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Изучены физико�химические свойства ряда ката�
лизаторов на основе модифицированного гранули�
рованного цеолита NaYh с иерархической (микро�
мезо�макро) пористой структурой (NaYh, HYh,
Mg�NaYh, La�NaYh, MgO/NaYh, La2O3/NaYh), ис�
следована их активность и селективность в превра�
щении изофорона. Установлено, что в присутствии
цеолита NaYh идут преимущественно реакции изо�
меризации изофорона и синтез триметилбензолов.
На цеолитах HYh, Mg�NaYh, La�NaYh конверсия изо�
форона была максимальной (до 100.0% при 400 оС,
1 ч�1), а основными продуктами реакции являются
ди� и триметилбензолы (селективность до 72.9%).
Цеолиты MgO/NaYh и La2O3/NaYh способствуют
синтезу 3,5�диметилфенола, селективность образова�
ния которого в их присутствии достигает 31–45 %
при конверсии изофорона 33–41 %.

Ключевые слова: ароматизация; гранулированный
иерархический цеолит NaYh; изофорон; 3,5�ксиле�
нол; ксилолы; модифицированные цеолиты NaYh;
триметилбензолы.

The physicochemical properties of catalysts based on
modified granulated zeolite NaYh with a hierarchical
(micro�meso�macro) porous structure (NaYh, HYh,
Mg�NaYh, La�NaYh, MgO/NaYh, La2O3/NaYh) have
been studied and their activity and selectivity in the
isophorone conversion have been investigated. It was
found that isophorone isomerization and trimethyl�
benzene synthesis are predominantly taking place over
zeolite NaYh. On zeolites H�Yh, Mg�NaYh, La�NaYh,
the isophorone conversion was maximal (up to 100.0%
at 400 оC, 1 h�1), and the major products are di� and
trimethylbenzenes (selectivity up to 72.9%). Zeolites
MgO/NaYh and La2O3/NaYh contribute to the
synthesis of 3,5�dimethylphenol (selectivity up to
45%) with an isophorone conversion of 33–41 %.

Key words: aromatization; isophorone; granulated
hierarchical zeolite NaYh; modified zeolites NaYh;
trimethylbenzenes; xylene; 3,5�xylenol.
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Изофорон – продукт тримеризации ацетона,
который является основным сырьевым компонен�
том при производстве поликарбонатов и полиуре�
танов 1.

Другим важным направлением использова�
ния изофорона может быть получение из него 3,5�
ксиленола, используемого в качестве интермедиа�
та в производстве высокоэффективных дезинфи�
цирующих средств, инсектицидов, лекарственных
препаратов, антиоксидантов, красителей, гидрав�
лических и смазочных огнестойких жидкостей 1–5.

Одним из современных промышленных спо�
собов получения 3,5�ксиленола является весьма
неэффективное его извлечение из фракций ка�
менноугольной смолы 6. Среди других способов
синтеза 3,5�ксиленола можно отметить алкилиро�
вание фенола, дегидрирование 3,5�диметил�2�
циклогексен�1�она, метод щелочного плавления
м�ксилола. Процессы характеризуются низкими
выходами и селективностью по 3,5�ксиленолу
ввиду образования большого количества побоч�
ных продуктов. С точки зрения экономики и эко�
логии наиболее перспективным процессом полу�
чения 3,5�ксиленола представляется гетерогенно�
каталитическая ароматизация изофорона.

Предложено осуществлять ароматизацию
изофорона в присутствии таких гетерогенных ка�
тализаторов, как оксиды металлов, например
Cr2O3/γ�Al2O3 7, Cr2O3�K2O/γ�Al2O3 8, Co3O4�
MoO2�Na2O/γ�Al2O3) 9, Fe2O3/SiO2 10. Для дости�
жения высоких значений конверсии изофорона
(76–98 %) и селективности по 3,5�ксиленолу
(61–94 %) реакцию необходимо вести при высо�
ких температурах 500–600 оС. Подобные условия
проведения процесса снижают его эффективность
из�за высоких энергозатрат, приводят к быстрой де�
зактивации катализаторов вследствие образования
значительного количества кокса. Небольшого сни�
жения температуры до 400–500 оС удалось добиться
авторам работы, использовавшим в качестве катали�
затора СеО2 11. Конверсия сырья составила 65–95 %
при селективности по 3,5�ксиленолу 62–98 %.

