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Изучено влияние радиационно-химической обработки композита Rh*хитозан на морфологию, текстур-
ные и каталитические свойства каталитических систем на основе цеолита HZSM-5, модифицированных 
родием и хитозаном. Методом просвечивающей электронной микроскопии показано, что радиаци-
онно-химическое восстановление приводит к уменьшению размера наночастиц родия в композите  
Rh*хитозан и их тонкодисперсному распределению по поверхности цеолитного катализатора, что 
способствует повышению активности и стабильности работы катализатора в конверсии диметилового 
эфира в низшие олефины.
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Нефтяное сырье (цены на которое неустойчивы, 
а ресурсы значительно снижены [1]) постепенно за-
меняют природным газом – самым дешевым круп-
номасштабным современным углеводородным 
ресурсом, запасы которого огромны [2]. Изобилие 
на мировом рынке метана (основного компонента 
природного газа) вызывает растущий интерес к 
разработке процессов его превращения в ценные 
химические продукты [3–6]. Предлагаются много-
численные методы получения низших олефинов, 
включающие одностадийные и многостадийные 
схемы с разными способами первичной активации 
молекулы СН4.

На сегодняшний день наиболее разработаны и 
внедрены в промышленность процессы, реализуе-
мые через синтез-газ и метанол (MTO- и MTP-про-
цессы). Такой способ обеспечивает глубокую кон-
версию синтез-газа и позволяет получать этилен  
и/или пропилен с выходами на уровне 70–90%, с чи-
стотой 99.6–99.8% (продукты полимерного сорта)  

[7–11]. С появлением одностадийного синтеза ди-
метилового эфира (ДМЭ) из СО и Н2 [12] начались 
исследования нового способа переработки природ-
ного газа в низшие олефины – через конверсию 
синтез-газа в ДМЭ с последующим превращени-
ем последнего в низшие олефины (ДТО-процесс) 
[13–17]. Такой способ имеет ряд преимуществ по 
сравнению с «метанольными» методами [18, 19] 
благодаря более благоприятной термодинамике 
процесса, а также снижению энергетических и ка-
питальных затрат на его осуществление, что повы-
шает степень полезного использования природного 
газа (с 50–70 до ~80%).

Разработка новых катализаторов ДТО-процесса 
и совершенствование способов их получения яв-
ляется важнейшим направлением развития этого 
химического комплекса, так как эффективность ра-
боты катализаторов напрямую связана с селектив-
ностью по целевым продуктам. Наиболее распро-
страненной основой катализаторов синтеза низших 
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олефинов из ДМЭ является цеолит ZSM-5 (типа 
MFI), который при модифицировании различными 
активными элементами показывает высокую се-
лективность по этилену и пропилену [20–27].

Модифицирование цеолитов солями активных 
металлов часто приводит к возникновению неодно-
родностей химического и фазового составов ката-
лизатора, особенно это заметно при модифициро-
вании цеолитов благородными металлами [28]. Для 
получения тонкодисперсного распределения актив-
ных компонентов используют полимеры как под-
ложку и стабилизатор c последующей термической 
обработкой катализатора [29–31], что приводит к 
повышению его каталитической активности. При 
этом наноразмерность активного компонента игра-
ет важную роль в создании эффективного гетеро-
генного катализатора [32]. Из литературы известно, 
что радиационное восстановление солей металлов 
в водных растворах, которыми далее пропитывает-
ся матрица-носитель, позволяет получать нанораз-
мерные частицы благородного металла [33]. Эта об-
ласть исследований лежит на стыке радиационной 
химии и гетерогенного катализа и может оказать-
ся чрезвычайно перспективной для практического 
использования энергии ионизирующих излучений 
в химии с точки зрения регулирования селектив-
ности реакций. При этом радиационно-химиче-
ская обработка (РХО) дает возможность плавного 
изменения интенсивности излучения, его дозы и 
времени экспозиции и, как следствие, эффектив-
ного управления процессами восстановления в 
реакционных системах. Продукты, участвующие в 
процессах восстановления ионов металлов и фор-
мировании наночастиц, образуются при радиолизе 
воды [34]. Основной восстанавливающей частицей 
при радиолизе воды является гидратированный 
электрон, который обладает высоким потенциалом 
(–2.87 В). РХО отличается более высокой степенью 
чистоты образуемых наночастиц, так как отсутству-
ют примеси, получающиеся при использовании хи-
мических восстановителей, в качестве инициатора 
химических реакций используется излучение, как 
источник энергии [35, 36].

