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АННОТАЦИЯ

Представлен критический обзор механизмов дезактивации и регенерации HZSM-5 применительно к двухстадийной ароматизации паров пиролиза горючих
сланцев. Показано, что оценка катализатора по одному свежему циклу систематически переоценивает технологическую ценность материалов с высокой
начальной кислотностью, если она сопровождается быстрым блокированием микропор и ростом полиароматического кокса. Предложена многоуровневая
модель состояния катализатора, объединяющая количество кокса, его локализацию, степень конденсации, потерю микропористого объёма, изменение до-
ступной Brønsted/Lewis-кислотности и восстановление структуры после окислительной регенерации. Для периодического пиролиза предложена адаптация
принципа коррекции на временную изменчивость состава подаваемых паров: сравнение активности должно проводиться при эквивалентной накопленной
нагрузке паров или с параллельным контрольным образцом свежего катализатора. Основным показателем предлагается интегральная производительность∑

m(МАУ)/mкат,0 за серию реакция–регенерация, дополненная коэффициентом восстановления активности и удельным образованием кокса. На
основе литературы по сланцам, пиролизным маслам и другим сложным углеводородным потокам сформирована программа не менее пяти циклов с
характеристикой свежего, отработанного и регенерированного HZSM-5 методами XRD, N2-адсорбции, NH3-TPD/пиридин-FTIR и TGA/TPO; рамановская
спектроскопия предлагается для независимой оценки степени упорядоченности углеродистых отложений. Научный вклад настоящего обзора состоит в
переходе от статического понятия «активность катализатора» к измеримой карте состояния и накопленной производительности, а также в формировании
рабочего окна регенерации, ограниченного с одной стороны неполным удалением кокса, а с другой — необратимой деалюминацией и потерей кислотности.

Ключевые слова: HZSM-5; дезактивация; кокс; регенерация; пиролизные пары; моноароматические углеводороды; TPO; интегральная производитель-
ность.

ABSTRACT

A critical review of the mechanisms of HZSM-5 deactivation and regeneration is presented with specific reference to the two-stage aromatization of shale pyrolysis
vapors. It is demonstrated that evaluating a catalyst based on a single fresh cycle systematically overestimates the technological value of materials with high initial
acidity when this acidity is accompanied by rapid micropore blockage and an increase in polyaromatic coke formation. A multilevel catalyst-state model is proposed
that integrates coke amount, coke localization, degree of condensation, loss of micropore volume, changes in accessible Brønsted/Lewis acidity, and structural recovery
following oxidative regeneration. For cyclic pyrolysis, the principle of correcting for temporal variability in the composition of the feed vapors is adapted: catalyst
activity should be compared at an equivalent cumulative vapor load or against a parallel control sample of the fresh catalyst. As the primary performance indicator,
the integrated productivity

∑
m(MAH)/mcat,0 over a series of reaction–regeneration cycles is proposed, complemented by the activity recovery coefficient and

specific coke formation. Based on the literature concerning shale, pyrolysis oils, and other complex hydrocarbon streams, a research program comprising at least five
cycles is formulated. The program includes characterization of fresh, spent, and regenerated HZSM-5 using XRD, N2 adsorption, NH3-TPD/pyridine-FTIR, and
TGA/TPO. Raman spectroscopy is proposed as an independent method for evaluating the degree of ordering of carbonaceous deposits. The scientific contribution of
this review lies in shifting from the static concept of “catalyst activity” toward a measurable catalyst-state map and cumulative productivity, as well as in establishing a
practical regeneration window bounded, on one side, by incomplete coke removal and, on the other, by irreversible dealumination and loss of acidity.

Keywords: HZSM-5; deactivation; coke; regeneration; pyrolysis vapors; monoaromatic hydrocarbons; TPO; integrated productivity.

ANNOTATSIYA

HZSM-5 katalizatorining deaktivatsiyasi va regeneratsiyasi mexanizmlariga bag‘ishlangan tanqidiy sharh taqdim etilgan bo‘lib, u yonuvchi slanets pirolizi bug‘larini
ikki bosqichli aromatizatsiya qilish jarayoniga nisbatan ko‘rib chiqilgan. Katalizatorni faqat bitta yangi sikl asosida baholash boshlang‘ich kislotaligi yuqori bo‘lgan
materiallarning texnologik qiymatini tizimli ravishda ortiqcha baholashga olib kelishi ko‘rsatilgan, ayniqsa bu yuqori boshlang‘ich kislotalik mikrog‘ovaklarning
tez bloklanishi va poliaromatik koks hosil bo‘lishining ortishi bilan kechsa. Katalizator holatining ko‘p darajali modeli taklif etilgan bo‘lib, unda koks miqdori,
uning lokalizatsiyasi, kondensatsiya darajasi, mikrog‘ovak hajmining kamayishi, mavjud Brønsted/Lewis kislota markazlarining o‘zgarishi hamda oksidlovchi
regeneratsiyadan keyingi strukturaning tiklanishi yagona tizimga birlashtirilgan. Davriy piroliz uchun berilayotgan bug‘lar tarkibining vaqt bo‘yicha o‘zgaruvchanligini
hisobga olish prinsipi moslashtirilgan: katalizator faolligini taqqoslash bug‘larning ekvivalent to‘plangan yuklamasi sharoitida yoki yangi katalizatorning parallel nazorat
namunasi bilan amalga oshirilishi kerak. Asosiy ko‘rsatkich sifatida reaksiya–regeneratsiya sikllari seriyasi davomida