Механизм трансформации изофорона в 3,5�
ксиленол, предложенный в работе 12, предусмат�
ривает наличие в катализаторе как основных, так
и кислотных центров. На основных центрах гене�
рируется енолят�анион изофорона, после демети�
лирования которого образуется 3,4,4,5�тетраме�
тилциклогекса�2,5�диен�1�он. Последний в ре�
зультате диенон�фенольной перегруппировки на
кислотном центре и деметанирования превраща�
ется в 3,5�ксиленол.

Создание каталитически активных материа�
лов, на поверхности которых присутствуют как
кислотные, так и основные центры, возможно при
использовании цеолитов, структура которых по�
зволяет формировать в них различные активные
центры. Предварительное изучение превращений
изофорона на традиционных микропористых цео�
литах показало, что они мало активны в указанной
реакции вследствие быстрой деактивации продук�
тами коксообразования. В лаборатории приготов�
ления катализаторов ИНК УФИЦ РАН разрабо�
тан новый класс цеолитных материалов – грану�
лированные цеолиты с иерархической (микро�
мезо�макро) пористой структурой 13–15, которая
позволяет уменьшить диффузионные затрудне�
ния для перемещения молекул внутри катализа�
тора и, что особенно важно – обеспечивает усло�
вия для образования объемных молекул, таких
как изофорон и 3,5�ксиленол, получение которых
с участием активных центров, находящихся в
микропорах традиционных цеолитов, осложнено
или даже невозможно.

Целью данной работы было исследование ка�
талитических свойств гранулированного цеолита
с иерархической пористой структурой Na�Yh и
ряда полученных на его основе образцов (H�Yh,
MgO/NaYh, La2O3/NaYh, Mg�NaYh, La�NaYh),
обладающих активными центрами различной
природы, в синтезе 3,5�ксиленола ароматизацией
изофорона.

Экспериментальная часть

Реагенты и катализаторы. В работе исполь�
зовали изофорон (97.0%, Sigma�Aldrich), толуол
(99.9%, Acros Organics). Газообразный азот (марка
ОСЧ, 1 сорт, чистота 99.999%, ООО «Паритет»,
Россия) применяли без дополнительной очистки.

Цеолит NaYh (SiO2/Al2O3 = 5.0) синтезиро�
вали в виде гранул без связующих веществ в Na�
форме по методике, описанной в 13–15. В Н�форму
цеолит NаYh переводили с помощью ионного об�
мена в растворе NH4NO3 при 70 оС и последую�
щей термообработки на воздухе при 540 оC в тече�
ние 4 ч. Получен образец Н�Yh со степенью обме�
на ионов Na+ на H+ (αNa), равной 0.95. Ионообмен�
ные образцы Mg�NaYh и La�NaYh, в которых
катион Na+ замещен на катионы Mg2+ или La3+,
получены ионным обменом исходного цеолита
NаYh с водорастворимыми солями указанных ме�
таллов. Образцы MgO/Na�Yh и La2O3/Na�Yh по�
лучали пропиткой по влагоемкости цеолита Na�



56                                        Башкирский химический журнал. 2025. Том 32. №1

Yh растворами солей Mg(NO3)2⋅6H2O и
La(NO3)3⋅6H2O. Содержание оксидов составляло
10.4% мас. MgO и 10.9% мас. La2O3.

Характеристика катализаторов. Химичес�
кий состав полученных каталитических систем
анализировали методом рентгенофлуоресцент�
ной спектрометрии на приборе Shimadzu EDX�
7000P (напряжение 15–50 кВ, ток 20–1000 мкА,
вакуум, коллиматор 3–5 мм).

Фазовый состав и степень кристалличности
образцов определяли методом рентгенофазового
(РФА) анализа на дифрактометре Shimadzu XRD�
7000 в монохроматизированном CuKα�излучении
в области углов от 5 до 80о по 2θ с шагом 0.5о/мин.

Удельную поверхность, объем микро� и мезо�
пор измеряли методом низкотемпературной
(–196 оС) адсорбции�десорбции азота на сорбто�
метре NOVA 1200e «Quantachrome». Образцы пе�
ред анализом подвергались вакуумной обработке
при 350 оС в течение 6 ч. Удельную поверхность
рассчитывали по теории БЭТ при относительном
парциальном давлении Р/Р0 = 0.2. Распределение
пор по размерам рассчитывали по кривой десорб�
ции BJH (Barrett�Joiner�Halenda); общий объем
пор определяли методом BJH при относительном
парциальном давлении Р/Р0 = 0.95. Объем микро�
пор при наличии мезопор рассчитывали с помо�
щью t�метода де Бура и Липпенса.