В данной работе приведены результаты по из-
учению влияния радиационно-химического вос-
становления на особенности формирования, дис-
персность и размер наночастиц родия в композите 
Rh*хитозан и на поверхности цеолитной матрицы. 

Полученные каталитические системы исследованы 
в конверсии ДМЭ в низшие олефины. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Родийсодержащие цеолитные катализаторы го-

товили на основе цеолита типа ZSM-5 с мольным 
отношением SiO2/Al2O3 = 32.6 в аммонийной фор-
ме (производство ОАО «Ангарский завод катали-
заторов и органического синтеза»). Водородную 
форму (НZSM-5) получали прокаливанием порош-
ка цеолита NH4ZSM-5 при 500°С в течение 4 ч на 
воздухе.

Родий наносили на цеолит из предваритель-
но подготовленного композита – суспензии из 
растворенного в воде хитозана и водного раство-
ра RhCl3·4H2O. Для приготовления композита  
Rh*хитозан использовали гидрохлорид хитозана 
(производство «Биопрогресс», г. Москва) с атом-
ной массой 104 Да.

Модифицирование цеолита HZSM-5 компози-
том Rh*хитозан проводили разными методами, по-
лучая образцы 1–5.

Образец 1 (Rh(Х)/НZSM-5). К навеске HZSM-5  
массой 10 г добавляли предварительно подготов-
ленную суспензию из растворенного в воде хи-
тозана и 0.3 М водного раствора RhCl3·4H2O и 
оставляли на сутки; затем образец высушивали и 
прокаливали при 500°С в течение 4 ч на воздухе. 

Образец 2 (Rh(Х-РХО15)/НZSM-5). Предва-
рительно подготовленную суспензию из раство-
ренного в воде хитозана и 0.3 М водного раствора 
RhCl3·4H2O подвергали радиационно-химической 
обработке с дозой облучения 15 кГр; далее суспен-
зию добавляли к HZSM-5, оставляли на сутки, за-
тем образец высушивали и прокаливали при 500°С 
в течение 4 ч на воздухе.

Образец 3 (Rh(Х-РХО20)/НZSM-5) готовили 
аналогично образцу 2 с использованием 0.3 М во-
дного раствора RhCl3·4H2O с той лишь разницей, 
что доза облучения была 20 кГр. Аналогично ему 
готовили Образец 3.1 (Rh*(Х-РХО20)/НZSM-5), 
используя для приготовления суспензии 0.5 М рас-
твор RhCl3·4H2O.

Образец 4 (Rh(Х-РХО25)/НZSM-5) готовили 
аналогично образцу 2 с той лишь разницей, что 
доза облучения была 25 кГр.
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Образец 5 (Rh(Х-РХО30)/НZSM-5) готовили 
аналогично образцу 2 с той лишь разницей, что 
доза облучения была 30 кГр.

Для определения влияния размера частиц родия 
была приготовлена суспензия с содержанием 0.5 М 
RhCl3·4H2O. Расчетное содержание Rh в составе 
готовых родийсодержащих цеолитных катализато-
ров – 0.1 мас. %.

Для облучения образцов композитов  
Rh*хитозан использовали ускоритель электронов 
типа УЭЛВ-10-10-Т-1 (ИФХЭ РАН) при мощности 
дозы облучения 3 кГр/с. Радиационно-химическое 
восстановление ионов родия в наночастицы родия 
(НЧ Rh) проводили в матрице гидрохлорида хито-
зана. Роль восстановителя в этой системе выполня-
ют сольватированные электроны, которые образу-
ются при действии потока ускоренных электронов 
на молекулу воды. К 6.0 мл раствора гидрохлорида 
хитозана (концентрация 0.5 мас. %) в воде добав-
ляли 0.1 мл изопропилового спирта, затем прибав-
ляли 360 мкл 0.3 или 0.5 М раствора RhCl3·4H2O. 
Раствор помещали в специальные стеклянные ам-
пулы. Для удаления кислорода в течение ~40 мин 
проводилось барботирование растворов гелием с 
последующей тщательной герметизацией ампул. 

