
98  Катализ и нефтехимия, 2001, №9–10 
 
УДК 547. 216: 662. 183. 4 © 2001 

Влияние химического модифицирования на 
каталитические свойства клиноптилолита и 

морденита в реакции гидроизомеризации н-гексана 
Ф.М. Бобонича, К.И. Патрилякб, Н.Н. Левчукб, И.Н. Цупрыкб, В.Н. Соломахаа 

аИнститут физической химии им. Л.В. Писаржевского НАН Украины, 
Украина, 03039 Киев, просп. Науки, 31; факс: (044) 265-62-16; 

бИнститут биоорганической химии и нефтехимии НАН Украины, 
Украина, 02094 Киев, ул. Мурманская, 1; факс: (044)573-25-52 

 
 

На основе природного клиноптилолита, синтетического Nа-морденита и их Н-форм получены Рd-
содержашие катализаторы гидроизомеризации н-гексана. Как и в случае морденит-клиноп-
тилолитовых пород, активация этих цеолитов соляной кислотой позволяет получать более эффектив-
ные, чем в случае активации серной кислотой, катализаторы. В отличие от морденит-
клиноптилолитовой породы кислотная обработка Н-форм клиноптилолита и морденита не повышает 
их каталитическую активность по сравнению с таковой деалюминированных нативных образцов ин-
дивидуальных цеолитов. Селективность образования 2,2-диметилбутана на различных катализаторах 
возрастает с увеличением конверсии н-гексана. 

 
Исследование катализаторов гидроизомеризации 

н-гексана на основе деалюминированных морденит-
клиноптилолитовых пород Закарпатского месторож-
дения показало [1], что с ростом содержания в породе 
клиноптилолита величина конверсии н-гексана и вы-
ход 2,2-диметилбутана (2,2-ДМБ), изомера с более 
высоким, чем у 2-метилпентана (2-МП) и 3-
метилпентана (3-МП), октановым числом, снижают-
ся. Предварительное декатионирование породы с по-
вышенным (массовая доля 50 %) содержанием кли-
ноптилолита путем замещения ее обменных катионов 
(Са > К > Na > Мg) [2] на катионы аммония с после-
дующим прокаливанием NH4-формы при 673 К и ки-
слотной обработкой (5 М НСl ) образующейся Н-
формы позволяет получить катализатор, по своим 
свойствам близкий катализатору на основе синтети-
ческого морденита. Значительное влияние на катали-
тические свойства морденит-клиноптилолитовых ка-
тализаторов оказывает и способ кислотного деалю-
минирования цеолитсодержащих пород, а именно – 
природа кислоты (НСl, Н2SO4). Представляют инте-
рес исследования влияния способа химического мо-
дифицирования индивидуальных компонентов – по-
род, изученных в работе [1], клиноптилолита и мор-
денита – на свойства катализаторов на основе этих 
цеолитов. 

В опытах использована цеолитовая порода место-
рождения Дзегви (Грузия), содержащая мас. доли     
95 % клиноптилолита и синтетический Na-морденит 
(Si/Аl = 4,9) производства ОА “Сорбент” (Нижний 
Новгород, Россия) по ТУ 38.102.168-85. Для получе-
ния аммониевой формы частицы породы (0,5–1 мм) 
обрабатывали при температуре водяной бани 1М рас-
твором NH4Cl в течение 3 ч при соотношении твер-

дой и жидкой фаз (по массе) Т:Ж = 1:10. С целью по-
лучения декатионированной формы NH4-клино-
птилолит прокаливали на воздухе в течение 2 ч при 
873 К. Кислотное деалюминирование (НСl) исходной и 
декатионированной (водородной) форм породы прово-
дили при температуре водяной бани в течение 3 ч, Т:Ж 
= 1:10. В случае синтетического морденита получение 
NH4-формы, ее декатионирование, кислотную обра-
ботку исходной натриевой и водородной форм прово-
дили с использованием порошкообразного цеолита в 
тех же условиях, что и для клиноптилолита. 

