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Abstract. The work experimentally substantiates the conditions for producing 
hierarchical ZSM–5 zeolite by steam-assisted alkaline modification of a commercial 
zeolite in the presence of polyethylene glycol (PEG) in order to select reproducible 
treatment regimes that ensure controlled changes in structural characteristics while 
preserving the original framework. A series of experiments of ZSM–5 modification was 
carried out by varying the treatment time, PEG molecular weight, and the amount of 
NaOH. Structural changes were evaluated by X-ray diffraction and FTIR spectroscopy, 
and morphology was examined by scanning electron microscopy. It was established that 
increasing the treatment duration within the investigated range leads to a higher degree 
of framework disordering in ZSM–5 and enhances dissolution-recrystallization effects, 
while excessive modification time results in framework destruction. An increase in PEG 
molecular weight strengthens the modifying action of the medium and is manifested in 
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more pronounced structural and morphological changes, indicating the role of PEG as 
a soft templating agent. It was also found that increasing the NaOH amount intensifies 
structural disordering and, at excessive alkalinity, causes framework destruction due 
to desilication, as confirmed by a sharp change in elemental composition. The optimal 
parameter range was selected based on a balance between preserving crystallinity and 
forming secondary porosity and is as follows: recrystallization time 6 h, PEG-10000, 
2 g NaOH. The obtained results may be used to identify mild regimes for hierarchical 
modification of specific high-silica zeolite systems.

Keywords: ZSM–5 zeolite; hierarchical structure; steam-assisted alkaline treatment; 
polyethylene glycol; soft templating agent
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Аннотация. Жұмыста бастапқы қаңқаны сақтай отырып, құрылымдық 
сипаттамалардың басқарылатын өзгеруін қамтамасыз ететін қайталанатын 
өңдеу режимдерін таңдау мақсатында полиэтиленгликоль (ПЭГ) қатысуымен 
Тауарлық цеолитті бумен сілтілі модификациялау арқылы ZSM–5 иерархиялық 
цеолитін алу шарттары эксперименталды түрде негізделген. ZSM–5 цеолитін 
өңдеу уақыты, Peg молекулалық массасы және NaOH мөлшері бойынша өзгерту 
бойынша бірқатар эксперименттер жүргізілді. Құрылымның өзгеруі рентгендік 
фазалық талдау және ИҚ-спектроскопия, морфология — сканерлеуші электронды 
микроскопия әдісімен бағаланды; процесс режимдерін бақылау үшін элементтік 
талдау деректері пайдаланылды. Зерттелген аралықта өңдеу ұзақтығының 
артуы ZSM–5 құрылымының реттелу дәрежесінің жоғарылауына және еру-
қайта кристалдану әсерінің жоғарылауына әкелетіні анықталды, ал артық 
модификация уақыты раманың бұзылуына әкеледі. Peg молекулалық массасының 
жоғарылауы ортаның модификациялық әсерін күшейтеді және неғұрлым айқын 
құрылымдық және морфологиялық өзгерістерде көрінеді, бұл Peg-тің жұмсақ 
темплат агенті ретіндегі рөлін көрсетеді. NaOH мөлшерінің ұлғаюы құрылымның 
бұзылу дәрежесін күшейтетіні және сілтінің артық болуымен десиляция арқылы 
қаңқаның бұзылуына әкелетіні анықталды, бұл элементтік құрамның күрт 
өзгеруімен расталады. Жоғары кремнийлі ZSM–5 үшін қышқыл сатысын енгізу 
кристалдылықтың жеделдетілген деградациясына байланысты практикалық емес 
екендігі бөлек көрсетілген. Параметрлердің оңтайлы диапазоны кристалдылықты 
сақтау мен қайталама кеуекті құрылымды қалыптастыру арасындағы тепе-теңдік 
бойынша таңдалды және келесідей: қайта кристалдану уақыты 6 сағат, PEG-10000, 
2 г NaOH. Алынған нәтижелер белгілі бір жоғары кремнийлі цеолит жүйелерінің 
иерархиялық модификациясының жұмсақ режимдерін табу үшін пайдаланылуы 
мүмкін.