∑
m(MAU)/mkat,0 integral unumdorligini

qo‘llash taklif etiladi. Ushbu ko‘rsatkich faollikni tiklash koeffitsiyenti va hosil bo‘ladigan koksning solishtirma miqdori bilan to‘ldiriladi. Slanetslar, piroliz moylari
va boshqa murakkab uglevodorod oqimlari bo‘yicha adabiyotlar asosida kamida beshta sikldan iborat tadqiqot dasturi shakllantirildi. Ushbu dastur yangi, ishlatilgan
va regeneratsiya qilingan HZSM-5 namunalarini XRD, N2-adsorbsiya, NH3-TPD/piridin-FTIR hamda TGA/TPO usullari yordamida tavsiflashni nazarda tutadi;
uglerodli cho‘kindilarning tartiblanganlik darajasini mustaqil baholash uchun Raman spektroskopiyasidan foydalanish taklif etiladi. Mazkur sharhning ilmiy hissasi
«katalizator faolligi»ning statik tushunchasidan o‘lchanadigan katalizator holati xaritasi va to‘plangan unumdorlik konsepsiyasiga o‘tish, shuningdek regeneratsiyaning
ishchi oynasini shakllantirishdan iborat. Ushbu oyna bir tomondan koksning to‘liq chiqarilmasligi, ikkinchi tomondan esa qaytmas dealyuminiylanish va kislotalikning
yo‘qolishi bilan chegaralanadi.

Kalit so’zlar: HZSM-5; deaktivatsiya; koks; regeneratsiya; piroliz bug‘lari; monoaromatik uglevodorodlar; TPO; integral unumdorlik.
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1. Введение
При селективной ароматизации сложных пиролизных паров HZSM-
5 выполняет сразу несколько функций: кислотный крекинг тяжёлых
соединений, олигомеризацию и циклизацию лёгких олефинов, пе-
ренос водорода и формоселективное образование моноароматиче-
ских углеводородов. Те же свойства, которые обеспечивают актив-
ность, создают предпосылки к дезактивации. Внутри каналов MFI
и на внешней поверхности образуются полиароматические и угле-
родистые отложения, блокирующие кислотные центры и ограничи-
вающие диффузию. При регенерации кокс может быть удалён, но
чрезмерная температура, наличие водяного пара и повторные цик-

лы способны вызывать необратимую деалюминацию и изменение
структуры [8–13].
Для горючих сланцев проблема усложняется составом питания.

Первичные пары содержат алифатические углеводороды широко-
го молекулярного диапазона, ароматические соединения и серо- и
азотсодержащие компоненты. Исследования миграции серы и азо-
та показывают, что их распределение между маслом, газом и твёр-
дым остатком существенно зависит от температуры пиролиза [18].
Следовательно, каталитический слой работает не с постоянной мо-
дельной смесью, а с динамическим многокомпонентным потоком,
состав которого меняется по мере прогрева сланца.
Классическая работа по пиролиз–цеолитной переработке пока-

зала, что пять регенераций ZSM-5 не приводили к существенному
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изменению выхода и состава каталитически улучшенного масла при
конкретных условиях [2]. Это важный положительный пример, од-
нако современный анализ должен быть глубже: кроме конечной ком-
позиции масла необходимо измерять потерю микропористого объ-
ёма, доступность кислотных центров, количество и природу кокса,
а также абсолютный выход МАУ в каждом цикле.
Данные по другим пиролизным потокам демонстрируют важ-

ность физической формы и массообмена. В непрерывном пироли-
зе отработанного масла масштабированные формы ZSM-5 различа-
лись по падению давления, стабильности и способности размещать
кокс; гранулированная форма сохраняла активность в нескольких
циклах лучше, чем некоторые альтернативные конфигурации [4].
Иерархические цеолиты способны повысить коксоёмкость или пе-
реместить отложения из критических микропор во вторичную по-
ристость, но улучшение не гарантировано, если создание мезопор
сопровождается потерей Brønsted-кислотности или дефектностью
[5, 11, 12].
Цель обзора — сформировать экспериментально проверяемую

