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Аннотация

Методом “сухого” механического смешения цеолита ZSM-5 с силикатным модулем 40 и порошка никеля со 
средним размером частиц 50 нм в количестве 0.5 % от массы алюмосиликата в вибромельнице КМ-1 в течение 
2 ч приготовлены никельсодержащие цеолитные образцы, которые затем там же дополнительно подвергали 
механической обработке (МО) в течение 24–120 ч. Степень кристалличности всех никельсодержащих цеолитов 
определяли с помощью методов ИК-спектроскопии и рентгеноструктурного анализа. Установлено, что при МО 
снижается степень кристалличности цеолита за счет разрыхления структуры как поликристаллических бло-
ков, так и первичных кристаллитов. Методами ультрафиолетовой и рентгеновской фотоэлектронной спектро-
скопии исследовано состояние наноразмерных частиц никеля в полученных образцах. Показано практически 
полное отсутствие окисления частиц никеля. Методом просвечивающей электронной микроскопии высокого 
разрешения изучена морфология кристаллов цеолитов до и после МО и установлено, что такая обработка при-
водит к уменьшению размеров кристаллов ZSM-5 и частичной миграции кластеров никеля с поверхности в 
поры цеолита. Размеры частиц никеля в начальный период МО уменьшаются, а более длительное механиче-
ское воздействие способствует их агломерации. Частицы цеолита ZSM-5 в исходном образце имеют вид круп-
ных агломератов с общими размерами в несколько микрометров. Агломераты состоят из более мелких поли-
кристаллических блоков с размерами 0.5–1.0 мкм. Однако первичными частицами являются кристаллиты цео-
лита с размерами 50–100 нм. При МО происходит дезинтеграция крупных агломератов цеолита на более 
мелкие поликристаллические блоки с размерами менее 1 мкм; первичные кристаллиты, образующие поликри-
сталлическую структуру, также диспергируются, уменьшаясь в размере до ~50 нм. Согласно данным низко-
температурной адсорбции азота, МО никельсодержащего цеолита снижает его удельную поверхность и объем 
пор. Изменение физико-химических свойств катализатора Ni/ZSM-5, вызванное механическим воздействием, 
при использовании его в процессах нефтепереработки должно способствовать селективной конверсии компо-
нентов сырья и гибкости регулирования в направлении образования целевого продукта.
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ВВедение

Твердофазные процессы, инициируемые ме-
ханическим воздействием, на протяжении дли-

тельного времени служат предметом интенсив-
ных исследований, что связано с перспективами 
создания новых, так называемых сухих методов 
модифицирования, которые достаточно просты 
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в аппаратурном оформлении, экологически без-
опасны и экономически выгодны [1, 2]. Большая 
часть исследований посвящена оптимизации ста-
дии измельчения твердых веществ, в частности 
цеолитных катализаторов, с целью получения 
максимальной поверхности при минимальных 
затратах энергии [3–5]. Работ, посвященных ис-
пользованию мельниц для проведения механи-
ческой обработки (МО) с целью активации ка-
тализатора, опубликовано гораздо меньше [1, 6]. 
В результате более интенсивного воздействия 
МО происходит не только изменение морфоло-
гии, удельной поверхности и степени кристал-
личности, но и улучшение стерических условий 
для протекания процесса вследствие частично-
го разрушения крупных агломератов цеолита и 
появления большего количества активных цен-
тров, доступных для молекул исходного сырья. 
Так, в работе [6] нами установлено, что пред-
варительная МО немодифицированного цеоли-
та ZSM-5, снижая степень кристалличности, 
удельную поверхность и кислотность, способ-
ствует улучшению каталитических свойств, в 
частности, уменьшению его ароматизирующей 
активности и увеличению выхода катализата 
при переработке прямогонной бензиновой фрак-
ции нефти. Совместная МО цеолита и нанораз-
мерного порошка (НРП) никеля, как показано 
нами в работе [7], приводит к усилению этого 
эффекта.

Взаимодействие между твердыми вещества-
ми происходит в местах контактов частиц, их 
число и площадь имеют решающее значение, 
поэтому необходимо предварительное измель-
чение и смешение компонентов в условиях, 
предотвращающих агрегацию частиц, которая 
приводит к снижению удельной каталитиче-
ской активности. “Сухое” механическое смеше-
ние цеолитного носителя совместно с оксидами, 
солями [8] или НРП переходных металлов [9, 
10] позволяет стабилизировать изолированные 
катионы в каналах и полостях цеолитов и син-
тезировать металлсодержащие цеолитные си-
стемы в одну стадию без применения раство-
рителей и при отсутствии сточных вод. Кроме 
этого, “сухое” смешение – единственный способ 
введения НРП металлов в состав цеолита, так 
как при добавлении металлов в цеолит тра-
диционными методами пропитки теряются их 
уникальные свойства. 