Түйін сөздер: ZSM-5 цеолиті; иерархиялық құрылым; бу фазасындағы сілтілік 
өңдеу; полиэтиленгликоль; темплаттық агент
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Аннотация. В работе экспериментально обоснованы условия получения 
иерархического цеолита ZSM-5 методом парощелочной модификации товарного 
цеолита в присутствии полиэтиленгликоля (ПЭГ). Целью исследования являлся 
подбор воспроизводимых режимов обработки, обеспечивающих управляемое 
изменение структурных характеристик при сохранении исходного каркаса. 
Проведены серии экспериментов по модификации цеолита ZSM-5 с варьированием 
продолжительности обработки, молекулярной массы ПЭГ и количества NaOH. 
Изменения структуры оценивали методами рентгенофазового анализа и ИК-
спектроскопии, морфологию - методом сканирующей электронной микроскопии, 
а для контроля режимов процесса использовали данные элементного анализа. 
Установлено, что увеличение продолжительности обработки в исследованном 
интервале приводит к возрастанию степени разупорядочения структуры ZSM-5 
и усилению процессов растворения–перекристаллизации, тогда как чрезмерное 
увеличение времени модификации вызывает разрушение каркаса. Повышение 
молекулярной массы ПЭГ усиливает модифицирующее действие среды и 
проявляется в более выраженных структурных и морфологических изменениях, 
что указывает на роль ПЭГ как мягкого темплатообразующего агента. Показано, 
что увеличение количества NaOH повышает степень разупорядочения 
структуры и при избытке щелочи приводит к разрушению каркаса вследствие 
десилицирования, что подтверждается резким изменением элементного 
состава. Отдельно установлено, что введение кислотной стадии при обработке 
высококремнистого ZSM-5 нецелесообразно ввиду ускоренной деградации 
кристалличности. Оптимальный диапазон параметров определен на основе 
баланса между сохранением кристалличности и формированием вторичной 
пористой структуры и включает следующие условия: время рекристаллизации - 
6 ч, ПЭГ-10000, NaOH - 2 г. Полученные результаты могут быть использованы 
при разработке мягких режимов иерархической модификации высококремнистых 
цеолитных систем.

Ключевые слова: цеолит ZSM–5; иерархическая структура; паровая щелочная 
обработка; полиэтиленгликоль, темплатный агент

Введение. Иерархические цеолиты, сочетающие микропористую каркасную 
структуру с дополнительными транспортными мезо- и макропорами, сегодня 
рассматриваются как один из наиболее практичных путей модификации цеолитных 
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материалов в технологии катализаторов, позволяющих обеспечить высокие 
активность и селективность. Микропоры обеспечивают требуемые для катализа 
кислотно-основные активные центры, тогда как вторичная пористость снижает 
диффузионные ограничения, повышая доступность структуры цеолита и улучшая 
транспорт реагентов и продуктов. При этом эффективность такой модификации 
определяется не только самим фактом появления мезопор, но и согласованностью 
микропористой и мезопористой подсистем в составе общей пористой структуры. 
Последнее требует управляемых и воспроизводимых методик получения таких 
материалов при сохранении исходного каркаса и высокой кристалличности (Chen, 
et al., 2020; Lee, et al., 2024).