Спектры в ультрафиолетовой (УФ) и видимой 
(Вид) областях композитов Rh*хитозан измеряли 
при использовании спектрофотометра Hitachi-3310 
(l = 1 мм, кварцевая кювета, раствор сравнения вода).

Исследование текстурных характеристик 
(удельной площади поверхности, суммарного объ-
ема пор и распределения пор по размерам) готовых 
родийсодержащих цеолитных катализаторов осу-
ществляли методом низкотемпературной адсорб-
ции−десорбции молекулярного азота на установке 
ASAP-2010 фирмы Micromeritics. Предварительно 
все образцы были вакуумированы при температуре 
350°С до 4 × 10–1 Па. Адсорбцию N2 проводили при 
температуре 77 К.

Морфологию композитов Rh*хитозан и готовых 
родийсодержащих цеолитных катализаторов изуча-
ли методом просвечивающей электронной микро-
скопии (ПЭМ) на приборе JEOL JEM 2100F/UHR. 
Перед исследованием каплю образца композита 
(или готовый цеолитный катализатор) помещали 
на покрытую углеродом медную сетку для ПЭМ, 
сушили в течение 1 ч, вставляли сетку в микроскоп 

и проводили исследования. Размер Rh-содержащих 
частиц определяли, как максимальный линейный 
размер. Для построения гистограмм распределе-
ния частиц по размерам статистическим методом 
обрабатывали данные по 300 частицам. Энергодис-
персионный анализ (ЭДА) выполняли на входящем 
в комплектацию микроскопа приборе JED-2300 
ПЭМ. Паттерны дифракции электронов (ДЭ) полу-
чали обработкой микрофотографий высокого раз-
решения с помощью программы ImageJ-1.47. Для 
идентификации граней на поверхности частиц ис-
пользовали базу JCPDS.

Каталитические эксперименты конверсии ДМЭ 
в низшие олефины проводили на лабораторной 
установке с использованием микрореактора про-
точного типа с неподвижным слоем катализатора. 
В качестве исходного реагента использовали ДМЭ 
с чистотой 99.8% (производство ОАО НАК и др. 
«Азот», г. Новомосковск). Разбавителем ДМЭ слу-
жил азот. Концентрация ДМЭ в исходной газовой 
смеси составляла 10 об. %. В проточный реактор 
загружали 0.5 г катализатора (фракция 0.4–0.6 мм, 
которую получали путем механического измель-
чения таблеток, спрессованных из полученного 
порошка родийсодержащих цеолитных катализа-
торов). Далее проводили активацию катализатора 
в токе N2 при 400°С в течение 1 ч. Устанавлива-
ли необходимые весовую скорость подачи ДМЭ 
(2.7 ч–1), температуру (320°С) и давление (~1 атм). 
Для установления заданной скорости подачи сырья 
расход газа контролировали регуляторами расхода 
газа РРГ-10. Газовый поток с помощью крана-до-
затора подавали на анализ в хроматограф «Кри-
сталлюкс-4000М» с пламенно-ионизационным де-
тектором. Размеры капиллярной колонки 27.5 м ×  
0.32 мм × 10 мкм, в качестве адсорбента использо-
вали неполярную фазу CP-РoraPLOT Q-HT, которая 
оказалась достаточно эффективной для выделения 
основных групп продуктов реакции (ДМЭ, СН3ОН, 
углеводороды С1–С6). Анализ проводили в режиме 
термопрограммирования (80–200°С, скорость на-
грева 10°С/мин), газ-носитель – азот (скорость –  
30 мл/мин). Полученные хроматограммы обраба-
тывали с помощью программы NetChromWin. По-
казатели процесса определяли на основе матери-
ального баланса.

Конверсию ДМЭ (Х, %) рассчитывали по фор-
муле (1):
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где m0 и m – масса ДМЭ на входе и выходе из реак-
тора, соответственно, г. 

Селективность образования олефинов (S, мас. %)  
рассчитывали по формуле (2): 

нию с дозой облучения 15, 20, 25 и 30 кГр и ис-
следованы методом спектрофотометрии в УФ- и 
Вид-областях.