Цель настоящей работы – изучение влияния 
дополнительной МО никельсодержащего цео-
лита, полученного “сухим” механическим сме-
шением ZSM-5 с НРП никеля, на свойства его 

структуры, а также локализацию и состояние 
частиц никеля.

Экспериментальная часть

Модифицирование цеолита типа пентасил 
(ZSM-5) с силикатным модулем (молярное соот-
ношение SiO2/Al2O3) 40 проводили методом “су-
хого” механического смешения НРП никеля и 
цеолита в вибромельнице КМ-1 в течение 2 ч. 
Нанопорошок никеля со средним размером ча-
стиц 50 нм получен газофазным способом, его 
содержание в цеолите составляло 0.5 мас. %. 
Синтезированный никельсодержащий образец 
для сохранения свойств нанопорошка Ni и пре-
дотвращения его окисления не прокаливали. 

Полученный катализатор Ni/ZSM-5 был под-
вергнут МО в вибромельнице КМ-1 в течение 
24, 48, 72, 96 и 120 ч. Для проведения каталити-
ческих испытаний образцы прессовали в таб-
летки, которые затем измельчали, и с помощью 
сит отбирали фракцию 0.5–1.0 мм.

Степень кристалличности никельсодержа-
щих образцов до и после МО определяли с по-
мощью методов ИК-спектроскопии и рентге-
ноструктурного анализа (РСА). ИК-спектры 
цеолитов записывали с помощью ИК-Фурье 
спектрометра с Раман модулем Nicolet 5700 
(TermoElectron, США) в области 2000–400 см–1. 
ИК-Фурье спектрометр предоставлен Томским 
региональным центром коллективного пользо-
вания (ТомЦКП СО РАН) Томского научного 
центра СО РАН. Рентгеноструктурный анализ 
проводили с использованием дифрактометра 
DISCOVER D8 (Bruker, Германия) в диапазоне 
углов 2θ = 10–70 град.

Электронное состояние никеля в цеолитной 
матрице исследовано методом ультрафиолето-
вой (УФ) спектроскопии с помощью спектро-
метра Cary 300 Scan (Varian, Австралия) с 
приставкой диффузного отражения и методом 
рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии 
(РФЭС) с помощью спектрометра Riber-Cameka 
Mac-3 (Riber, Франция) с использованием AlKa-
излучения (hν = 1486.6 эВ). В обоих методах об-
разцы для исследования наносились на угле-
родную проводящую подложку. При обработке 
спектров вычитания фона не производилось. 
Исследования микроструктуры катализаторов 
выполнены методом просвечивающей элек-
тронной микроскопии высокого разрешения 
(ПЭМВР) с использованием электронного ми-
кроскопа JEM-2010 (JEOL, Япония) с разреше-
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нием по решетке 0.14 нм при ускоряющем на-
пряжении 200 кВ. Образцы для электронно-
микроскопического анализа препарировали на 
перфорированные углеродные подложки, за-
крепленные на медных сетках.

Удельную поверхность катализаторов опре-
деляли методом Брунауэра–Эммета–Теллера 
(БЭТ) из данных низкотемпературной (–196 °С) 
адсорбции азота с помощью автоматического 
газоадсорбционного анализатора Sorbtometer M 
(ЗАО “КАТАКОН”, Россия). Объем и размер 
пор образцов вычисляли по модели BJH (Barett–
Joyner–Halenda) из данных изотерм адсорбции 
и десорбции при относительном давлении 
P/P0 = 0.99.

результаты и обсуждение

На рис. 1 приведены ИК-спектры (см. рис. 1, а) 
и дифрактограммы (см. рис. 1, б) исходного 
Ni/ZSM-5 и его механообработанных форм. 