Подходы к созданию иерархических цеолитов условно делят на «восходящие» 
(bottom-up) и «нисходящие» (top-down). «Восходящие» методы нацелены на 
формирование иерархии еще на стадии синтеза за счет контролируемого роста 
кристаллов, самоорганизации или конструирования требуемой морфологии. Так, 
развитие получили концепции мезокристаллов и связанные с ними подходы к 
управлению многоуровневой организацией пористой структуры (Zeng, et al., 2025; 
Zhao, et al., 2017). Для цеолитов семейства MFI, включая ZSM–5, описаны решения, 
основанные на формировании тонких кристаллических «листов» или слоистых 
гибридов, что сокращает длину диффузионного пути и повышает внешнюю 
поверхность при сохранении каркасной природы (Jeon, et al., 2017; Zhang, et al., 
2012). Дополнительно активно развиваются подходы с использованием затравок и 
«зеленые» варианты направленного синтеза, позволяющие получать иерархически 
организованные агрегаты нанокристаллов и задавать морфологию и пористость 
через подбор условий зародышеобразования и роста (Chen, et al., 2018; Zhang, 
et al., 2017). Достоинство «восходящих» стратегий - потенциально более тонкая 
настройка архитектуры пор и морфологии; ограничения - многостадийность, 
чувствительность к условиям модифицирования и значительно более сложная 
масштабируемость.

В рамках «нисходящих» стратегий иерархическая пористость формируется чаще 
всего через контролируемое растворение или травление отдельных компонентов 
каркаса и последующую перекристаллизацию или перестройку структуры. 
Наиболее распространенный вариант - щелочная обработка (десилицирование), 
которая может приводить к появлению мезопор и росту внешней поверхности. 
Однако в литературе подчеркивается, что «жесткость» режима (концентрация 
и количество щелочи, температура, время, состав среды) критически влияет на 
баланс между полезным формированием вторичной пористости и нежелательным 
разрушением кристаллической структуры цеолита: при избытке щелочи 
возрастает риск избыточного растворения и роста дефектности (Chal, et al., 2011; 
Verboekend, et al., 2012). Поэтому практическая ценность «нисходящих» методов 
иерархизации напрямую определяется поиском воспроизводимых режимов, 
позволяющих сохранить тип каркаса и избежать перехода в область разрушения 
структуры.

Важную роль в управлении процессами иерархизации играют темплатные 
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агенты и органические добавки, которые могут направлять формирование 
пористой архитектуры и стабилизировать промежуточные структурные 
состояния. В ряде работ показано, что направленное превращение цеолитов 
в иерархизированные структуры возможно при использовании органических 
агентов и/или ПАВ, позволяющих «конструировать» развитие мезопористости 
и контролировать морфологию (Na, et al., 2011). Для ZSM–5 описаны примеры 
получения мезопористых материалов с развитой трехмерной системой пор на 
основе самоорганизации катионных ПАВ, что демонстрирует возможность 
сочетать сохранение каркаса и формирование дополнительной мезопористой 
структуры (Singh, et al., 2014). Подходы темплатного наноструктурирования 
с использованием ПАВ рассматриваются как перспективный инструмент, 
применимый к различным цеолитным системам при корректном подборе условий 
(Al-Ani, et al., 2019).

Отдельного внимания заслуживает использование полиэтиленгликоля (ПЭГ) 
как мягкого структуронаправляющего и порообразующего компонента. Для 
кремнеземных материалов хорошо описано влияние молекулярной массы ПЭГ и 
условий синтеза на формирование пористой структуры и морфологии, что делает 
ПЭГ удобным регулятором пористости в водных системах (Яцковская, и др., 2013; 
Gorbunova, et al., 2014). Также имеются примеры применения ПЭГ, где последний 
ведет себя как мягкий темплатный агент, способный влиять на процессы 
растворения и последующей перекристаллизации и, как следствие, на итоговую 
структуру пор (Mardiana, et al., 2025). Это обуславливает актуальность разработки 
комбинированных схем модификации в присутствии ПЭГ, которые могли бы 
объединять технологичность пост-синтетических подходов и управляемость 
темплатного воздействия.

В настоящей работе приводятся результаты исследований по 
экспериментальному обоснованию режимов синтеза иерархических цеолитов 
посредством паровой обработки в присутствии ПЭГ на примере цеолита ZSM–
5, обеспечивающих изменение его структурных характеристик при сохранении 
исходного цеолитного каркаса.

Материалы и основные методы. Для обоснования режимов синтеза 
иерархических цеолитов использовали цеолит ZSM–5 (NH4-форма, Si:Al = 80, 
средний диаметр пор 0,54 нм, удельная поверхность 425 м2/г), а также материалы 
и реактивы, представленные в таблице 1. 