Адсорбционные измерения проводили при 293 К 
на образцах, предварительно вакуумированных при 
623 К. По полученным данным определяли величину 
объема микропор по н-гексану (по значению адсорб-
ции при относительном давлении Р/Рs = 0,4) и воде 
(путем анализа адсорбционных данных с применени-
ем известного уравнения изотермы адсорбции теории 
объемного заполнения микропор). Перед исследова-
нием каталитических свойств деалюминированных 
образцов в них методом ионного обмена вводили мас. 
доли 0,5 % палладия в виде аммиаката. Катализаторы 
на основе синтетического морденита после нанесения 
палладия таблетировали прессованием, дробили и 
отбирали фракцию с размером частиц 0,5–1 мм. Ме-
тодики восстановления образцов в атмосфере водо-
рода и исследование каталитических опытов были те 
же, что и в работе [1]. 

Как видно из данных табл.1, предварительное де-
катионирование клиноптилолита резко повышает его 
кислотоустойчивость и снижает доступность микро-
пор активированных кислотой образцов по отноше-
нию к молекулам воды и, особенно, н-гексана (отно-
шение объемов микропор W/Wo снижается). 
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Таблица 1. Влияние кислотной обработки на химический 
состав (Si/Al), а также объем микропор по воде (Wo, cм³/г) 
и н-гексану (W, см³/г) исходной (образцы 1–5) и декатио-
нированной (образцы 6–10) форм природного клинопти-
лолита 
 
Номер 
образца 

Концентрация 
кислоты, моль/л Si/Al Wo W W/Wo

1 0 4,55 0,149 0,017 0,11 
2 0,5 5,90 0,155 0,042 0,27 
3 1 6,70 0,161 0,049 0,30 
4 3 11,30 0,157 0,074 0,47 
5 5 37,90 0,149 0,068 0,46 
6 0 4,55 0,132 0,013 0,10 
7 0,5 5,30 0,147 0,031 0,21 
8 1 5,70 0,149 0,032 0,21 
9 3 5,90 0,142 0,028 0,20 
10 5 7,40 0,149 0,043 0,29 

 
Эффект роста кислотоустойчивости в результате 

предварительного декатионирования имеет место и в 
случае синтетического морденита (табл. 2). Он может 
быть обусловлен, в частности, возникновением в кли-
ноптилолите и мордените при их декатионировании 
сильных бренстедовских кислотных центров [3, 4], 
взаимодействующих с водой с образованием ионов 
гидроксония, распад которых, согласно механизму 
деалюминирования цеолитов Р.Баррера и М.Макки [5], 
лимитирует выход атомов алюминия из каркаса цеоли-
тов при их кислотной обработке. 

 
Таблица 2. Влияние кислотной обработки на химический 
состав (Si/Al), а также объем микропор по воде (Wo, см³/г) 
и н-гексану (W, см³/г) исходной и декатионированной 
форм синтетического морденита 
 
Номер 
образца 

Исход-
ный 

образец 
Кислота Si/Al Wo W W/Wo

1 NaM 2M HCl 14,1 0,172 0,140 0,81 
2 NaM 1M H2SO4 9,5 0,171 0,140 0,82 
3 HM Без кислотной 

обработки 
4,9 0,148 0,080 0,54 

4 HM 2M HCl 7,9 0,154 0,112 0,73 
5 HM 1M H2SO4 7,0 0,156 0,109 0,70 

 
 

Результаты исследования каталитических свойств 
модифицированных образцов клиноптилолита (табл. 
3) показывают, что конверсия н-гексана и выход 2,2-
ДМБ возрастают с увеличением степени предвари-
тельного деалюминирования природного цеолита 
(образцы 3–5). 

