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Â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 500–550 îC íà ïðîòî÷-
íîé óñòàíîâêå â ðåàêòîðå èäåàëüíîãî âûòåñíå-
íèÿ ïðè àòìîñôåðíîì äàâëåíèè èçó÷åíî âëèÿ-
íèå êîíöåíòðàöèè ìîäèôèêàòîðîâ (P, La, Yb,
Ho) íà òåêñòóðíûå, êèñëîòíûå è êàòàëèòè÷åñêèå
ñâîéñòâà ïåíòàñèëà â ðåàêöèè äèñïðîïîðöèîíè-
ðîâàíèÿ òîëóîëà. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ñåëåêòèâ-
íîñòü êàòàëèçàòîðà ïî ï-êñèëîëó (ÏÑ) ñóùå-
ñòâåííî çàâèñèò îò ñïîñîáà ìîäèôèöèðîâàíèÿ
öåîëèòà. Êàòèîííûå ôîðìû öåîëèòà ÖÂÌ ïðî-
ÿâëÿþò áîëåå âûñîêóþ ñåëåêòèâíîñòü ïî ñóììå
áåíçîë+êñèëîëû, ÷åì Í-ôîðìà öåîëèòà. Ââåäå-
íèÿ êàòèîíîâ â ñîñòàâ öåîëèòà ÖÂÌ óìåíüøàåò
êîëè÷åñòâî ñèëüíûõ êèñëîòíûõ öåíòðîâ è òåì
ñàìûì ñíèæàåò åãî äèñïðîïîðöèîíèðóþùóþ àê-
òèâíîñòü. Ïðè ââåäåíèè êàòèîíîâ ðåäêîçåìåëü-
íûõ ýëåìåíòîâ â ñîñòàâ ÖÂÌ ïðîèñõîäèò íåçíà-
÷èòåëüíîå âîçðàñòàíèå ñåëåêòèâíîñòè ïî
ï-êñèëîëó (ñ 25.2 äî 28.3 %). Ýòî ñâÿçàíî ñ òåì,
÷òî ïðè èîííîì îáìåíå ìàëî èçìåíÿþòñÿ óäåëü-
íàÿ ïîâåðõíîñòü è îáúåì ïîð öåîëèòà. Ïîêàçàíî
÷òî, ïðè ìîäèôèöèðîâàíèè Í-ïåíòàñèëà ìåòî-
äîì ïðîïèòêè ôîñôîðîì è ìåòàëëàìè ïðîèñõî-
äèò óìåíüøåíèå êîíöåíòðàöèè ñèëüíûõ ïðîòîí-
íûõ öåíòðîâ, îáðàçîâàíèå íîâûõ áîëåå ñèëüíûõ
àïðîòîííûõ öåíòðîâ è óìåíüøåíèå îáúåìà ïîð
öåîëèòà, ÷òî ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ ñòåðè÷åñ-
êèõ ïðåïÿòñòâèé äëÿ äèôôóçèè î- è ì-êñèëîëîâ
è ïîâûøåíèþ ïàðà-ñåëåêòèâíîñòè êàòàëèçàòî-
ðà. Ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü ïîëó÷åíèÿ ï-êñèëîëà
ñ âûñîêîé ñåëåêòèâíîñòüþ (59.2–78.2 %.) ïóòåì
äèñïðîïîðöèîíèðîâàíèÿ òîëóîëà íà îïòèìàëü-
íîì êàòàëèçàòîðå 10.0% La 3.0% Ð/Í-ïåíòàñèë
ïðè êîíâåðñèÿõ òîëóîëà, ðàâíûõ 16.1–21.5 %.

Êëþ÷åâûå ñëîâà:  áåíçîë è êñèëîëû; äèñïðî-
ïîðöèîíèðîâàíèå; ìîäèôèöèðîâàíèå; Í-ïåíòà-
ñèë; P, La, Yb, Ho, òîëóîë.

Äàòà ïîñòóïëåíèÿ 29.04.20

The effect of the concentration of modifiers (P,
La, Yb, Ho) on the textural, acid, and catalytic
properties of pentasil in toluene disproportiona-
tion reaction was studied on ideal displacement
reactor with a flow-through installation at
atmospheric pressure and temperature range of
500–550 îC. It has been found that the p-xylene
(PS) selectivity of the catalyst significantly
depends on the method of modifying the zeolite.
The cationic forms of zeolite ÍÖÂÌ exhibit
higher total (benzene+xylenes) selectivity than
the H-form of zeolite. The incorporation of
cations into the composition of zeolite ÍÖÂÌ
decreases the number of strong acid sites and
thereby reduces its disproportionate activity. The
incorporation of rare-earth cations into the
composition of ÍÖÂÌ leads to a slight increase in
p-xylene selectivity (from 25.2 to 28.3%). This is
due to the fact that upon ion exchange the specific
surface and pore volume of the zeolite change
insignificantly. It has been shown that when H-
pentasil is modified by impregnation with
phosphorus and metals, the concentration of
strong proton centers decreases, new stronger
aprotic centers form, and the pore volume of the
zeolite decreases, which leads to an increase in
steric hindrances on diffusion of o- and m-xylenes
and an increase in para-catalyst selectivity. The
possibility of p-xylene obtaining with high
selectivity (59.2-78.2%.) by disproportionation of
toluene on an optimal catalyst of 10.0% La 3.0% P
/ H-pentasil with toluene conversions of 16.1–
21.5 % was shown.