Таблица 1 – Материалы, использовавшиеся при отработке методики рекристаллизации
Материал Квалификация Формула НТД
Кислота лимонная «ч.д.а.» C3H5O(COOH)3 ГОСТ 3652–69
Натрия гидроокись «х.ч.» NaOH ГОСТ 4328–77
Кислота лимонная «ч.д.а.» C3H5O(COOH)3 ГОСТ 3652–69
Полиэтиленгликоль–115 «имп.» C2nH4n+2On+1 -
Полиэтиленгликоль–4000
Полиэтиленгликоль–10000
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Аммоний азотнокислый «х.ч.» NH4NO3 ГОСТ 22867–77
Вода дистиллированная - H2O ГОСТ 6709–72

При синтезе использовалась методика, описанная в (Масенова, и др., 2025).
Исходные цеолиты обрабатывали следующим образом: навеску цеолита (5,0 

г) помещали в воду (50 см3), pH суспензии доводили до ~ 5,5–5,7 с помощью 
водного аммиака. Далее суспензию перемешивали с 10%-ной лимонной кислотой 
в течение 1 ч при комнатной температуре. После центрифугирования и промывки 
дистиллированной водой порошок отделяли и сушили 1 ч при комнатной 
температуре.

Паровая щелочная обработка проводилась в следующем порядке: цеолит 
суспендировали в растворе, содержащем 0,50 г NaOH и 2,60 г полиэтиленгликоля 
(ПЭГ). Смесь выдерживали в течение 8 ч при 80–100°C, для чего во избежание 
испарения воды использовали термостатируемую установку, составленную из 
колбы с магнитной мешалкой, соединенной с вертикальным холодильником.

Катионообменную обработку цеолита проводили для замены катиона цеолита 
с использованием азотнокислого аммония NH4NO3 с концентрацией 1 М в течение 
1–2 ч при температуре 80°С.

После паровой и катионообменной обработки осуществляли отделение ПЭГ 
из маточного раствора, фильтрование осадка, сушка и прокаливание образцов. 
По окончании введения ПЭГ порошок отделяли двукратным фильтрованием 
горячего раствора на фильтре «Синяя лента», промывался и сушился в течение 
ночи. Для удаления ПЭГ образец прокаливали в ​​печи при 450°C в течение 1 ч, 
затем температура в печи увеличивали до 550°C, образец выдерживали при этой 
температуре 2 ч.

Исходные и обработанные образцы исследовали рядом физико-химических 
методов:

– рентгенофазового анализа (РФА) на дифрактографе ДРОН–4–07;
– ИК-спектроскопии (ИКС) на ИК-спектрометре Nicolet iS5;
– сканирующей электронной микроскопии (СЭМ) на микроскопе JEOL JES–

ME–3X.
Результаты и обсуждение. Известно, что в общем случае влияние кислотной 

обработки даже в отсутствие жестких условий модификации ведет к необратимым 
изменениям в структуре вплоть до ее разрушения. В этой связи предварительно 
было изучено влияние кислотной стадии в рамках комбинированного синтеза с 
целью проверки ее необходимости применительно к цеолиту марки ZSM–5. 

По описанной выше методике были синтезированы три образца: 
– без обработки лимонной кислотой перед щелочной и катионообменной 

стадиями; 
– с обработкой лимонной кислотой в течение 0,5 ч;
– с обработкой лимонной кислотой в течение 1 ч.
Полученные образцы исследовались методами РФА и ИКС. Результаты 

исследования представлены на рисунках 1 и 2.
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Рисунок 1 – Дифрактограммы образцов 
(а) исходного цеолита ZSM–5 и ZSM–5, 

обработанного: (b) без стадии с ЛК; (c) 0,5 ч ЛК; 
(d) 1 ч ЛК (♦ – ZSM–5)