Предварительное декатионирование и последую-
щее деалюминирование клиноптилолита не приводят, 
как в случае генетической смеси клиноптилолита и 
морденита [1], к росту конверсии н-гексана и выхода 
2,2-ДМБ (образцы 5, 10). В определенной мере этот 
эффект может быть обусловлен более низкой доступ-
ностью микропор образца на основе деалюминирован-

ного декатионированного клиноптилолита для моле-
кул н-гексана по сравнению с доступностью микропор 
деалюминированного исходного нативного клинопти-
лолита (табл.1), хотя однозначной связи между этими 
характеристиками катализаторов не наблюдается. На-
пример, по н-гексану объем микропор образца 4 выше 
такового образца 5, степень деалюминирования перво-
го ближе к оптимальной (9,0) [2], а следовательно, и 
число сильных кислотных центров приближается к 
оптимуму, однако эффективность образца 5 как ката-
лизатора выше таковой образца 4. 

Результаты исследования каталитических свойств 
образцов на основе синтетического морденита (табл. 4) 
показывают, что предварительное декатионирование 
цеолита с последующим его деалюминированием так-
же не приводит к росту конверсии н-гексана и выхода 
2,2-ДМБ по сравнению с этими показателями для об-
разцов катализаторов, полученных путем кислотной 
обработки исходной натриевой формы цеолита. 

 

Зависимость относительного содержания 2,2-ДМБ в 
изогексанах при изомеризации н-гексана на образцах 
сульфатированого диоксида циркония (1), деалюмини-
рованных Н-формах морденит-клиноптилолитовых 
пород (3,4), Н-формах синтетического морденита (2) и 
фожазита (5) 
 
Как и в случае природной генетической смеси мор-

денита и клиноптилолита [1], катализаторы на основе 
синтетического морденита, при получении которых 
использовали серную кислоту, менее эффективны, чем 
полученные с применением соляной кислоты. Можно 
констатировать также, что активность и селективность 
катализаторов на основе Н-форм клиноптилолита и 
морденита, не подвергшихся кислотной обработке, 
заметно ниже, чем в случае деалюминированных в ре-
зультате такой обработки образцов (табл. 3, 4).   
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Таблица 3. Каталитические свойства образцов модифицированного клиноптилолита в реакции гидроизомеризации  
                    н- гексана 
 

Состав катализата, мас. доля, % Но-
мер 
об-
разца

Темпе-
ратура, 
К <C6 2,2-ДМБ 2МП 3МП н-С6 

Конверсия, 
% 

Содержание 
i-С6 мас, 
доля, %. 

Селективность 
по i-С6. %* 

2,2-ДМБ/i-С6 , 
% 

3  573 0,58 0,03 4,14 2,84 92,41 7,6 7,01 92,2 0 
4 548 

573 
1,18
1,21 

0,24 
1,38 

6,78 
18,20 

5,20 
11,46  

86,62 
67,05 

13,4 
32,9 

12,22 
31,74 

91,2 
96,4 

2,0 
4,0 

5  548 
573 

0,06 
1,82 

1,55  
4,92 

16,82 
30,03 

9,71 
16,83 

71,89 
47,21 

28,1 
52,8 

28,08 
51,76 

99,9 
98,1 

5,5 
9,5 

6 573 1,65 следы 2,69 2,41 93,32 6,7 5,03 75,1 0 
10 523 548 

573 
1,00 
1,29 
1,48 

0,26  
1,08  
2,78 

6,39 
14,44 
30,06 

4,15 
8,41 
15,35 

88,20 
74,88 
50,33 

11,8 
25,1 
49,7 

10,8 
23,93 
48,19 

91,5 
95,3 
97,0 

2,0 
5,0 
6,0 

* Hа превращенный н-гексан. 
  