Кислотные свойства цеолитов определяли
методом ИК�спектроскопии адсорбированного
пиридина. ИК�спектры адсорбированного пири�
дина регистрировали на Фурье�спектрометре
Bruker Vertex�70V. Спектры записывали с разре�
шением 4 см�1 в диапазоне 400–4000 см�1. Соотно�
шение массы к диаметру таблетки для регистра�
ции ИК�спектров составляло 10 мг/см. Образцы
прокаливали при 450 оС в вакууме (0.5 Па) 2 ч. Ад�
сорбцию пиридина проводили при 150 оС и давле�
нии 300 Па в течение 30 мин, затем вакуумирова�
ли при 150 оС 30 мин. ИК�спектры снимали при
комнатной температуре до адсорбции и сразу пос�
ле десорбции пиридина при 150, 250 и 350 оС с ин�
тервалами в 30 мин. Количественную оценку
Бренстедовских кислотных центров (БКЦ) про�
водили путем интегрирования пика в области
1515�1565 см�1, Льюисовских кислотных центров
(ЛКЦ) – пика при 1435�1470 см�1, исходя из изве�
стных в литературе интегральных мольных коэф�
фициентов экстинкции пиридина для центров
каждого типа 16.

Основные свойства определяли методом ИК�
спектроскопии адсорбированной молекулы зон�
да�хлороформа. Адсорбцию хлороформа прово�
дили при 25 оС и давлении 400 Па в течение 1 ч, за�
тем вакуумировали 1 ч при 25 оС.

Каталитические испытания. Исследования
проводили на лабораторной проточной установке
Combi Flow (Швейцария) в реакторе с внутрен�
ним объемом 5 см3 с неподвижным слоем катали�
затора (2 г), при 400 оС, атмосферном давлении,
массовой скорости подачи сырья (WHSV) 1 ч�1.
Перед началом опыта катализатор в течение 1 ч
продували азотом при температуре реакции. Про�
должительность опыта 1 ч. Реакционную массу
анализировали методом ГЖХ на хроматографе
Хроматек Кристалл 5000 (капиллярная колонка
50 м × 0.25 мм; фаза НР�1; газ�носитель – гелий,
программирование температуры 50�290 оС; детек�
тор – ПИД).

Результаты и их обсуждение

Физико!химические свойства катализато!
ров. Согласно данным РФА, для цеолита NaYh и
модифицированных образцов характерна степень
кристалличности, близкая к 100%.

Характеристики пористой структуры приго�
товленных образцов представлены в табл. 1.

Исходный цеолит NaYh имеет иерархичес�
кую пористую структуру, в которой присутствуют
микро�мезо�макропоры (составляют 52, 12, 36 %,
соответственно, от общего объема пор). «Кажуща�
яся» удельная поверхность исходного (NaYh) и
декатионированного образца (НYh) по БЭТ мак�
симальны. При введении катионов или оксидов
металлов в образец NaYh удельная площадь по�
верхности модифицированных образцов снижает�
ся, наблюдается уменьшение объема микропор,
что обусловлено частичной блокировкой пор.

Таблица 1
Характеристика текстуры

образцов цеолитов Yh

Образец SБЭТ,  
м2/г 

Sвнеш, 
м2/г 

Vмикро, 
см3/г 

Vмезо, 
см3/г 

Vмакро, 
см3/г 

Vобщ, 
см3/г 

NaYh 627 36 0.27 0.06 0.19 0.52 
H-Yh 619 184 0.23 0.10 0.20 0.53 
MgO/NaYh  439 57 0.19 0.09 0.20 0.48 
La2O3/NaYh 503 70 0.22 0.10 0.19 0.52 
Mg-NaYh 510 54 0.21 0.06 0.20 0.47 
La-NaYh 476 35 0.20 0.06 0.20 0.46 

В ИК�спектрах пиридина, адсорбированного
на полученных образцах (рис. 1), наблюдаются
полосы поглощения с частотой 1630 и 1544 см�1,
которые соответствуют протонированному пири�
дину и характеризуют БКЦ 17; полосы поглоще�
ния в области 1597 и 1442�1444 см�1, которые соот�
ветствуют пиридину, образовавшему слабую ко�
ординационную связь с металлами, и характеризу�
ют ЛКЦ; полосы поглощения при 1619�1620
и 1454 см�1 соответствуют пиридину, адсорбирован�
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ному на сильных кислотных центрах Льюиса 18;  
полоса поглощения в области 1489 см�1 появляется 
в результате взаимодействия пиридина с кислот�
ными центрами Льюиса и Бренстеда.  