Рисунок 2 – ИК-спектры образцов (а) 
исходного цеолита ZSM–5 и ZSM–5, 

обработанного: (b) без стадии с ЛК; (c) 0,5 ч 
ЛК; (d) 1 ч ЛК 

Все образцы (рисунок 1) представляют собой фазово-чистый цеолит ZSM–
5 (JCPDS 43–322). Паровая кислотная обработка образцов цеолита ZSM–5 
с использованием лимонной кислоты совместно с последующей щелочной 
обработкой приводит к значительной аморфизации структуры цеолита даже при 
малом времени обработки: пики уширяются, интенсивность их падает, значительно 
вырастает аморфный фон. Это подтверждается в том числе данными ИКС 
(рисунок 2), где также наблюдается значительное уширение полос поглощения в 
области 1225 см–1, соответствующих колебаниям решетки цеолита. В связи с этим 
исходная методика модификации цеолита была модифицирована применительно 
к ZSM–5 путем исключения первичной стадии кислотной обработки.

Дальнейшее исследование влияния условий паровой щелочной обработки на 
характеристики получаемых иерархических цеолитов вели путем варьирования 
двух основных параметров:

– продолжительности обработки;
– типа прекурсора-темплатного агента (ПЭГ различной молекулярности);
– количества NaOH.
Дополнительно исследовалось влияние времени обработки на характеристики 

цеолита.  
Результаты анализов исходного и обработанных образцов методами РФА и ИКС 

в зависимости от времени обработки и молекулярного числа ПЭГ представлены 
на рисунках 3–6 соответственно.
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Рисунок 3 – Дифрактограммы образцов 
исходного цеолита ZSM–5 (а) и ZSM–5 после 
рекристаллизации: (b) 1 ч; (c) 2 ч; (d) 4 ч; (e) 6 

ч (♦ – ZSM–5)

Рисунок 4 – ИК-спектры образцов исходного 
цеолита ZSM–5 (а) и ZSM–5 после 

рекристаллизации: (b) 1 ч; (c) 2 ч; (d) 4 ч; (e) 
6 ч

Рисунок 5 – Дифрактограммы образцов 
исходного ZSM–5 (а) и ZSM–5 после 

рекристаллизации в течение 6 ч с 
использованием: (b) ПЭГ–115; (c) ПЭГ–4000; 

(d) ПЭГ–10000 (♦ – ZSM–5)

Рисунок 6 – ИК-спектры образцов исходного 
ZSM–5 (а) и ZSM–5 после рекристаллизации в 
течение 6 ч с использованием: (b) ПЭГ–115; (c) 

ПЭГ–4000;
(d) ПЭГ–10000

На рисунках 3 и 5 представлены данные анализа исходных образцов методом 
РФА. Из этих данных можно утверждать, что обработка цеолита не привела 
к значительной аморфизации: на дифрактограммах не наблюдается явных 
изменений. Аналогично, ИК-спектры ZSM–5, модифицированного ПЭГ (рисунки 
4 и 6) имеют полосы при 550, 788, 1105 и 1225 см−1, присущие каркасу цеолита 
ZSM–5. Ключевая полоса (валентные колебания пятичленного кольца) при 550 
см–1 не изменяется, что подтверждает сохранение каркаса цеолита при обработке, 
полос поглощения, присущих другим фазам, на спектре не наблюдается. 
Изменения полосы при 1225 см–1 при варьировании молекулярного числа ПЭГ, 
вероятно, связаны с перепоглощением или соответствуют нежелательному 
процессу перехода фазы цеолита в кварц.
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Микрофотографии СЭМ образцов ZSM–5 после парощелочной обработки в 
среде NaOH + ПЭГ представлены на рисунке 7.

a b

c d
Рисунок 7 – Микрофотографии СЭМ образцов исходного ZSM–5 (а) и ZSM–5 после 

рекристаллизации с ПЭГ–4000:
(b) 1 ч; (c) 2 ч; (d) 6 ч (×3000)

Результаты СЭМ (рисунок 7) демонстрируют последовательную смену 
различных процессов. При малом времени протекания рекристаллизации (1 ч) 
преобладает десилицирование богатых кремнием участков каркаса цеолита. Это 
ведет к частичному травлению внешних граней и раскрытию межкристаллитных 
просветов: агрегаты становятся более разобщенными (~  1–3 мкм), границы 
зерен видны более четко, что дополнительно указывает на возникновение 
мезопористости при сохранении исходной микроструктуры цеолита.