Таблица 4. Каталитические свойства образцов модифицированного синтетического морденита 
 

Состав катализата, доля мас, % Но-
мер 
об-
разца 

Темпе-
ратура,  
К <С6 2,2-ДМБ 2-МП 3-МП н-С6 

Конверсия, 
% 

Содержание 
i-С6,% мас 

Селективность 
по i-С6,%* 2,2-ДМБ/і-С6 

1 523  
548  
573 

0,86 
1,28 
3,47 

2,88  
8,53  
12,01 

25,88 
35,72 
38,34 

13,78 
19,96 
21,29 

56,66 
34,51 
24,89 

43,3  
65,5  
75,1 

42,54  
64,21  
71,64 

98,2  
98,0  
95,4 

7,0  
13,0  
17,0 

2 523  
548  
573 

0,85 
0,93 
4,38 

2,20  
5,25  
10,58 

15,04 
26,77 
36,41 

7,68 
15,31 
20,59 

74,23 
51,74 
28,09 

25,8  
48,3  
71,9  

24,92  
47,33  
67,53 

96,6  
97,8  
93,9 

9,0  
11,0  
16,0 

3 523  
548  
573 

0,56 
0,90 
4,63 

0,86  
2,56  
4,72 

7,24 
17,21 
24,36 

4,04 
9,01 
12,55 

87,30 
70,32 
53,81 

12,7  
29,7  
46,2 

12,14  
28,78 
41,63 

95,6  
96,9  
90,1 

7,0  
9,0  

11,0 
4 523  

548  
573 

0,94 
0,88 
4,16 

3,46  
4,45  
10,36 

23,84 
33,73 
40,77 

12,90 
18,77 
17,60 

58,86 
42,17 
27,11 

41,6  
57,8  
72,9 

40.20  
56,95  
68,73 

97,8  
98,5  
94,3 

9,0    
8,0  

15,0 
5 523  

548  
573 

0,56 
1,06 
3,58 

1,80  
5,47  
9,49 

12,43 
27,30 
35,67 

6,81 
14.11 
20,31 

78,40 
52,06 
30,95 

21,6  
47,9  
69,0 

21,04  
46,88  
65,47  

97,4  
97,9  
93,7 

9,0  
12,0  
14,0 

*  Hа превращенный н-гексан 
. 

Возможно, что принципиальное отличие в харак-
тере влияния предварительного декатионирования с 
последующим кислотным деалюминированием гене-
тической смеси цеолитов, с одной стороны, а также 
индивидуальных морденита и клиноптилолита, с дру-
гой, на свойства получаемых на их основе катализа-
торов гидроизомеризации связано с различиями в 
скорости диффузии молекул н-гексана и продуктов 
его превращения в активированных кислотой образ-
цах морденита и клиноптилолита. Исходя из данных 
Д. Брека [6], табл. 1 и существенного различия ката-
литических свойств декатионированных цеолитов 
(табл. 3, образец 6, табл. 4, образец 3), сопротивление 
диффузии гексанов в каналах деалюминированных 
клиноптилолита должно быть выше, чем в случае 
морденита. Не исключено, что в тесной генетической 
смеси морденита и клиноптилолита последний уве-

личивает сопротивление диффузии гексанов в грану-
лах катализатора, а это, согласно исследованиям гид-
роизомеризации алкилароматики [7], равно как и гид-
роконверсии н-гексана на морденитовом катализаторе 
[8] и других каталитических системах [9], способст-
вует росту активности катализатора. 

Вместе с тем необходимо, отметить, что авторы ра-
боты [10] не относят диффузионные ограничения к 
факторам, определяющим каталитическую активность 
морденита в гидроконверсии н-гексана, а в работе [11] 
увеличение активности морденита в гидроизомериза-
ции н-гексана в результате кислотной обработки цео-
лита, наоборот, связывают со снижением диффузион-
ных ограничений.  