систему оценки дезактивации и регенерации HZSM-5 в диссертаци-
онном проекте по горючим сланцам. В центре находится не вопрос
«можно ли восстановить катализатор», а вопрос «какая часть поте-
ри производительности обратима, какой структурный параметр её
объясняет и сколько целевого продукта катализатор даёт за полный
цикл эксплуатации».
2. Материалы и методы обзорно-аналитического исследова-
ния
Литературный анализ выполнен по четырём тематическим блокам:
дезактивация ZSM-5 коксом; влияние поровой архитектуры и кис-
лотности на локализацию кокса; регенерация и необратимое по-
вреждение цеолита; повторные циклы в каталитическом пиролизе
сложных органических потоков. Приоритетно рассматривались ис-
следования 2020–2026 гг. [4–8, 11–17], а фундаментальные работы
использовались для определения общих механизмов блокирования
пор и оптимизации окислительной регенерации [9, 10]. Отдельно
учитывались данные двухстадийной переработки горючих сланцев
[1–3].
Протокол систематизированного поиска литературы был зафик-

сирован на 06.10.2026. Поиск выполнялся по DOI-индексируемым
издательским платформам Elsevier/ScienceDirect, ACS Publications,
Wiley, RSC и MDPI с комбинациями терминов «ZSM-5/HZSM-
5», «deactivation», «coke», «regeneration», «pyrolysis», «reaction-
regeneration cycles», «hierarchical ZSM-5» и «oil shale». Основной
интервал составлял 2000–2026 гг.; фундаментальные работы по
природе кокса и регенерации включались независимо от года, ес-
ли они определяли механизм или аналитический критерий. Прото-
кол используется как воспроизводимая схема критического отбора
и синтеза литературы, а не как формальный мета-анализ.
Критерии включения: рецензируемая журнальная статья с прове-

ряемым DOI; количественная характеристика хотя бы одной груп-
пы параметров — продуктовой активности/селективности, кокса,
пористости, кислотности, структуры или регенерации; достаточное
описание температуры, времени либо цикла. Доказательства разде-
лялись на три уровня: A— пиролиз сланцевых и нефтесодержащих
сложных потоков; B — каталитический быстрый пиролиз биомас-
сы/пластмасс как механистически близкая система коксообразова-
ния; C — системы ароматизации метанола и этилена и другие про-
цессы на ZSM-5 только как внешнее контрольное сравнение долго-
вечности. Данные разных уровней не объединялись в единую стати-
стическую выборку [19–32].
Для количественной выборки данных извлекались только явно

опубликованные числовые значения. Циклические данные пересчи-
тывались в относительные показатели лишь при наличии общего ис-
ходного состояния. Отсутствующие значения не восстанавливались
по рисункам. Это особенно важно для регенерации: термин «вос-
становление» в разных работах может означать восстановление се-
лективности, конверсии, микропорового объёма или кислотности;

в настоящем обзоре эти признаки рассматриваются раздельно [20–
45].

Для сопоставления работ вводятся четыре независимые груп-
пы показателей. Первая — каталитическая: абсолютный выход
МАУ/BTX, селективность внутри МАУ, газ и ПАУ. Вторая— угле-
родистые отложения: масса кокса, нормированная на массу катали-
затора, температурные интервалы окисления TPO/TGA и, при нали-
чии данных рамановской спектроскопии, степень конденсации. Тре-
тья — структура: XRD-кристалличность, площадь/объём микро-
пор, мезопористость. Четвёртая— кислотность: общая кислотность
NH3-TPD и доступные Brønsted/Lewis-центры по пиридин-FTIR.
Дезактивация считается объяснённой только тогда, когда измене-
ние каталитической функции согласуется по меньшей мере с одним
структурным и одним кислотным либо коксовым показателем. Ана-
литические критерии свежего/отработанного/регенерированного
состояния и зависящее от состава сырья коксообразование допол-
нительно сопоставлены по [19–28], а влияние иерархии, формы ка-
тализатора и циклической эксплуатации — по [29–55].
Для периодической двухстадийной установки предлагается про-

токол не менее пяти циклов «реакция–регенерация». Катализатор
перед первым опытом приводится к одинаковому гидротермально-
му/термическому состоянию. В каждом реакционном цикле под-
держиваются одинаковая масса сухого сланца, гранулометрия, про-
филь нагрева, масса катализатора и режим вторичной зоны. По-
скольку состав паров меняется во времени, сравнение циклов про-
водится по одинаковому интегральному количеству поданного сы-
рья и по одному и тому же временному окну активного выделения
паров. Периодически вводится контрольный образец свежего ката-
лизатора, позволяющий отличить деградацию катализатора от из-
менения партии сырья или работы установки.
Регенерация должна задаваться как управляемый процесс, а не