По данным ИК-спектроскопии установлено 
(см. рис. 1, а), что все образцы имеют полосы по-
глощения, характерные для цеолитов со струк-
турой ZSM-5 [11]. Так, полоса поглощения с 
максимумом в области 550–560 см–1, определяю-
щая структуру цеолита, относится к колебаниям 
по внешним связям тетраэдров SiO4 и AlO4 и 
обусловлена присутствием сдвоенных четырех-, 
пяти- и шестичленных колец в каркасе. Отно-
шение интенсивностей полос поглощения в об-
ласти 550 и 450 см–1 позволяет оценить степень 
кристалличности исследуемых образцов, кото-
рая составляет 90 % для исходного цеолита, а 
после 120 ч его МО снижается до 80 %. 

Набор характеристических полос на диф-
рактограммах, полученных методом РСА (см. 
рис. 1, б), также свидетельствует о фазовой чи-
стоте цеолита и соответствует типу ZSM-5 [12]. 
Подвергнутые МО образцы имеют дифракцион-
ные полосы, идентичные рефлексам “чистых” 
цеолитов, но интенсивность дифракционных по-
лос в области 2θ = 23–25 град уменьшается с 
увеличением времени обработки, что также 
указывает на частичное разрушение структуры 
цеолитных образцов и уменьшение степени их 
кристалличности. Так, для исходного образца 
Ni/ZSM-5 она составляет около 88 %, МО цео-
лита в течение 24 и 48 ч практически не изме-
няет эту величину (87 и 86 % соответственно). 
С увеличением времени МО до 72, 96 и 120 ч 
кристалличность цеолита снижается до 81, 80 и 
78 % соответственно.

В работах [9, 10] нами показано, что после 
прокаливания Ni/ZSM-5 на воздухе при 550 °С 
никель переходит в окисленные формы, что 
способствует протеканию нежелательных реак-
ций ароматизации при переработке прямогон-
ной бензиновой фракции нефти. С помощью 
УФ-спектроскопии и РФЭС определено элек-
тронное состояние никеля на поверхности меха-
нообработанных образцов, не подвергавшихся 
прокаливанию. Установлено, что даже при об-
работке Ni/ZSM-5 в вибромельнице на воздухе 
в течение 120 ч в катализаторе практически от-
сутствуют окисленные формы металла, так как 
в соответствующих областях спектров отсут-
ствуют характерные полосы поглощения и мак-
симумы (рис. 2).

При наличии окисленных форм в УФ-спект-
ре (см. рис. 2, а) должны наблюдаться следую-
щие полосы поглощения: в области 240 нм – по-
лоса переноса заряда с О2– на Ni2+; 320 нм – 
d–d-переход Ni2+ в составе NiO; 724, 649 и 
400 нм – d–d-переходы Ni2+ в октаэдрической 
координации; 400–650 нм – d–d-переходы Ni+ [13, 
14]. Для исследованного никельсодержащего об-
разца можно отметить только наличие пиков не-
большой интенсивности в области до 400 нм.

Данные РФЭС для образца Ni/ZSM-5 после 
МО в течение 120 ч также указывают на прак-
тически полное отсутствие перехода частиц ни-
келя в окисленные формы и оставшуюся без 
изменения его степень окисления, о чем свиде-
тельствует отсутствие сдвига пиков в область 
более высоких энергий связи на спектре и срав-
нение со спектром порошка металлического ни-
келя, нанесенного на подложку (см. рис. 2, б). 
Видны максимумы в основном в области 852.3–
852.8 эВ, которые, согласно литературным дан-
ным [15], соответствуют энергии связи Ni0, а 
также гораздо меньшие максимумы в областях 
853.2–854.2 эВ, соответствующие энергии связи 
Ni2+, и 855.8–857.2 эВ, характеризующие Ni3+. 

Таким образом, после МО частицы никеля на-
ходятся в цеолите преимущественно в виде Ni0, 
который, в отличие от окисленных форм метал-
ла, проявляет бóльшую гидрирующую способ-
ность при превращении углеводородов, позволя-
ющую снизить образование поликонденсирован-
ных продуктов и увеличить межрегенерационный 
пробег катализатора. 