Таким образом, можно сделать следующее заклю-
чение, что в дальнейших исследованиях нуждается и 
связь между размером пор катализаторов, селективно-
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стью образования 2,2-ДМБ и кинетическим диаметром 
молекул [6]. Согласно бимолекулярному механизму 
изомеризации н-гексана [12], образование 2,2-ДМБ в 
сравнительно узких внутрикристаллических каналах 
деалюминированного морденита должно быть затруд-
нено. Из сопоставления результатов исследования гид-
роизомеризации н-гексана на платинусодержащих об-
разцах сульфатированного диоксида циркония [13] и 
ультрастабильного фожазита [14], палладийсодержа-
щих деалюминированных Н-формах морденит-
клиноптилолитовых пород [1, 2] и исследованных в 
данной работе деалюминированных Н-форм синтети-
ческого морденита (рисунок) следует, что селектив-
ность образования 2,2-ДМБ возрастает с увеличением 
конверсии н-гексана. Точки на рисунке для катализа-
торов на основе морденита и морденитсодержащих 
пород в целом не нарушают тенденцию, наблюдаемую 
для более широкопористых, чем морденит, фожазита и 
сульфатированного диоксида циркония. 
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На основі природного клиноптилоліту, синтетичного Nа-морденіту та їх Н-форм одержано Рd-вмісні 
каталізатори гідроізомеризації н-гексану. Як і у разі морденіт-клиноптилолітових порід, активація цих 
цеолітів соляною кислотою дозволяє одержати більш ефективні, ніж у випадку активації сірчаною кис-
лотою, каталізатори. На відміну від морденіт-клиноптилолітової породи кислотна обробка Н-форм 
клиноптилоліту та морденіту не підвищує їх каталітичну активність порівняно з такою деалюмінова-
них нативних зразків індивідуальних цеолітів. Селективність утворення 2,2-диметилбутану на різних 
каталізаторах зростає зі збільшенням конверсії н-гексану. 
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The n-hexane isomerization Pd-containing catalysts on the basis of natural clinoptilolite, synthetic Na mordenite 
and their H forms have been synthesized. It has been shown, that the activation of these zeolites by HCl similar 
to mordenite-clinoptilolite rocks activation allows to prepare more effective catalysts than in case of activation 
by H2SO4. In contrast to the mordenite-clinoptilolite rock, the acidic treatment of clinoptilolite and mordenite H 
forms does not increase their catalytic activity in comparison with the activity of the dealuminated native sam-
ples of individual zeolites. It has been shown that the selectivity of 2,2-dimetilbutane formation over the differ-
ent catalysts increases with the increase of n-hexane conversion. 

 
 
 
 

ПОДАРУЙ СОБІ ЧИСТУ ПИТНУ ВОДУ – ЗАПОРУКУ МІЦНОГО 
ЗДОРОВ’Я! 

 
Розроблено високоефективний неорганічний коагулянт-флокулянт “Сизол-

2500” для очищення питної води. Реагент “Сизол-2500” може використовуватися 
під час очищення будь-яких природних вод на діючих системах водопідготовки без 
зміни існуючих технологій водоочищення. Готується на доступній вітчизняній сиро-
вині при нормальних температурі і тиску. 

В основу отримання реагенту “Сизол-2500” покладена принципова мо-
жливість одержання стабілізованих золей кремнезему (до 20 % SiO2 і вище) 
в присутності каталітичних систем, тобто таких золей, в яких процеси агре-
гації-полімеризації або повністю виключаються з самого початку, або швид-
ко припиняються. Разом з тим використані поліфункціональність кремнієвої 
кислоти та здатність її утворювати з металами зв’язок, подібний хелатному, 
що значно розширює діапазон практичного використання таких систем. Сис-
тематичні дослідження реагенту “Сизол-2500” визначили ряд його унікаль-
них властивостей: коагулюючих, флокулюючих, іонообмінних, комплексо- і 
хелатооутворюючих. 

Проведено токсиколого-гігієнічну оцінку реагенту та одержано дозвіл 
МОЗ України для його використання за призначенням. Розроблено Технічні 
умови на реагент і Технологічний регламент на процес його отримання та 
використання. Проведено дослідно-промислові випробування на Богуслав-
ській станції водопідготовки, які показали високу ефективність “Сизол-2500”. 
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