как единичное «прокаливание». Как минимум регистрируются тем-
пература, концентрация кислорода или тип окислительной среды,
скорость нагрева, максимальная температура, выдержка и масса
до/после. TPO используется для выбора диапазона, в котором уда-
ляется основная часть кокса без необходимости завышать макси-
мальную температуру. После регенерации повторяются XRD, N2-
адсорбция и кислотностные измерения хотя бы для контрольных
циклов.
3. Результаты литературного синтеза
Кокс на HZSM-5 неоднороден по месту образования и по дезакти-
вирующей способности. Отложения на внешней поверхности могут
увеличивать массу кокса, но относительно слабо влиять на доступ
к внутренним каналам. Напротив, даже меньшая масса углероди-
стых отложений в пересечениях микропор или у поровых устьев
способна резко снизить доступность Brønsted-центров [9–12]. По-
этому удельная масса кокса должна интерпретироваться вместе с
потерей микропористого объёма и доступной кислотности.
Механизм дезактивации можно условно разделить на три стадии.

На ранней стадии наиболее реакционноспособные центры покры-
ваются прочно адсорбированными интермедиатами и начальными
ароматическими кластерами. Далее увеличивается блокирование
поровых пересечений, растёт диффузионное сопротивление и вре-
мя пребывания молекул, что, в свою очередь, стимулирует вторич-
ную конденсацию. На поздней стадии наружные отложения и кокс
у входов в поры создают транспортный барьер, а внутри остаётся
часть недоступных активных центров. Эта нелинейность объясняет,
почему активность не всегда пропорциональна общей массе кокса.
Кислотность определяет как полезную ароматизацию, так и

скорость образования коксовых предшественников. Более низкий
Si/Al увеличивает число кислотных центров, однако для сланцевых
паров чрезмерная плотность сильных центров может ускорять по-
следовательные реакции от МАУ к ПАУ. Исследование Huadian oil
shale показало различие между ZSM-5(25) и ZSM-5(38): первый
давал больше ПАУ и меньше МАУ [5]. Это позволяет сформули-
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Таблица 1 – Основные механизмы дезактивации HZSM-5 и наблюдаемые признаки

Механизм Физико-химическое проявление Диагностический признак Следствие для МАУ
Покрытие кислотных центров Адсорбция тяжёлых ароматических /

олефиновых предшественников
Падение доступной кислотности при
малой потере порового объёма

Снижение крекинга / ароматизации

Внутрипоровый кокс Отложения в пересечениях каналов MFI Потеря микропорового объёма,
высокотемпературный TPO-кокс

Быстрое падение каталитической
активности

Блокирование устьей пор Кокс на внешней поверхности и входных
окнах пор

Сильный диффузионный транспортный
эффект

Рост неселективных вторичных
реакций

Деалюминация Потеря каркасного Al после
гидротермальных жёстких циклов

Падение Brønsted-кислотности после
полного удаления кокса

Необратимая потеря кислотной
функции

Механическое / формовочное
старение

Истирание гранул, деградация связующего
компонента

Падение механической прочности и рост
перепада давления

Ограничение промышленного
масштабирования

Рисунок 1 – Локализация кокса и ключевые пути потери доступности микропор и кислотных центров

Таблица 2 – Аналитическая система «свежий–отработанный–регенерированный»

Метод Свежий образец Отработанный образец Регенерированный образец Критическая интерпретация
XRD Базовая кристалличность MFI Сохранность / фон кокса Восстановление / структурная

потеря
Необратимое повреждение vs
экранирование

N2-адсорбция Vmicro, Sext, Vmeso Блокирование пор Восстановление доступности Локализация транспортного
ограничения

NH3-TPD Общая кислотность Кажущаяся потеря Восстановление кислотности Обратимая vs необратимая потеря
Py-FTIR Соотношение Brønsted / Lewis Доступные B / L B / L после регенерации Функциональные активные центры
TGA / TPO — Масса и T -окно кокса Контроль остаточного кокса Жёсткость и безопасность

регенерации
Raman — D/G, степень конденсации Остаточные структуры Химическая природа отложений

ровать практический принцип: минимально достаточная доступная
кислотность предпочтительнее максимальной общей кислотности.
Иерархическая пористость меняет характер дезактивации двумя

путями. Во-первых, сокращается диффузионная длина для круп-
ных молекул и продуктов; во-вторых, часть коксовых предшествен-
ников может формироваться или размещаться во вторичных порах,
не блокируя критические микроканалы. Однако щелочная обработ-
ка может создавать Lewis-центры и дефекты, увеличивающие неспе-
цифическое коксование [5, 11, 12]. Следовательно, рост мезопори-
стости считается полезным только при доказанном сохранении тре-
буемой MFI-структуры и функциональной Brønsted-кислотности.