Ниже представлены электронно-микроско-
пические изображения исходного катализатора 
Ni/ZSM-5 (рис. 3) и механообработанных образ-
цов (рис. 4, 5). 
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Рис. 1. ИК-спектры (а) и дифрактограммы (б) никельсодержащих цеолитов: 1 – Ni/ZSM-5; 2 – Ni/ZSM-5 (48 ч МО); 
3 – Ni/ZSM-5 (120 ч МО).
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По данным ПЭМВР, частицы цеолита ZSM-5 
в образце до МО имеют вид крупных агломера-
тов с общими размерами в несколько микроме-
тров (см. рис. 3, а). Эти агломераты состоят из 
более мелких поликристаллических блоков с 
размерами 0.5–1.0 мкм. Однако первичными ча-
стицами являются кристаллиты цеолита с раз-
мерами 50–100 нм (см. рис. 3, г). Такое строение 
отражается в неровности (шероховатости) по-

верхности агрегатов цеолита, которая показана 
на врезке (см. рис. 3, а) и на снимках с более 
сильным увеличением (см. рис. 3, в, г).

Частицы никеля в данном образце катализа-
тора имеют морфологию отдельных (не связан-
ных с поверхностью цеолита) агрегатов дендрит-
ного строения (размеры до 1 мкм), состоящих из 
связанных сферических частиц с размерами 
20–200 нм (см. рис. 3, б). Электронная дифракция 

Рис. 2. Спектры Ni/ZSM-5, подвергнутого МО на воздухе в течение 120 ч: УФ (а), РФЭС (б).
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от агрегатов однозначно указывает на фазу 
металлического никеля; межплоскостные рас-
стояния составляют [16]: 2.03, 1.76, 1.25, 1.05 Å. 
Отметим, что более мелкие агрегаты Ni связа-
ны с поверхностью цеолита и отличаются по 
компактности в упаковке частиц металла (см. 
рис. 3, в, г). 

Механическая обработка никельсодержащего 
цеолита в течение 72 ч приводит к изменениям 
в морфологии его кристаллов, а также дисперс-
ности никеля и локализации частиц металла на 
поверхности цеолита (см. рис. 4). 

Так, происходит дезинтеграция крупных агло-
мератов цеолита на более мелкие поликристал-
лические блоки с размерами менее 1 мкм (см. 
рис. 4, а, б). Их поверхность сглажена и в зна-
чительной степени менее шероховата, чем для 
блоков в образце до МО. Влияние МО проявля-
ется еще и в том, что первичные кристаллиты, 
образующие поликристаллическую структуру, 
также несколько диспергируются, уменьшаясь в 
размере приблизительно до 50 нм (см. рис. 4, в, г).

Механическая обработка никельсодержаще-
го цеолита приводит к значительным изменени-
ям в структурной организации никеля на по-
верхности цеолита. Дендриты никеля распа-
даются на отдельные частицы с размерами 
10–30 нм, которые располагаются на поверхно-
сти цеолитовых блоков (см. рис. 4, б). Выделен-
ный фрагмент снимка (см. рис. 4, б) показан бо-
лее детально на рис. 4, в: никелевые частицы 
локализованы в узкой щели между кристалли-
тами ZSM-5 вблизи поверхности поликристал-
лического блока. Однако эффект диспергирова-
ния металла не ограничен распадом дендритов 
на отдельные частицы. Наблюдаются кластеры 
металла с размерами не более 1 нм (см. рис. 4, г). 
Их присутствие проявляется в появлении до-
статочно большого числа темных пятен на фоне 
полос решетки цеолита (периодичность ~1 нм). 
Отсутствие этих кластеров на поверхности цео-
лита позволяет заключить, что кластеры нике-
ля локализованы в каналах цеолита. 

Рис. 3. Изображения ПЭМВР исходного цеолита Ni/ZSM-5 (до МО): а – частицы в виде крупных агломератов с не-
ровной поверхностью (см. врезку); б – частицы никеля в виде не связанных с поверхностью цеолита агрегатов дендрит-
ного строения; в, г – неровности поверхности агрегатов цеолита, кристаллиты цеолита при разном увеличении. 
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Увеличение времени МО катализатора до 
120 ч (см. рис. 5, а) не приводит к заметным из-
менениям размеров цеолитовых блоков по сравне-
нию с образцом, подвергнутым МО в течение 72 ч. 

Можно отметить некоторое разрыхление 
структуры как поликристаллических блоков, 
так и первичных кристаллитов цеолита. Так, 
на снимках ПЭМВР прослеживается вариация 
контраста на фоне изображения решетки в виде 
более светлых и темных областей протяженнос-
тью 5–10 нм (см. рис. 5, б, в). Очевидно, это 
связано с разрыхлением поверхности с образо-
ванием на ней выступов и ямок, а также обра-
зованием внутриобъемных полостей (пор) отме-
ченных размеров в частицах цеолита. Таким 
образом, более длительное механическое воз-
действие проявляется в дальнейшей дезинте-
грации частиц цеолита.