При увеличении времени выдержки до 2 ч заметен вклад стадий растворения 
и последующей перекристаллизации, протекающей в присутствии ПЭГ, который 
действует как мягкий стабилизатор этого процесса. Растворенные фрагменты 
повторно оседают на гранях, что выражается в сглаживании и округлении 
агрегатов (2–5 мкм), появлении мелких наростов и росте внешней поверхности 
при умеренном развитии мезопор. Дальнейшее удлинение продолжительности 
обработки смещает баланс в направлении агломерации. На СЭМ это проявляется 
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уплотнением агрегатов (3–8 мкм) и уменьшением доли широких межчастичных 
каналов с экранированием устьев микропор.

При обработке данных РФА наблюдается разупорядочение структуры 
цеолита ZSM–5 по мере модификации, о чем свидетельствует сдвиг положений 
дифракционных максимумов в направлении больших значений. 

Были получены линейные корреляции вида:

Δd = k · d + l, (1)

где k, l – постоянные, зависящие от конкретных условий обработки 
образца.

Полученные корреляции использовали для количественной оценки 
степени разупорядочения структуры образцов, которую определяли как 
среднее значение относительного сдвига межплоскостных расстояний:

где k, l – постоянные, зависящие от конкретных условий обработки образца.
Полученные корреляции использовали для количественной оценки степени 

разупорядочения структуры образцов, которую определяли как среднее значение 
относительного сдвига межплоскостных расстояний:

   �
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где N – число использованных при корреляции величин межплоскостных расстояний.
Предложенный для анализа подход, сводящийся к описанию сдвигов межплоскостных 

расстояний в соответствии с (1) и (2), имеет следующий физический смысл:
– постоянная k соответствует изотропному искажению решетки, т.к. при ее изменении 

все межплоскостные расстояний изменяются одинаково;
– постоянная l отражает локальные искажения узлов решетки, т.е. сильнее проявляется с 

ростом угла дифракции.
Средний относительный сдвиг (Δd/d)ср можно трактовать как величину, аналогичную 

среднему микронапряжению ε, которая рассчитывается при известной структуре кристаллов 
по методу Уильямсона – Холла (Himabindu, et al., 2021).

Полученные значения изменений среднего относительного сдвига от времени обработки 
представлены на рисунке 8, аналогичный график взаимосвязи относительного сдвига от 
молекулярности используемого ПЭГ при постоянном времени обработки приведен на 
рисунке 9.

Рисунок 8 – Изменение среднего относительного сдвига 
межплоскостных расстояний от времени обработки цеолита 
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Рисунок 9 – Изменение среднего относительного сдвига 
межплоскостных расстояний от молекулярного числа ПЭГ 

(6 ч обработки)

Из представленных на рисунке 8 данных можно заключить следующую 
последовательность процессов по мере увеличения продолжительности щелочной обработки 
цеолита:

– в начальный момент времени структура исходного цеолита сохраняет свое 
высокоупорядоченное состояние;

– первые 2 ч наблюдается ускоренный рост степени разупорядочения структуры за счет 
десилицирования и набухания каналов при введении ПЭГ;

– при 4 ч обработки наблюдается максимум микронапряжений, обусловленный 
оптимальным сочетанием «раскрытых» каналов и остаточного каркаса, с максимальным 
объемом «новых» мезопор и плотностью дефектов;

	    (2)

где N – число использованных при корреляции величин межплоскостных 
расстояний.

Предложенный для анализа подход, сводящийся к описанию сдвигов 
межплоскостных расстояний в соответствии с (1) и (2), имеет следующий 
физический смысл:

–  постоянная k соответствует изотропному искажению решетки, т.к. при ее 
изменении все межплоскостные расстояний изменяются одинаково;

–  постоянная l отражает локальные искажения узлов решетки, т.е. сильнее 
проявляется с ростом угла дифракции.