TGA/TPO отработанного катализатора является базовым коли-
чественным методом, но температурный пик окисления сам по се-
бе не идентифицирует химическую структуру кокса. Для различе-
ния менее конденсированных и графитоподобных фракций полез-
на рамановская спектроскопия, тогда как элементный анализ кок-
са может дополнить H/C-информацию. Сочетание TPO и раманов-
ской спектроскопии особенно ценно при сравнении разных темпе-
ратур вторичного слоя: более жёсткий режим может давать не толь-
ко больше кокса, но и более конденсированный кокс, требующий
более жёсткой регенерации.
Окислительная регенерация содержит фундаментальный ком-

промисс. Недостаточная температура или время оставляют часть
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Рисунок 2 – Схема сопоставления состояния HZSM-5 в цикле реакция–регенерация

кокса и приводят к неполному восстановлению порового объё-
ма. Чрезмерная жёсткость облегчает удаление устойчивого кокса,
но повышает риск гидротермальной деалюминации, особенно ес-
ли при сгорании кокса локально образуется водяной пар. Класси-
ческие рекомендации включают управляемое ступенчатое окисле-
ние [10]. Современные обзоры дополнительно рассматривают озон,
плазму и другие методы, однако на первом этапе диссертационно-
го исследования наиболее воспроизводимым остаётся контролиру-
емое воздушное/кислородное выжигание с выбором режима на ос-
нове данных TPO [5, 8, 11–13].
Для количественного сравнения катализаторов предлагается от-

казаться от единичной селективности как главного критерия. Пусть
mМАУ,i —абсолютная масса МАУ, полученная в i-м цикле, аmкат,0
— исходная масса катализатора. Тогда интегральная производи-
тельность PΣ = ΣmМАУ,i /mкат,0. Она учитывает как начальную ак-
тивность, так и скорость дезактивации и эффективность регенера-
ции. Катализатор, дающий немного меньший MAU в первом цикле,
может оказаться технологически предпочтительнее, если сохраняет
активность и обеспечивает больший PΣ после пяти или десяти цик-
лов.
Коэффициент восстановления после регенерации целесообраз-

но рассчитывать как отношение абсолютного выхода МАУ в пер-
вом цикле после регенерации к выходу свежего катализатора при
эквивалентной нагрузке паров. Одновременно отслеживаются вос-
становление микропорового объёма и Brønsted-кислотности. Если
выход продукта восстанавливается, но кислотность систематически
снижается, возможна компенсация за счёт изменения доступности
пор; если же структурные параметры ухудшаются быстрее, чем вы-
ходная характеристика по целевому продукту, система приближает-
ся к необратимой деградации.
Особой проблемой сланцев является дрейф состава питания. В

периодическом реакторе ранние и поздние фракции пиролизных
паров различаются; разные партии сырья также могут отличаться
TOC, минеральным составом, а также содержанием серы и азота.

Если отработанный катализатор случайно получает более тяжёлую
паровую фракцию, падение МАУ может быть ошибочно приписа-
но дезактивации. Поэтому повторные циклы должны быть либо ос-
нованы на репрезентативно собранной/дозируемой паровой смеси,
либо строго синхронизированы по температурно-временному про-
филю и контролироваться свежим катализатором.
Для масштабирования важна не только химическая стабиль-

ность, но и форма катализатора. Порошковый HZSM-5 удобен для
фундаментального скрининга, однако промышленные системы тре-
буют гранул, экструдатов или структурированных носителей с при-
емлемым падением давления и механической прочностью. Иссле-
дование непрерывной переработки отработанного масла показало,
что физическая форма ZSM-5 существенно влияет на падение дав-
ления, стойкость и поведение кокса [16]. Поэтому на заключитель-
ном этапе диссертационного исследования следует хотя бы прове-
рить один сформованный вариант лучшего катализатора, не интер-
претируя лабораторную формованную пробу как готовое промыш-
ленное решение.

PΣ =

∑
i m(МАУ)i
mкат,0

(г · г−1 катализатора) (1)

Интегральная производительность суммирует фактически полу-
ченный целевой продукт за все учтённые реакционные циклы.