 
Рис. 1. ИК�спектры пиридина, адсорбированного  
на образцах цеолита NaYh 

 
В исходном цеолите NaYh присутствует ми�

нимальное количество БКЦ и значительное коли�
чество ЛКЦ (рис. 1, табл. 2). Декатионирование 
(замена катионов Na+ на Н+) приводит к появле�
нию большого количества БКЦ и снижению коли�
чества ЛКЦ. Судя по концентрации адсорбирован�
ного пиридина при 350 оC (характеризует сильные 
центры), образец Н�Yh содержит максимальное 
количество наиболее сильных БКЦ и ЛКЦ. Моди�
фицирование цеолита NaYh оксидами магния и 
лантана сопровождается практически исчезнове�
нием БКЦ и уменьшением количества ЛКЦ. Ка�
тионообменные образцы Mg�NaYh и La�NaYh от�
личаются как природой кислотных центров, так и 
их концентрацией. В цеолите Mg�NaYh присутст�
вует максимальное количество ЛКЦ среди всех 
приготовленных образцов, в то время как образец 
La�NaYh характеризуется высоким содержанием 
БКЦ. 

Таблица 2   
Кислотные свойства образцов цеолита Yh 

 
Концентрация кислотных центров, 

мкмоль/г 
БКЦ ЛКЦ Образец 

150 °C 250 °C 350 °C 150 °C 250 °C 350 °C 
NaYh 9 0 0 548 22 9 
HYh 682 596 422 311 166 149 
MgO/NaYh 7 0 0 420 9 0 
La2O3/NaYh 1 0 0 495 5 0 
Mg-NaYh 198 138 53 618 68 4 
La-NaYh 464 246 41 164 57 32 

 
В ИК�спектрах адсорбированной молекулы 

хлороформа (рис. 2) видно присутствие полосы 
поглощения в области 2976 см�1, которая относится 
к взаимодействию атома водорода хлороформа  
 

с атомами кислорода цеолита и оксидов металла, 
что свидетельствует о наличии основных центров 
Льюиса 19. 

 
Рис. 2. ИК�спектры хлороформа, адсорбированного  
на образцах цеолита Yh 

 
Полоса поглощения в области 2976 см�1 отно�

сится к взаимодействию атома водорода хлоро�
форма с атомами кислорода цеолита и оксидов ме�
талла, что свидетельствует о наличии основных 
центров Льюиса 19. 

В спектрах образцов с катионами Mg и Lа на�
блюдается широкая полоса поглощения при 2980�
2981 см�1, которую можно приписать хлороформу, 
адсорбированному на основных центрах (каркас�
ные атомы кислорода), находящихся рядом с ка�
тионом Na и катионами Mg, Lа 20. 

Превращение изофорона на цеолите NaYh – 
это многомаршрутная реакция, сопровождающаяся 
образованием различных соединений.  

 
Рис. 3. Принципиальная схема химических превраще�
ний изофорона на цеолите NaYh 
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Как было установлено нами ранее 21, можно
выделить пять основных направлений реакции (рис.
3): I – изомеризация изофорона в β�изофорон
(β�ИФ); II – гидрирование изофорона и β�ИФ в ди�
гидроизофорон (ДГИФ); III – ароматизация изо�
форона в 3,5�диметилфенол (3,5�ДМФ) и даль�
нейшее алкилирование последнего с получением
2,3,5�триметилфенола и других полиметилфено�
лов от монометил� до пентаметилфенола;
IV – ароматизация изофорона в триметилбензолы
(ТМБ) – мезитилен, псевдокумол, гемимеллитол;
образовавшиеся триметилбензолы могут превра�
титься в диметилбензолы (ДМБ) – о�, м�, п�ксило�
лы; V – превращение изофорона в тетраметилтет�
ралон (ТМТ). Кроме указанных соединений, в
реакционной массе присутствуют линейные и цик�
лические олефины (∑С4Н8–С7Н12); непредельные
кетоны линейного строения (∑С9Н14О); «тяже�
лые» продукты конденсации изофорона (∑ ос�
тальных).

Превращения изофорона на синтезированных
катализаторах изучали при 400 оС и WHSV = 1 ч�1.
Результаты экспериментов (конверсия изофоро�
на, селективность образования основных продук�
тов или групп продуктов) приведены в табл. 3.

Максимальная конверсия изофорона
(≈100%) достигнута на цеолите H�Yh и ионооб�
менных образцах Mg�NaYh и La�NaYh. На исход�
ном цеолите NaYh и содержащих оксиды метал�
лов MgO/NaYh, La2O3/NaYh конверсия кетона
ниже и составляет 33–36 %.