Изменяется и состояние никеля, локализован-
ного в цеолите Ni/ZSM-5. Наблюдаются клас-

теры металла с размерами не более 1 нм (см. 
рис. 5, б), аналогичные обнаруженным в образце 
со временем МО 72 ч. Однако видны и более 
крупные кластеры с размерами около 4 нм. 
Можно заключить, что МО в течение 120 ч при-
водит к ассоциированию никеля за счет ми-
грации по каналам цеолита. Ассоциирование во 
внутриобъемных полостях (порах) и на разрых-
ленной поверхности кристаллитов цеолита при-
водит к образованию более крупных кластеров 
(с размером 4 нм).

Одна из основных особенностей высококрем-
неземного цеолита – проявление им молекуляр-
но-ситового эффекта, который выражается в 
том, что реагент не попадает в поры катализа-
тора (селективность по реагенту), не образует 
определенное промежуточное соединение (се-
лективность по интермедиату), не претерпевает 
дальнейшее превращение, если затруднена диф-
фузия продукта из пор (селективность по про-

Рис. 4. Изображения ПЭМВР Ni/ZSM-5 (72 ч МО): а – дезинтеграция крупных агломератов цеолита на более мелкие 
поликристаллические блоки; б – распад дендритов никеля на отдельные частицы; в (выделенный фрагмент рис. 4, 
б) – локализация никелевых частиц в узких щелях между кристаллитами цеолита вблизи поверхности поликристал-
лического блока; г – кластеры никеля с размерами ≤1 нм в каналах цеолита. 
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дукту). Поэтому важнейшими характеристика-
ми катализаторов являются параметры их по-
ристой структуры.

В табл. 1 приведены значения удельной по-
верхности и пористости изученных катализато-
ров. Видно, что самой высокой удельной поверх-
ностью характеризуется исходный катализатор 
Ni/ZSM-5. Механическая обработка катализато-
ра приводит к ее снижению и тем значительнее, 
чем длительнее его обработка. Удельный объем 
пор и объем микропор также максимальны для 
исходного Ni/ZSM-5 по сравнению с механо-
обработанными образцами. Механическая обра-
ботка не оказывает влияния на средний диаметр 
пор, который не изменяется с увеличением вре-
мени воздействия. Наблюдаемые изменения, ве-
роятно, связаны как с частичным разрушением 
кристаллической решетки цеолита в ходе МО, 
так и с изменением локализации частиц никеля. 

заключение

Механическая обработка никельсодержаще-
го цеолита служит эффективным способом его 
модифицирования, способствующим изменению 
кристаллической структуры, уменьшению раз-
меров частиц цеолита и никеля, частичной 
миграции нанопорошка никеля с поверхности 
в поры цеолита, а также снижению величин 
удельной поверхности и пористости. Установ-
лено отсутствие перехода никеля в окисленное 
состояние в свежеприготовленном никельсо-
держащем цеолите и его механообработанных 
формах. Варьируя длительность МО, можно 
целенаправленно изменять физико-химические 
свойства Ni/ZSM-5, получая катализатор, по-
зволяющий регулировать селективное образо-
вание целевого продукта.

Работа выполнена в рамках государственного за-
дания ИХН СО РАН (проект V.46.2.1), финансируе-
мого Министерством науки и высшего образования 
Российской Федерации.

Рис. 5. Изображения ПЭМВР Ni/ZSM-5 (120 ч МО): а – це-
олитовые блоки; б, в – разрыхление поверхности цеолита с 
образованием выступов и внутриобъемных полостей, ассо-
циирование никеля с образованием кластеров размера-
ми 1–4 нм.

ТАБЛИЦА 1

Текстурные характеристики цеолитных катализаторов

Образец Удельная  
поверхность, м2/г

Удельный  
объем пор, см3/г

Объем  
микропор, см3/г

Средний  
диаметр пор, нм

Ni/ZSM-5 389 0.18 0.11 1.9

Ni/ZSM-5 (24 ч МО) 376 0.18 0.10 1.9

Ni/ZSM-5 (48 ч МО) 356 0.18 0.09 1.9

Ni/ZSM-5 (72 ч МО) 318 0.16 0.08 1.9

Ni/ZSM-5 (96 ч МО) 317 0.14 0.07 1.9

Ni/ZSM-5 (120 ч МО) 302 0.12 0.05 1.8
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