Ri =
YМАУ, после регенерации,i

YМАУ, свежий
× 100% (2)

Коэффициент восстановления сопоставляется с восстановлени-
ем микропористого объёма и Brønsted-кислотности.
Таблица показывает, что долговечность нельзя сводить к одной

массе кокса. Сходная продуктовая активность после регенерации
может сопровождаться изменением кислотности, состава металлов
или поровой доступности. Поэтому для сланцевого проекта PΣ ис-
пользуется совместно с Vmicro, доступной Brønsted-кислотностью и
TPO-профилем, а не как самостоятельная универсальная метрика.
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Рисунок 3 – Нормированное сохранение выхода BTX и суммарных ароматических соединений относительно свежего ZnPHZ в последовательных циклах «реакция–регенерация»
(по данным [31]). Значения приведены как внешний контрольный ориентир долговечности и не объединяются статистически со сланцевыми данными

Таблица 3 – Стратегии регенерации и риски интерпретации

Подход Преимущество Основной риск Рекомендуемый контроль
Воздух / разбавленный O2 Простота и технологическая

воспроизводимость
Локальный перегрев, пар,
гидротермальная деалюминация

TPO, ступенчатый нагрев, XRD / Py-FTIR

Низкотемпературное
окисление

Минимизация термического стресса
цеолита

Неполное удаление устойчивого
полиароматического кокса

Остаточная масса TGA / TPO

Озон / плазма Низкая температура процесса Высокая сложность аппаратурного
оформления и масштабирования

Энергозатраты, структура, остаточные
группы

Комбинированная ступенчатая Оптимальная настройка мягкого и
жёсткого этапов

Большее число варьируемых параметров Полный журнал «T –O2–время»

Таблица 4 – Количественная выборка опубликованных данных по дезактивации и регенерации

Источник / сырьё Катализатор / показатель Опубликованные данные Ограничение
Yang et al., 2023 [3]; отработанное масло ZSM-5/SiC, пеноструктура; селективность

по ароматическим
99,68% начально; 73,63% через 1
ч

Влияние времени работы одной формы

Yang et al., 2023 [3]; отработанное масло Гранулированный ZSM-5; селективность по
ароматическим

54,22% после 6 циклов Долговечность масштабируемой формы

RSC Adv., 2020 [31]; метанол ZnPHZ; выход BTX 50,59→ 47,30 мас.% за 6 циклов Внешнее контрольное сравнение
RSC Adv., 2020 [31]; метанол ZnPHZ; суммарный выход ароматических 59,70→ 56,30 мас.% за 6 циклов Внешнее контрольное сравнение
Yung et al., 2019 [19]; пары биомассы ZSM-5; регенерация 650–700 ◦C, 20 мин: полное

восстановление
4 об.% O2; зависит от условий

J. Catal., 2019 [20]; пары биомассы Экструдат ZSM-5; регенерация 500 ◦C: кокс удалён без
ухудшения

Лабораторный экструдат

V/ZSM-5, 2024 [30]; маниок 3V/ZSM-5; повторное использование Хорошая активность после 4
циклов

Не прямой аналог сланцевой системы

Wang et al., 2017 [15]; нефтешлам ZSM-5; регенерация Сопоставимая активность после
прокаливания

Снижение кислотности при
деалюминировании

4. Обсуждение
Главный вывод из совокупности данных состоит в том, что «кокс»
не является одной переменной. Для прогноза активности необходи-
ма карта состояния: масса кокса, его место, степень конденсации,
потеря микропористого объёма и изменение доступной кислотно-
сти. Два катализатора с одинаковыми 5 мас.% кокса могут иметь
разную остаточную активность, если в одном случае отложения пре-
имущественно находятся на внешней поверхности, а в другом бло-
кируют поровые пересечения. Следовательно, корреляция «масса
кокса–активность» допустима только после проверки структурного
контекста.
Вторая принципиальная позиция — разделение обратимой и

необратимой дезактивации. Обратимая часть связана преимуще-

ственно с удаляемыми углеродистыми отложениями. Необратимая
часть проявляется как потеря кристалличности, микропористости
или кислотных центров после того, как кокс уже удалён. В про-
екте следует сравнивать три состояния одного материала: свежий,
отработанный и регенерированный. Если после регенерации TPO
подтверждает практически полное удаление кокса, но Brønsted-
кислотность и выход МАУ не восстанавливаются, это прямое до-
казательство структурной деградации.
Третья позиция касается рабочего окна регенерации. Его ниж-

няя граница определяется неполным удалением кокса, верхняя —
началом необратимой потери структуры/кислотности. Оптимум не
следует задавать заранее одной температурой; он должен выводить-
ся из TPO, XRD, N2-адсорбции и кислотностного анализа. Для каж-

Volume 2 • Issue 6 • 2026 Page 19

future-journal.uz


JOURNAL OF FUTURE • Milliy sohalararo ilmiy-innovatsion jurnal ISSN: 3093-8899 • future-journal.uz

дого типа HZSM-5 окно может различаться, особенно после введе-
ния мезопор или металлов.
Четвёртая позиция — нормирование на накопленную нагрузку.