Средний относительный сдвиг (Δd/d)ср можно трактовать как величину, 
аналогичную среднему микронапряжению ε, которая рассчитывается при 
известной структуре кристаллов по методу Уильямсона – Холла (Himabindu, et 
al., 2021).

Полученные значения изменений среднего относительного сдвига от времени 
обработки представлены на рисунке 8, аналогичный график взаимосвязи 
относительного сдвига от молекулярности используемого ПЭГ при постоянном 
времени обработки приведен на рисунке 9.
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относительного сдвига межплоскостных 

расстояний от времени обработки цеолита 
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Рисунок 9 – Изменение среднего относительного 
сдвига межплоскостных расстояний от 

молекулярного числа ПЭГ (6 ч обработки)

Из представленных на рисунке 8 данных можно заключить следующую 
последовательность процессов по мере увеличения продолжительности щелочной 
обработки цеолита:

– в начальный момент времени структура исходного цеолита сохраняет свое 
высокоупорядоченное состояние;

– первые 2 ч наблюдается ускоренный рост степени разупорядочения структуры 
за счет десилицирования и набухания каналов при введении ПЭГ;

– при 4 ч обработки наблюдается максимум микронапряжений, обусловленный 
оптимальным сочетанием «раскрытых» каналов и остаточного каркаса, с 
максимальным объемом «новых» мезопор и плотностью дефектов;

– при превышении времени обработки 4 ч начинается стадия перерастворения: 
вероятно, начинается избыточное растворение поврежденных слоев. При 
этом часть дефектов теряется, что и обуславливает уменьшение количества 
микронапряжений (6 ч).

Оптимальная структура в данных условиях достигается при ~ 3–4 ч обработки. 
Дальнейшая обработка при этом избыточна.

Рост молекулярного числа применяемого ПЭГ в пределах от 115 до 10000 
(рисунок 9) ведет к росту микронапряжений по сдвигу межплоскостных 
расстояний. Это обусловлено тем, что чем длиннее цепь ПЭГ, тем больше его 
эффективный радиус и тем более он «распирает» каналы ZSM–5 при кислотном 
травлении. Объемные макромолекулы тормозят обратную рекристаллизацию, 
удерживая каркас в набухшем состоянии, и одновременно экранируют поверхность, 
фокусируя растворение на локальных узлах каркаса. Это вызывает неравномерное 
расширение звеньев решетки и накопление дефектов, что проявляется как рост 
относительного смещения плоскостей (микронапряжений).

В соответствии с полученными данными в качестве оптимальной 
продолжительности синтеза было выбрано время 4 ч, тип темплатного агента – 
ПЭГ–10000.
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Другим значимым параметром является концентрация NaOH, применяемая 
совместно с ПЭГ. В целях исследования влияния данного параметра были 
использованы различные дозы гидроксида натрия – от 1,0 до 4,0 г NaOH – при 
поддержании постоянного количества ПЭГ–10000 (2,6 г). Синтезированные 
образцы были исследованы методами РФА, ИКС и СЭМ. Результаты исследования 
методами РФА и ИКС представлены на рисунках 10 и 11.

Рисунок 10 – Дифрактограммы образцов исходного 
ZSM–5 (а) и ZSM–5 с: (b) 0,5 г NaOH; (c) 1 г NaOH; 

(d) 2 г NaOH; (e) 4 г NaOH (♦ – ZSM–5)

Рисунок 11 – ИК-спектры образцов 
исходного ZSM–5 (а) и ZSM–5 с: (b) 0,5 г 

NaOH; (c) 1 г NaOH; (d) 2 г NaOH;
(e) 4 г NaOH

По результатам расчетов изменений межплоскостных расстояний по мере 
увеличения концентрации NaOH по формулам (1) и (2) было показано, что степень 
разупорядочения структуры увеличивается симбатно количеству щелочи с 
постепенным выходом на плато. В случае 4 г NaOH по РФА (рисунок 10) рефлексы 
фазы цеолита практически не наблюдаются, что связано с полным разрушением 
его структуры. Аналогичные результаты можно видеть на ИК-спектрах образцов 
(рисунок 11), где наблюдается полная аморфизация основной полосы при 1225 см–1 
с исчезновением второй полосы при 1250 см–1. Предположительно, аморфизация 
исходного каркаса обусловлена избыточным десилицированием структуры, что 
подтверждается данными элементного анализа СЭМ (таблица 2).

