 48 188 0.63 0.16

Fe-ZSM-5 140 64 203 174 369 75 249 0.96 0.29

Fe-ZSM-23 142 68 201 117 383 73 190 0.77 0.29
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нако дезактивируются они быстрее. Уже через 2 ч
реакции XОЭ падает от 100 до 60% и 10% при 300°С
и до 90% при 400°С. Особенно быстрая дезакти-
вация наблюдается на цеолите Fe-ZSM-23 при
300°С.

Что касается изменения селективности пре-
вращения ОЭ в АА в ходе опыта (рис. 3), то во всех
образцах эта величина имеет тенденцию к росту
по мере постепенной дезактивации катализато-
ров. Алюмосиликаты обладают меньшей селек-
тивностью в отношении образования АА. Так,
для Al-ZSM-5 SАА при 400°С в первый момент ре-
акции составляет 5% и увеличивается только до
80% через 2 ч реакции. Таким образом, характер-
ной особенностью образца Al-ZSM-5 является
интенсивное протекание побочных реакций в на-
чале процесса. По мере отложения кокса в пори-
стом пространстве цеолита происходит экрани-
рование активных центров и некоторое сужение
микропористых каналов. Это создает в трехмер-
ной структуре MFI пространственные ограниче-
ния для протекания реакций олигомеризации и

конденсации с образованием массивных моле-
кул. Как следствие, уменьшается вклад реакций,
ведущих к образованию побочных продуктов, и
увеличивается селективность по основному про-
дукту (SАА). Уменьшению вклада побочных реак-
ций способствует и снижение температуры. Так,
начальная селективность превращения ОЭ в АА
на образце Al-ZSM-5 при 400°С близка к 0, в то
время как при 300°С находится на уровне 75%. О
влиянии структуры цеолита на SАА говорит тот
факт, что в одномерных цеолитах типа ZSM-23
продукты дальнейшего превращения АА наблю-
даются в гораздо меньших количествах, а селек-
тивность превращения ОЭ в АА обычно превы-
шает 90% (табл. 3).

Железосиликатные цеолиты демонстрируют
высокую SАА, но, как отмечалось ранее, в данных
условиях эти катализаторы постепенно дезакти-
вируются в ходе процесса. Наибольшую SАА про-
являет Fe-ZSM-23 при 400°С, она составляет 96–
97% без заметного падения в течение 4 ч.

Рис. 3. Зависимость конверсии оксида этилена  и селективности образования ацетальдегида от продолжительности
работы образцов цеолитов MTT (ZSM-23 (кривая 1) и Fe-ZSM-23 (кривая 3) и MFI (ZSM-5 (кривая 2) и Fe-ZSM-5
(кривая 4)) при 300°С (а) и 400°С (б). 10 об. % ОЭ в He, время контакта – 0.5 с.
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Итак, с целью получения АА реакцию целесо-
образно проводить при 400°С. Как видно из
табл. 3, эта температура позволяет обеспечить
более стабильную работу всех катализаторов при
сохранении высокой селективности превраще-
ния ОЭ в АА.

При близком химическом составе матрицы в
одномерных цеолитах структуры MTT (ZSM-23 и
Fe-ZSM-23) реакция протекает с большей SАА, по
сравнению с трехмерными цеолитами типа MFI
(ZSM-5 и Fe-ZSM-5). Эти два типа цеолитов раз-
личаются не только геометрией цеолитных кана-
лов, но и величиной объема микропористого про-
странства.

Согласно теоретическим расчетам и экспери-
ментальным наблюдениям, объем микропор цео-
литов MTTне превышает 0.1 см3/г [5], а для цеолита

MFI эта величина может достигать и 0.2 см3/г. На
рис. 4 проведено сопоставление относительных
величин объема микропор и селективности пре-
вращения ОЭ в АА. В качестве стандарта взят об-
разец Al-ZSM-5. Как объем микропор, так и се-
лективность для этого образца приняты за 1. Вид-
но, что независимо от структуры цеолита и его
химического состава, наблюдается закономерное
снижение SAA c ростом объема микропор в диапа-
зоне от 0.055 до 0.154 см3/г.

Наблюдаемую корреляцию между объемом
микропор и селективностью можно объяснить
различием в значениях индексов проницаемости
для этих двух структур [27], что в конечном счете
позволяет обеспечить и более высокую конфигу-
рационную селективность по переходному состо-
янию и продуктам реакции в структуре MTT.

