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Цеолит МСМ-22 (структурный тип MWW) – перспективный класс молекулярно-ситовых катализа-
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МСМ-22 (структурный тип MWW), открытый
в 1990 г. компанией Mobil, представляет собой
синтетический высококремнистый цеолит, ха-
рактеризующийся большим объемом пор, высо-
кой кислотностью, хорошей гидротермальной
стабильностью, а также молекулярно-ситовыми
свойствами, обеспечивающими высокую селек-
тивность. Благодаря этим свойствам МСМ-22
широко используется как гетерогенный катали-
затор в процессах алкилирования [11–18], ацили-
рования [19–22], изомеризации и гидроизомери-
зации [23–26], крекинга [18–28]. В данной работе
систематизированы данные по синтезу МСМ-22,
его структуре, а также результаты по физико-хи-
мическим и каталитическим свойствам.

СИНТЕЗ И СТРУКТУРА MWW
Основой для построения кристаллического

каркакса цеолита MWW служат суперячейки (ри-
сунок) и шестигранные призмы. Микропористая
структура цеолита MWW образована двумя типа-
ми пор: первый тип образован системой зигзаго-
образных каналов, размер которых ограничен де-
сятичленными кремнекислородными кольцами и
составляет около 0.55 нм, а второй тип связан с
полостями размером 0.7 × 1.8 нм, вход в которые
ограничен десятичленными кольцами.

Традиционно цеолит MWW получают при тем-
пературе 150°С из реакционных систем, приго-
товленных на основе источника SiO2 (сили-
казоль, силикагель, аэросил), алюмината натрия,
гидроксида натрия и темплата гексаметиленими-
на (ГМИ). Отличительными особенностями ре-

акционных смесей, кристаллизующихся в цеолит
MWW, являются высокая концентрация темплата
(ГМИ/SiO2 = 0.35–0.6 моль/моль), высокое разбав-
ление (Н2О/SiO2 = 20–45 моль/моль) и узкие интер-
валы мольных отношений SiO2/Al2O3 (30–50) и
Na2O/SiO2 (0.06–0.09) [1–3]. Из таких реакционных
смесей формируются цеолиты MWW, в которых
мольное отношение SiO2/Al2O3 составляет 20–50.
Согласно данным [3–5], для получения цеолитов
MWW с высокой кристалличностью длительность
синтеза должна составлять 120–168 ч. Сокращению
этого времени до 48–72 ч способствуют такие
факторы, как старение реакционной смеси при
температуре 25–50°С в течение 0.5–1 ч [1, 6] и ис-
пользование кристаллических затравок в количе-
стве 0.1–1 мас. % от реакционной смеси [5].
Уменьшение температуры кристаллизации до
135°С в работе [7] привело к росту длительности
синтеза до 288 ч.

Сразу после гидротермального синтеза плос-
кие овальные кристаллы цеолита MWW с попе-
речником 2–5 мкм и толщиной 150–300 нм пред-
ставляют собой пластинчатые агрегаты нанораз-
мерных слоев толщиной 2.5 нм, разделенных
молекулами ГМИ и связанных друг с другом во-
дородными связями между силанольными груп-
пами соседних слоев (рисунок). При прокалива-
нии для удаления темплата эти связи разрушают-
ся и за счет формирования силоксановых связей и
“сшивания” нанослоев образуется так называемый
“жесткий кристалл”. Специфичность морфологии
кристаллов цеолита MWW обуславливает высокие
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значения поверхности – от 430 до 550 м2/г, при
этом внешняя поверхность кристаллов составля-
ет от 60 до 110 м2/г [7–9]. Особенностью кристал-
лов цеолита MWW является то, что полуполости
(типа полусфер размером 0.7 × 0.9 нм) в своем по-
перечнике 0.7 нм располагаются на внешней по-
верхности пластины. Кислотные центры цеолита
MWW локализованы как в полуполостях, так и в
зигзагообразных каналах [10].

КАТАЛИТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА
Каталитические свойства цеолита МСМ-22 в про-

цессах нефтехимии систематизированы в таблице.
Процессы алкилирования. Активность цеолита

МСМ-22 изучали в алкилировании бензола этиле-
ном [11, 12] и пропиленом [11, 13, 14], толуола про-
пиленом [15], толуола метанолом [16], фенола трет-
бутанолом [17], гидрохинона третбутанолом [18].
Особенностью цеолита МСМ-22 является его
низкая селективность в олигомеризации низших
олефинов, что позволяет проводить алкилирова-
ние при пониженных отношениях бензола к оле-
фину [15]. Снижение температуры [11], и отноше-
ния бензола к пропилену [11] ведут к увеличению
селективности образования целевого продукта,
рост времени контакта ведет к увеличению кон-
версии алкилирующего агента [13]. Увеличение
количества кислотных центров способствует про-
теканию вторичных реакций, при алкилировании
бензола пропиленом приводит к росту селектив-
ности по н-пропилбензолу [11, 13].