В непрерывном реакторе естественна характеристика времени ра-
боты (time-on-stream), а в периодическом сланцевом пиролизе бо-
лее адекватна накопленная масса переработанного сухого сланца
или углерода на массу катализатора. Это позволяет сравнивать цик-
лы разной продолжительности и уменьшает зависимость от формы
кривой выделения паров.
Литературные данные на рисунках 3–4 показывают, что «реге-

нерируемость» и «стабильность» не тождественны. Данные по си-
стеме ZnPHZ, используемые как внешнее контрольное сравнение
[31], демонстрируют постепенное снижение BTX при сохранении
высокой суммарной ароматической функции в нескольких циклах,
а непрерывный опыт с отработанным маслом [3] показывает силь-
ную зависимость устойчивости от физической формы катализатора.
Для сланцевой системы эти наблюдения используются не как пря-
мой прогноз, а как основание одновременно измерять накопленную
массу целевого продукта и состояние свежего, отработанного и ре-
генерированного HZSM-5.
Научный вклад предлагаемой обзорно-аналитической схемы не

формулируется как «впервые введённые» понятия кокса, регене-
рации или накопленной производительности: эти концепции из-
вестны в катализе. Вклад состоит в их адаптации и объединении
для двухстадийной переработки динамически меняющихся пиро-
лизных паров горючего сланца: (1) карта состояния HZSM-5 объ-
единяет количество, локализацию и природу кокса с Vmicro и доступ-
ной Brønsted/Lewis-кислотностью; (2) оценка дезактивации коррек-
тируется на изменчивость состава сланцевых паров через эквива-
лентную накопленную нагрузку и контроль свежего катализатора;
(3) PΣ применяется как цикл-ориентированный технологический
показатель совместно со структурными критериями, а не как новая
фундаментальная метрика; (4) рабочее окно регенерации опреде-
ляется компромиссом между удалением кокса и сохранением MFI-
структуры и Brønsted-кислотности; (5) лабораторная стабильность
связывается с формой катализатора и гидродинамическими ограни-
чениями масштабирования.
Для публикационной стратегии эти положения позволяют раз-

делить материал на самостоятельные научные истории. Первая мо-
жет быть посвящена природе и локализации кокса в зависимости
от Si/Al и иерархичности. Вторая — циклам реакция–регенерация
и PΣ. Третья, при достаточной экспериментальной базе, — сфор-
мованному катализатору и первичной технико-экономической чув-
ствительности. Такое разделение лучше, чем искусственно размно-
жать публикации по отдельным температурам или одному методу
анализа.
4.1. Кинетическое описание дезактивации и инженерные критерии
Для количественного сравнения скорости дезактивации можно ис-
пользовать эмпирическое описание активности a как функции на-
копленной нагрузки паров W, а не только календарного времени.
Простая модель первого приближения a(W)=exp(−kdW) удобна для
сравнения катализаторов, если W определён одинаково, например
как масса переработанного сухого сланца или углерода в летучих
продуктах на единицу массы катализатора. Параметр kd не следует
трактовать как фундаментальную кинетическую константу без дока-
зательства механизма; его задача — обеспечить воспроизводимое
ранжирование стабильности и выявить переход от быстрой началь-
ной дезактивации к более медленной стадии.
Более информативен совместный анализ kd, PΣ и удельного кок-

сообразования. Низкий kd при высоком образовании кокса может
означать, что отложения преимущественно располагаются во вто-
ричной пористости или на внешней поверхности и пока не перекры-
вают критические MFI-каналы. Напротив, сравнительно малая мас-
са кокса при высоком kd указывает на неудачную локализацию от-
ложений. Поэтому кинетическая характеристика должна быть свя-

зана с изменением Vmicro, доступной Brønsted-кислотности и TPO-
профиля.
При выборе регенерационного режима полезно ввести условный

инженерный показатель удельных затрат на восстановление: коли-
чество энергии и окислителя, требуемое для возврата единицы ин-
тегральной производительности. На лабораторной стадии этот пока-
затель может быть относительным и строиться из зарегистрирован-
ной температурной программы, длительности регенерации и степе-
ни восстановления Ri. Он не является промышленной себестоимо-
стью, однако позволяет исключить режимы, где небольшой прирост
восстановления достигается чрезмерным термическим воздействи-
ем.
Для последующего масштабирования цикл следует рассматри-