Принимая во внимание размеры и структуру
молекул исходного ОЭ и получающегося АА,
можно полагать, что карбокатион, образующийся
в ходе протонирования ОЭ на БКЦ цеолита, не
имеет пространственных ограничений для пере-
хода в АА. Образующийся продукт может десор-
бироваться и относительно свободно диффунди-
ровать к внешней поверхности цеолита в случае
цеолитовобоих типов. При этом снижению се-
лективности по АА в цеолитах, и прежде всего в
цеолитах структуры MTT могут способствовать
процессы, происходящие на внешней поверхно-
сти и в газовой фазе без участия катализатора.
К этим процессам можно отнести образование
более крупных, чем ОЭ и АА молекул диоксанов,
кротонового альдегида, предшественников кок-
са, а также процессы деструкции. Все эти процес-
сы, вероятнее всего, протекают с участием силь-
ных кислотных центров. Снижение силы кислот-
ных центров (табл. 2) может способствовать
снижению вклада побочных реакций, что мы и на-

Таблица 3. Каталитические свойства в реакции изомеризации ОЭ в АА (10 об. % ОЭ, остальное – He, время кон-
такта 0.5 с, 400°С). КА – кротоновый альдегид, ДО – диоксан, ЛУВ – легкие углеводороды

Цеолит

Конверсия 
ОЭ, %

Селективность, %

0.5 ч 4 ч

0.5 ч 4 ч АА КА ДО ЛУВ 
и COх

баланс АА КА ДО ЛУВ баланс

Al-ZSM-5 100 100 3 1 39 53 96 85 6.2 0 6.6 98.6

Fe-ZSM-5 100 92 85 4.7 2.3 7.8 99.8 93 2.7 1.5 2.5 99.7

Al-ZSM-23 100 100 85.5 9.1 0.3 3.6 98.5 90.5 6.8 0.7 1.4 99.4

Fe-ZSM-23 97 91 96 2.5 1.7 0.2 100.4 97 0.7 2.2 0.1 100

Без катализатора 17 6 93 1.3 5.6 0 99.9 91 2.0 5.2 0 98.2

Рис. 4. Относительные величины объемов микропор
и селективности превращения оксида этилена в
ацетальдегид для алюмо- и железосиликатных образ-
цов со структурой MFI и MTT.
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блюдаем при замене Al на Fe – селективность пре-
вращения ОЭ в АА (рис. 2, табл. 3) повышается.

Таким образом, изменение химического со-
става оказывает непосредственное влияние на се-
лективность реакции изомеризации ОЭ в АА.
Дальнейшее совершенствование цеолитных ката-
лизаторов может быть связано с оптимизацией их
кислотных свойств.

В цеолитах со структурой MFI геометрия по-
ристого пространства вполне допускает образо-
вание в пересечении каналов более массивных
молекул – например, продуктов альдольной кон-
денсации АА. Для образования КА нужны силь-
ные кислотные центры, на которых происходит
дегидратация образовавшегося кетоспирта. Од-
новременно на этих центрах происходит образо-
вание предшественников кокса и рост коксовых
отложений. Частичная блокировка пересечений
каналов приводит к стерическим ограничениям,
а также к дезактивации в первую очередь сильных
кислотных центров. При этом с увеличением
продолжительности эксперимента селективность
превращения ОЭ в АА растет. Итак, можно пола-
гать, что отсутствие пространственных ограниче-
ний для образования продуктов конденсации и
непредельных альдегидов является ключевым
фактором, отвечающим за пониженную селек-
тивность цеолитов структуры MFI по сравнению
с цеолитами MTT.

ВЫВОДЫ

Проведено исследование каталитических
свойств цеолитов MTT и MFI в реакции изомери-
зации ОЭ в АА. Показано, что эти катализаторы
способны при полной конверсии ОЭ обеспечить
селективность превращения в АА на уровне 90–
97%. Принимая во внимание доступность ОЭ, до-
стигнутые результаты открывают широкие воз-
можности для разработки новой технологии по-
лучения АА.

Установлено, что каталитические свойства
цеолитов зависят как от топологии, так и от хими-
ческого состава цеолитной матрицы. Все иссле-
дованные цеолиты, изучаемые в данной работе,
демонстрировали одинаково высокую начальную
конверсию ОЭ при 400°C (около 100%). При этом
цеолиты MFI показали более низкую начальную
селективность превращения ОЭ в АА по сравне-
нию с цеолитами MTT. В ходе опыта железосили-
катные катализаторы вне зависимости от тополо-
гии цеолита дезактивируются быстрее, чем алю-
мосиликатные образцы, причем по мере их
дезактивации селективность превращения в АА
растет, достигая величины не менее 90%. Замена
Al на Fe в цеолитах обоих типов позволила увели-
чить селективность по АА на 6 и 8% соответствен-
но для цеолитов MFI и MTT. Рост селективности

достигается прежде всего за счет снижения вкла-
да реакций альдольной конденсации и деструк-
ции образующихся продуктов. После выхода ката-
лизаторов на стабильный режим работы все образ-
цы цеолитов можно расположить в следующем
порядке по мере убывания селективности по АА:
Fe-ZSM-23 > Fe-ZSM-5 ≈ ZSM-23 > ZSM-5. Та-
ким образом, в рамках одной цеолитной структу-
ры предпочтительно использовать цеолит с более
слабыми кислотными центрами, в данном случае
железосиликат. В то же время, при одинаковом
химическом составе наиболее предпочтительны
катализаторы на основе одномерных цеолитов
структуры MTT.
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