Из данных, представленных на рис. 1, видно на-
личие полосы поглощения в области 220–225 нм 
для всех исследуемых образцов, что подтверждает 
образование наночастиц Rh в этой системе в резуль-
тате облучения. При этом при постоянной концен-
трации родия увеличение дозы облучения приво-
дит к значительному росту оптической плотности 
НЧ Rh (рис. 1а). В ближнем УФ-диапазоне спектра 
отсутствуют полосы поглощения 320 нм и 410 нм 
(переходы Rh3+: 1 A1g → 1 T1g, 1 T), что позволяет 
сделать вывод о полном восстановлении Rh после 
облучения раствора с ионами Rh3+ [39]. Дальней-
шее увеличение дозы облучения нецелесообразно, 
поскольку при дозе > 30 кГр протекают процессы 
деполимеризации хитозана [40]. Увеличение мо-
лярности раствора соли родия (0.5 М RhCl3·4H2O 
вместо 0.3 М) в исходном композите (рис. 1б) так-
же приводит к значительному росту оптической 
плотности наночастиц Rh, что обусловлено повы-
шением концентрации родия в составе композита 
Rh*хитозан.

Размеры частиц Rh оценивали по данным про-
свечивающей электронной микроскопии. На фо-
тографиях (рис. 2а) отчетливо видны темные агло-
мераты молекул хитозана, которые контрастируют 
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Рис. 1. Спектры оптического поглощения, полученные после облучения электронами композита Rh*хитозан с 0.3 М 
RhCl3·4H2O: (а) 1 – без облучения, 2 – доза 15 кГр, 3 – доза 20 кГр, 4 – доза 25 кГр, 5 – доза 30 кГр; (б) с разной концентра-
цией родия при одной дозе облучения 20 кГр: 1 – 0.3 М RhCl3·4H2O, 2 – 0.5 М RhCl3·4H2O, разбавление 1:20.
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где mолеф, mУВ – масса олефинов и масса всех обра-
зовавшихся углеводородов, г.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
В данной работе за основу был взят композит 

Rh*хитозан, который затем наносили на цеолит 
НZSM-5. Хитозан в водорастворимой форме ис-
пользуется в качестве полимерной матрицы для 
стабилизации наноразмерных частиц родия и их 
тонкодисперсного распределения, что приводит к 
повышению активности родийсодержащего цео-
литного катализатора в конверсии ДМЭ в низшие 
олефины [37, 38].

Первоначально были приготовлены композиты 
Rh*хитозан (исходя из 0.3 М RhCl3·4H2O) и под-
вергнуты радиационно-химическому восстановле-
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с серым однородным фоном углеродной пленки 
держателя ПЭМ. Текстура композита Rh*хитозан 
представлена сшитыми между собой макроагломе-
ратами молекул хитозана, размер которых состав-
ляет 3500 ± 500 нм.

Радиационно-химическое воздействие приво-
дит к разрыву связей между макро агломератами и 
диспергированию последних (рис. 2б–е). При мак-
симальном увеличении (рис. 2г) на образце с дозой 
облучения 20 кГр четко видно наличие большого 
количества мелких частиц округлой формы гране-
центрированной кубической (ГЦК) структуры.

Для определения химического состава частиц 
использовали фотографии высокого разрешения с 
последующим анализом паттернов ДЭ [41, 42]. Из 
рис. 3а видно, что на поверхности единичных ча-
стиц присутствуют группы упорядоченных атомов, 

формирующие кристаллографические плоскости, 
паттерны ДЭ от этих плоскостей приведены на 
вставке рис. 3а. Поверхность частиц композита 
Rh*хитозан представлена гранями металлическо-
го родия c индексами Миллера (111), (200) и (220) 
(PDF#05-0685), что согласуется с данными ЭДА 
(рис. 3б).

Установлено (вставки-гистограммы к рис. 2б–е),  
что размер Rh-содержащих частиц для всех иссле-
дуемых композитов варьируется от 1 до 7 нм, сред-
ний размер частиц для образца с дозой облучения 
15 кГр равен 5.30±0.25 нм, для образца с дозой об-
лучения 20 кГр равен 2.25±0.25 нм, и практически 
не меняется при дальнейшем увеличении дозы об-
лучения. Полученный в настоящем исследовании 
размер Rh-содержащих частиц согласуется с дан-
ными [43].