Авторы [11, 15] считают, что алкилирование
ароматических молекул на цеолите МСМ-22 про-
текает на внешней поверхности, на кислотных
центрах, расположенных в полуполостях, тогда
как олигомеризация олефинов и образование
кокса осуществляются внутри синусоидальных
каналов и больших полостей соответственно.
Диффузия целевых алкилированных продуктов с
поверхности цеолита не затруднена, что приводит
к стабильной работе катализатора в течение дли-
тельного времени. В отличие от них авторы [16]
считают, что при алкилировании толуола метано-
лом и фенола трет-бутанолом образование п-изо-
мера в основном осуществляется в 10-тичленных
каналах и в 12-тичленных полостях, расположен-
ных внутри кристалла МСМ-22, в которых огра-
ничено формирование полиалкилированных со-
единений, ведущих к коксообразованию, тогда
как неселективное алкилирование протекает на
внешней поверхности.

Процессы ацилирования. Каталитические свой-
ства МWW изучали в ацилировании анизола
[19–22] уксусным ангидридом. Анализ работ по-
казывает, что на МСМ-22 ацилирование анизола
уксусным ангидридом протекает с селективно-
стью по целевому продукту п-метоксиацетофено-
ну 99%. Авторы [21] считают, что ацилирование
осуществляется на кислотных центрах, локализо-

ванных в полуполостях на внешней поверхности
кристаллов цеолита. Уникальная микропористая
структура цеолита МСМ-22 с наличием 12-ти-
членных полостей на поверхности способствует
его стабильной работе за счет быстрой десорбции
с поверхности крупных молекул предшественни-
ков кокса [21].

Изомеризация ксилолов. Исследование изоме-
ризации ксилолов [23–25] на цеолите МСМ-22
позволило определить роль всех типов пор в
MWW в этом процессе. M. Guisnet с соавт. [24]
установили, что в больших суперячейках структу-
ры MWW все изомеры ксилола претерпевают изо-
меризацию и диспропорционирование с селек-
тивностью по процессу изомеризации близкой к
75% для всех изомеров. Десорбция триметилбен-
золов сильно затруднена сквозь узкие входы в
большие полости (4.0 × 5.5 Å), они претерпевают
дальнейшие превращения, образуя кокс. В узких
синусоидальных каналах осуществляется изоме-
ризация м- и п-ксилолов с очень низкой скоро-
стью, но с высокой селективностью по п- и м-изо-
мерам соответственно, о-изомер не может прони-
кать или десорбироваться из этих каналов. На
внешней поверхности в больших полуполостях с
высокой скоростью протекает неселективная
изомеризация ксилолов.

Гидроизомеризация н-алканов. Гидроизомери-
зацию н-гексана исследовали в работе [26], авто-
ры которой считают, что реакция на Pt-МСМ-22
протекает по бифункциональному механизму.
Оптимальное содержание платины составляет
0.5 мас. %. Увеличению конверсии способству-
ют увеличение содержания алюминия в цеолите,
температуры реакции, уменьшение парциально-
го давления водорода и времени контакта, тогда
как увеличению селективности по продуктам
изомеризации способствуют рост содержания
алюминия, снижение температуры реакции, уве-
личение парциального давления водорода и уве-
личение времени контакта.

Крекинг углеводородов. Каталитические свой-
ства МWW изучали в крекинге кумола [18], 1,3,5-
триизопропилбензола (ТИПБ) [18, 19, 27], н-гек-
сана [28]. Благодаря наличию в цеолите MWW
сильных кислотных центров и большой внешней
поверхности они являются эффективными катали-
заторами крекинга как небольших молекул (кумола
и н-гексана), так и крупных (1,3,5-ТИПБ). Увели-
чение содержания алюминия в цеолите МСМ-22
в два раза (Si/Al с 30 до 15) приводит к росту кон-
версии кумола с 35 до 70% [18]. Для конверсии
объемной молекулы 1,3,5-ТИПБ решающим
фактором является площадь внешней поверхно-
сти катализатора. Авторы [27] показали, что при
одинаковом химическом составе увеличение пло-
щади внешней поверхности в 1.75 раза привело к
росту конверсии 1,3,5-ТИПБ в 1.8 раза. Стабиль-
ность работы MWW в реакциях крекинга обу-
словлена быстрой десорбцией из больших полу-
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полостей продуктов реакции и продуктов пред-
шественников кокса [28].

Анализ литературных данных по синтезу и ка-
талитическим свойствам цеолитов структуры
MWW показал, что они являются многообещаю-
щими перспективными каатализаторами различ-
ных процессов нефтехимии. Наиболее интересно
их использование в процессах алкилирования
бензола олефинами.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Министерства образования и науки РФ (уни-
кальный идентификатор прикладных научных
исследований RFMEFI60717X0167).
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Рис. 1. Формирование структуры цеолита MWW.
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