В реакционной массе, полученной на исход�
ном образце NaYh, преобладают продукты изоме�
ризации и гидрирования изофорона (β�ИФ +
ДГИФ), селективность образования которых дос�
тигает 30.5%. Второй по значимости группой про�
дуктов являются ТМБ (24.6%), в составе которых
доминирует мезитилен. Протекает также арома�
тизация изофорона, в результате чего образуется
3,5�ксиленол.

Модифицированные оксидами Mg и La об�
разцы демонстрируют довольно высокую селек�
тивность в ароматизации изофорона. Так, на цео�
лите MgO/NaYh селективность образования 3,5�
ксиленола достигает 45.0%, а на образце La2O3/
NaYh – 31.0%. Как и на исходном образце, на цео�

литах MgO/Na�Yh и La2O3/Na�Yh довольно ин�
тенсивно идут реакции изомеризации и гидриро�
вания изофорона. Селективность образования
ТМБ самая низкая среди испытанных катализато�
ров – 7.0 и 3.0 %, соответственно.

Ионообменные образцы (HYh, Mg�NaYh, La�
NaYh) близки по составу продуктов: 70–73 % в со�
ставе продуктов приходится на долю метилбензо�
лов (ТМБ, ДМБ). Преобладание доли ДМБ над
ТМБ в продуктах, полученных на цеолитах HYh,
La�NaYh, свидетельствует о том, что на указанных
образцах деалкилирование ТМБ в ксилолы идет
наиболее интенсивно. Селективность образования
3,5�ксиленола на ионообменных цеолитах менее 1%.

При сопоставлении полученных результатов
с физико�химическими характеристиками ката�
лизаторов видно, что наиболее сильное влияние
на их активность и селективность в реакции ока�
зывают кислотные и основные свойства. Наибо�
лее высокая конверсия ИФ достигается на образ�
цах H�Yh, La�NaYh, Mg�NaYh, обладающих высо�
кой суммарной кислотностью, т.е. содержащих
большое количество как БКЦ, так и ЛКЦ, в том
числе сильных центров. Эти образцы катализиру�
ют преимущественно превращение изофорона в
метиларены (направление IV) и подавляют реак�
ции по другим направлениям. Отметим, что цео�
литы HYh и La�NaYh, в которых присутствует
максимальное количество БКЦ, наиболее актив�
ны в реакции деалкилирования триметилбензо�
лов в ксилолы, как следует из соотношения
∑ТМБ/ДМБ, которое для указанных образцов со�
ставляет ≈0.6, в то время как для образца Mg�
NaYh, содержащего меньшее количество БКЦ, со�
отношение ∑ТМБ/ДМБ близко к 1.

Изменение природы, концентрации и силы
активных центров оказывает существенное влия�
ние на каталитические свойства. Исчезновение
БКЦ, уменьшение концентрации ЛКЦ, появление
основных центров, наблюдаемое на образцах
MgO/NaYh и La2O3/NaYh, приводит к снижению
их активности и изменению селективности дей�
ствия: основными маршрутами превращения изо�
форона в этом случае становятся изомеризация
изофорона, его гидрирование, ароматизация в 3,5�
ксиленол.

Таблица 3
Превращения изофорона на исходном и модифицированных цеолитах Na�Yh (400 оС, 1ч�1)

Селективность,  % Образец Конверсия 
ИФ, % 3,5-ДМФ ΣТМБ β-ИФ + ДГИФ ТМТ ДМБ Σ Прочих  

NaYh 36.4 19.8 24.6 30.5 6.3 – 18.8 
HYh 100.0 - 26.1 - 0.2 45.7 28.0 
MgO/NaYh 41.0 45.0 7.0 27.0 7.0 – 14.0 
La2O3/NaYh 33.0 31.0 3.0 36.0 13.0 – 17.0 
Mg-NaYh 99.9 0.3 33.7 - - 36.5 29.5 
La-NaYh 100.0 0.1 27.0 - 0.2 45.9 26.8 
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Таким образом, варьируя природу, концент�
рацию и силу активных центров в каталитических
системах на основе гранулированного иерархи�
ческого цеолита NaYh, можно регулировать его
активность и селективность в реакции превраще�
ния изофорона.

Установлено, что в изученных условиях
(400 оС, 1 ч�1) наибольшую активность и селектив�
ность в синтезе 3,5�ксиленола из изофорона про�
демонстрировал образец MgO/NaYh, на котором
селективность образования 3,5�ксиленола состав�
ляет 45.0% при конверсии изофорона 41.0%; близ�
кие значения конверсии ИФ (33.0%) и селектив�
ности по 3,5�ДМФ (31.0%) достигнуты на образце
La2O3/NaYh.
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