(а) (б) (в)

(г) (д) (е)

Рис. 2. Электронные микрофотографии, дифракционные картины (на вставке сверху) и гистограммы распределения 
Rh-содержащих частиц по размерам (на вставке снизу) в композитах Rh*хитозан (0.3 M): (а) – без обработки; полученные 
в результате облучения дозой, кГр: (б) – 15; (в, г) –20; (д) –25; (е) – 30.
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Увеличение молярности раствора соли родия 
(0.5 М RhCl3·4H2O вместо 0.3 М) не влияет на мор-
фологию композитов Rh*хитозан (поверхность 
Rh-содержащих частиц также представлена граня-
ми металлического Rh c индексами Миллера (111), 
(200) и (220)), однако, наблюдается рост средне-
го размера частиц Rh до 3 нм (рис. 4), что можно 
объяснить ростом отношения C(Rh3+)/С(хитозан), 
которое приводит к снижению скорости стабили-
зации малых частиц и способствует более высокой 
скорости коалесценции зародышей частиц Rh в 
композите.

Исследуемыми композитами Rh*хитозан  
(с/без РХО) модифицировали цеолит НZSM-5, 
и после прокаливания получили катализаторы 
(Rh(Х)/НZSM-5, Rh(Х-РХО)/НZSM-5). Результаты 
ПЭМ образцов представлены на рис. 5. Пропитка 
цеолита композитом Rh*хитозан приводит к фор-
мированию в катализаторе агломератов существен-
но меньшего размера, по сравнению с композитом. 
Скорее всего, уменьшение размера однотипных 
агломератов связано с химическим взаимодей-
ствием молекул хитозана с кислотными центрами 
цеолита, которое на стадии прокалки приводит к 
деструкции С–С-связей молекул хитозана и деф-
рагментации исходных агрегатов.

При масштабной шкале 100–200 нм на агло-
мератах разных частиц цеолитного катализатора 
зафиксированы наночастицы родия сферической 
формы (рис. 5), размер которых соответствует 

размеру частиц родия в композитах Rh*хитозан  
(рис. 2). Микрофотографии катализаторов с дозой 
облучения 25 и 30 кГр не представлены, посколь-
ку они полностью повторяют микрофотографии 
катализатора с дозой облучения 20 кГр, размер ча-
стиц родия аналогичный. Ширина дифракционных 
колец от выделенной области образца без облуче-
ния (вставка на рис. 5а) и после РХО (вставка на  
рис. 5б) различается. На облученном образце диф-
ракционное кольцо более размытое, что может го-
ворить о более тонкодисперсном распределении 
металлического Rh после РХО.
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Рис. 3. Микрофотография ПЭМ-ВР композита Rh*хитозан (0.3 M), полученного в результате облучения дозой 20 кГр (а) с 
паттернами ДЭ на вставке, и ЭДА (б). 

Рис. 4. Гистограммы распределения Rh-содержа-
щих частиц по размерам для 0.3 и 0.5 М композитов  
Rh*хитозан, полученных после облучения с дозой 20 кГр.
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Анализ параметров пористой структуры ис-
следуемых образцов (табл. 1) показывает, что ра-
диационно-химическое восстановление компо-
зита Rh*хитозан с последующим нанесением на 
HZSM-5 практически не влияет на их текстурные 
характеристики. Однако увеличение молярности 
RhCl3·4H2O с 0.3 до 0.5 М в исходном композите 
Rh*хитозан приводит к росту общего объема пор 
(резко увеличивается объем мезопор, и незначи-
тельно объем микропор). Вероятно, это тоже свя-

зано с укрупнением частиц родия с ростом C(Rh3+), 
что способствует неоднородности каталитической 
системы в целом.