Таблица 2 – Элементный состав образцов при различном количестве вводимого NaOH по 
данным СЭМ, ПЭГ–10000 (до декатионирования)

Количество NaOH, г
Элемент, масс. %

O Na Al Si
0,5 52,81 2,18 2,34 42,68
1,0 52,07 2,53 2,58 42,81
4,0 50,23 8,26 9,36 32,15

Можно видеть, что в случае 4 г NaOH в отличие от образцов, синтезированных 
с 0,5 и 1 г NaOH, наблюдается резкое уменьшение содержания кремния в составе 
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материала (от ~ 42,7% масс. до 32,15% масс.), что подтверждает описанный выше 
маршрут разрушения структуры цеолита.

Таким образом, по итогу проведенного исследования процесса модификации 
цеолитной структуры и его отдельных стадий на примере цеолита ZSM–5 были 
сформулированы оптимальные параметры процесса: 6 ч рекристаллизации, ПЭГ–
10000, 2 г NaOH, 2 ч декатионирования. Все вышеуказанное позволяет утверждать, 
что предложенный метод иерархизации посредством рекристаллизации в 
щелочных условиях с использованием ПЭГ применим не только для ZSM–5, но и 
для цеолитов других структурных типов.

Заключение. Иерархизация цеолитов, заключающаяся в создании 
транспортных мезопор в микропористом каркасе цеолитных структур, 
рассматривается как один из наиболее доступных путей повышения 
эффективности таких катализаторов за счет снижения диффузионных 
ограничений при сохранении кислотно-основных центров. Для цеолита 
ZSM–5 актуальной задачей является подбор режимов такой обработки, 
которые потенциально обеспечат воспроизводимое изменение структурных 
характеристик без разрушения исходного каркаса, поскольку жесткие условия 
травления и избыток реагентов ведут к формированию аморфизованных фаз и 
потере кристалличности.

В настоящей работе экспериментально обоснованы режимы получения 
иерархического цеолита ZSM–5 из товарного цеолита данной марки при 
паровой щелочной обработке в присутствии ПЭГ. Показано, что включение 
предварительной кислотной стадии применительно к высококремнистому ZSM–5 
приводит к выраженной аморфизации уже при малых временах воздействия, что 
подтверждается данными РФА и ИКС; в связи с этим кислотная обработка для 
данного цеолита признана нецелесообразной. Установлено, что при обработке 
в среде NaOH + ПЭГ при умеренных условиях каркас типа MFI сохраняется, а 
изменения морфологии по данным СЭМ соответствуют последовательности 
процессов мягкого десилицирования, затем растворения и перекристаллизации в 
присутствии ПЭГ, причем при усилении жесткости режима система стремится 
к агломерации и деградации своей структуры. Предложенный подход к оценке 
разупорядочения по сдвигам межплоскостных расстояний позволил количественно 
охарактеризовать влияние продолжительности обработки и природы темплатного 
агента. В частности, показано, что рост молекулярной массы ПЭГ усиливает 
структурные искажения, а увеличение количества NaOH монотонно повышает 
степень разупорядочения вплоть до разрушения каркаса при его избытке. По 
совокупности полученных данных сформулированы оптимальные параметры 
процесса, обеспечивающие воспроизводимую иерархизацию при сохранении 
исходного цеолитного каркаса. Полученные результаты могут быть использованы 
как основа для дальнейшего исследования протекания процессов иерархизации 
для конкретных высококремнистых цеолитных систем.
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