вать как единый операционный блок: реакция, продувка, регенера-
ция, охлаждение и возврат в работу. Катализатор с более высокой
свежей активностью может проигрывать по средней эксплуатацион-
ной производительности, если требует частой или продолжитель-
ной регенерации. Поэтому технологический критерий должен вклю-
чать долю времени в продуктивном режиме, PΣ и стабильность по-
сле последовательных циклов. Такое представление особенно важ-
но для двухреакторной схемы, где каталитический блок потенци-
ально может работать попеременно с резервным регенерируемым
слоем.
Для диссертационного исследования целесообразно заранее

фиксировать правило доказательства необратимой деградации.
Её следует признавать только тогда, когда после достаточно-
го удаления кокса сохраняется статистически значимое сни-
жение хотя бы одного структурно-функционального параметра
— MFI-кристалличности, микропорового объёма или Brønsted-
кислотности — и это снижение согласуется с потерей абсолютного
выхода МАУ. Такой критерий защищает выводы от ошибочного от-
несения остаточного кокса или межпартийной изменчивости сырья
к необратимому старению цеолита.
В результате экспериментальная программа превращается из на-

бора регенерационных опытов в проверку причинной цепи: накоп-
ленная нагрузка → тип и локализация кокса → изменение поровой
структуры и кислотности → падение абсолютного выхода → сте-
пень восстановления → интегральная производительность. Именно
наличие этой связанной цепочки, а не число проведённых циклов
само по себе, создаёт достаточную научную глубину для самостоя-
тельной журнальной статьи высокого уровня.
5. Заключение
Дезактивация HZSM-5 при ароматизации сланцевых пиролизных
паров должна оцениваться как совместное изменение кокса, пори-
стой структуры и кислотности. Масса кокса без информации о его
локализации и влиянии на микропоры не является достаточным
предиктором активности. Минимальный аналитический набор для
диссертационного исследования высокого научного уровня вклю-
чает TGA/TPO, XRD, N2-адсорбцию и NH3-TPD или пиридин-
FTIR; рамановская спектроскопия существенно усиливает интер-
претацию природы углеродистых отложений.
Работа должна включать не менее пяти последовательных цик-

лов в одинаковых условиях с нормированием на нагрузку паров и
периодическим свежим контролем. Главный технологический по-
казатель — интегральная производительность

∑
m(МАУ)/mкат,0

вместе с коэффициентом восстановления после регенерации и на-
копленным коксом. Этот подход позволяет отличить катализатор с
высокой разовой активностью от материала, действительно пригод-
ного для повторной эксплуатации.
Регенерацию следует оптимизировать по окну, где кокс удаляет-

ся достаточно полно, но структура и Brønsted-кислотность сохраня-
ются. Такая постановка превращает регенерацию из вспомогатель-
ной операции в самостоятельный научный объект и создаёт осно-
ву для самостоятельной журнальной публикации по связи «состав
кокса → доступность пор и кислотных центров → восстановление
выхода МАУ → интегральная производительность».
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Рисунок 4 – Опубликованные контрольные литературные точки селективности по ароматическим для масштабируемых форм ZSM-5 при различных базах экспозиции (по
данным [3]). Точки не образуют единый кинетический ряд и используются только как контекст устойчивости формы катализатора

Таблица 5 – Минимальный цикл-ориентированный протокол для диссертационного исследования

Элемент Рекомендуемое выполнение Зачем необходимо
Число циклов Не менее 5 циклов «реакция–регенерация» Оценка краткосрочной устойчивости и накопленной

производительности
Повторность n ≥ 3 для ключевых состояний и контрольных образцов Достоверность сравнения и статистическая надежность
Баланс 95–105% в основных реакторных опытах Исключение скрытых потерь продукта и систематических ошибок
Нагрузка Одинаковая масса сухого сланца и фиксированное соотношение

mсырья/mкат
Сопоставимость циклов между собой

Контроль питания Одинаковое окно выделения паров + периодический контроль
свежего катализатора

Отделение изменения состава потока от дезактивации

Состояния Исследование триады: свежий / отработанный / регенерированный Разделение обратимых и необратимых физико-химических
изменений

Таблица 6 – Научный вклад обзорно-аналитической работы

Код Содержание предлагаемого вклада Проверяемый показатель / инструмент
A1 Карта состояния: количество + локализация + природа кокса + доступная

кислотность
TPO/Raman + Vmicro + Py-FTIR

A2 Коррекция дезактивации на изменчивость сланцевых паров Эквивалентная нагрузка + контроль свежего катализатора
A3 Интегральная производительность вместо оценки по первому циклу PΣ =

∑
m(МАУ)/mкат,0

A4 Экспериментально обоснованное окно регенерации Баланс между полнотой удаления кокса и сохранением структуры /
Brønsted-кислотности

A5 Связь фундаментальной стабильности со свойствами формованного
катализатора

Перепад давления, механическая прочность, активность формованного
образца
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