Применение радиационно-химического восста-
новления приводит к незначительному повыше-
нию конверсии ДМЭ при дозах облучения выше  
20 кГр, селективность по низшим олефинам остает-
ся примерно на одном уровне (~76 мас. %) (табл. 2).  
Увеличение молярности раствора соли родия спо-

200 нм 200 нм 100 нм 100 нм

(а) (б) (в) (г)

Рис. 5. Микрофотографии низкого разрешения частиц катализаторов полученных пропиткой носителя  
композитом Rh*хитозан: (а)  – Rh(Х)/НZSM-5; (б)  – Rh(Х-РХО15)/НZSM-5; (в)  – Rh(Х-РХО20)/НZSM-5 0.3 М;  
(г)  – Rh*(Х-РХО20)/НZSM-5 0.5 М.

Таблица 1. Характеристики пористой структуры цеолитных катализаторов Rh(Х)/HZSM-5 c/без РХО с разной дозой 
облучения композита Rh*хитозан

№ Катализатор Молярность 
RhCl3·4H2O

ВЕТ, м2/г Vобщ, см3/г Vмикро, см3/г Vмезо, см3/г

1 Rh(Х)/HZSM-5 0.3 353 0.180 0.114 0.066
2 Rh(Х-РХО15)/HZSM-5 0.3 345 0.180 0.111 0.069
3 Rh(Х-РХО20)/HZSM-5 0.3 355 0.184 0.114 0.070
3.1 Rh*(Х-РХО20)/HZSM-5 0.5 357 0.206 0.117 0.089
4 Rh(Х-РХО25)/HZSM-5 0.3 352 0.183 0.113 0.069
5 Rh(Х-РХО30)/HZSM-5 0.3 354 0.185 0.114 0.071

Таблица 2. Влияние РХО на каталитические свойства Rh(Х)/НZSM-5 в конверсии ДМЭ в низшие олефиныa

№ Катализатор ХДМЭ, %
Селективность по УВ, мас. %

ΣС2–С4
= С2

=/С3
=

С2
= С3

= С4
= алканы 

С1–С5

1 Rh(Х)/НZSM-5 (0.3 М) 60.4 23.2 35.6 16.4 24.7 75.2 0.7
2 Rh(Х-РХО15)/HZSM-5 (0.3 М) 57.9 24.2 36.6 16.2 23.1 76.9 0.7
3 Rh(Х-РХО20)/HZSM-5 (0.3 М) 63.8 24.9 34.8 16.5 23.7 76.2 0.7
3.1 Rh*(Х-РХО20)/HZSM-5 (0.5 М) 48.8 19.9 38.6 17.3 24.2 75.8 0.5
4 Rh(Х-РХО25)/HZSM-5 (0.3 М) 62.0 24.3 35.2 16.6 23.9 76.1 0.7
5 Rh(Х-РХО30)/HZSM-5 (0.3 М) 64.3 25.6 34.1 15.9 24.4 75.6 0.7

a Т = 320оС, Р = 1 атм, W = 2.7 ч–1, за 3 ч.
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собствует снижению конверсии ДМЭ более чем на 
10% и перераспределению продуктов реакции в 
пользу увеличения выхода пропилена, соотноше-
ние этилен/пропилен снижается с 0.7 до 0.5. Это 
можно объяснить агрегацией частиц родия и, как 
следствие, их менее тонкодисперсным распределе-
нием на поверхности готового катализатора.

РХО приводит к росту стабильности работы ка-
тализатора (рис. 6): снижение активности во вре-
мени на облученных образцах происходит не так 
сильно по сравнению с Rh(Х)/НZSM-5 (1) без об-
лучения.

Установлены корреляции между морфологией 
и текстурными свойствами каталитических систем 
Rh/HZSM-5 с разной дозой облучения композита 
Rh-хитозан, и их каталитическими свойствами в 
конверсии ДМЭ в низшие олефины.

Радиационно-химическое восстановление при-
водит к уменьшению размера наночастиц родия в 
композите Rh*хитозан, при этом увеличение дозы 
облучения способствует получению наночастиц Rh 
меньших размеров. Увеличение молярности рас-
твора соли родия в исходном композите, наоборот, 
способствует укрупнению частиц родия.

Размер наночастиц родия в готовом цеолитном 
катализаторе соответствует их размеру в исходном 

композите Rh*хитозан. Радиационно-химическая 
обработка приводит к тонкодисперсному распре-
делению родия на поверхности цеолитного катали-
затора, что способствует росту активности и ста-
бильности его работы в конверсии диметилового 
эфира в низшие олефины.
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