Key words: benzene and xylenes;
disproportionation; H-pentasil; modifiers; P, La,
Yb, Ho; toluene.
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Áåíçîë è êñèëîëû ÿâëÿþòñÿ âàæíûìè ìî-
íîìåðàìè â îñíîâíîì îðãàíè÷åñêîì ñèíòåçå 1,2.
Ñðåäè êñèëîëîâ íàèáîëåå öåííûì èçîìåðîì
ÿâëÿåòñÿ ï-êñèëîë – èñõîäíîå âåùåñòâî äëÿ
ïðîèçâîäñòâà òåðåôòàëåâîé êèñëîòû, êîòîðóþ
èñïîëüçóþò äëÿ ñèíòåçà ïîëèìåðîâ.

Îñíîâíûì èñòî÷íèêîì áåíçîëà è êñèëî-
ëîâ ÿâëÿåòñÿ êàòàëèòè÷åñêèé ðèôîðìèíã áåí-
çèíîâûõ ôðàêöèé. Ïîâûøåííûé ñïðîñ íà áåí-
çîë è êñèëîëû è ïðåîáëàäàíèå â ïðîäóêòàõ
êàòàëèòè÷åñêîãî ðèôîðìèíãà òîëóîëà ñòèìó-
ëèðóåò ðàçðàáîòêó ïðîöåññà äèñïðîïîðöèîíè-
ðîâàíèÿ ïîñëåäíåãî. Â ýòîé ðåàêöèè õîðîøåé
ýôôåêòèâíîñòüþ îáëàäàþò öåîëèòíûå êàòàëè-
çàòîðû. Äëÿ ïîâûøåíèÿ ñòàáèëüíîñòè êàòàëè-
çàòîðîâ íà îñíîâå öåîëèòîâ òèïà ìîðäåíèòà è
Y ââîäÿò ïåðåõîäíûå ìåòàëëû, ïðåïÿòñòâóþ-
ùèå êîêñîîáðàçîâàíèþ 1,2. Îäíàêî øèðîêîïî-
ðèñòûå öåîëèòû òèïà ìîðäåíèòà è ôîæàçèòà íå
ïðîÿâëÿþò ìîëåêóëÿðíî-ñèòîâûå ñâîéñòâà ïî
îòíîøåíèþ ê èçîìåðàì êñèëîëîâ. Ïîýòîìó íà
ìîäèôèöèðîâàííûõ ìîðäåíèòàõ è ôîæàçèòàõ
ñîäåðæàíèå ï-êñèëîëà â ñìåñè êñèëîëîâ áëèç-
êî ê òåðìîäèíàìè÷åñêè ðàâíîâåñíîìó è ñîñòàâ-
ëÿåò 24.0–26.0 %. Â ïîñëåäíèå ãîäû äëÿ äèñ-
ïðîïîðöèîíèðîâàíèÿ òîëóîëà ñòàëè èñïîëüçî-
âàòü ïåíòàñèëû 3–5 – àíàëîãè öåîëèòîâ òèïà
ZSM-5. Îñîáåííîñòüþ ïåíòàñèëîâ ÿâëÿåòñÿ èõ
ñïîñîáíîñòü äëèòåëüíîå âðåìÿ ñîõðàíÿòü êàòà-
ëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü, ÷òî îáóñëîâëåíî íå-
âîçìîæíîñòüþ îáðàçîâàíèÿ â óçêèõ êàíàëàõ
âûñîêîêðåìíåçåìíûõ öåîëèòîâ âûñøèõ êîí-
äåíñèðîâàííûõ àðîìàòè÷åñêèõ óãëåâîäîðîäîâ,
ÿâëÿþùèõñÿ èñòî÷íèêîì êîêñà 6–8. Â ðàáîòàõ
9–12 ïîêàçàíî ÷òî, ñåëåêòèâíîñòü îáðàçîâàíèÿ
ï-êñèëîëà ïîâûøàåòñÿ ïðè ìîäèôèöèðîâàíèè
öåîëèòîâ ðàçëè÷íûìè ìîäèôèêàòîðàìè.

Öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû ÿâëÿëîñü èçó÷å-
íèå âëèÿíèÿ êîíöåíòðàöèÿ ìîäèôèêàòîðîâ (P,
La, Yb, Ho) íà ôèçèêî-õèìè÷åñêèå è êàòàëèòè-
÷åñêèå ñâîéñòâà Í-ïåíòàñèëà â ðåêàöèè äèñï-
ðîïîðöèîíèðîâàíèÿ òîëóîëà.

Ìàòåðèàëû è ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ

Äëÿ èññëåäîâàíèÿ èñïîëüçîâàëè âûñîêî-
êðåìíåçåìíûé öåîëèò òèïà ïåíòàñèëà ñ ìîëü-
íûì îòíîøåíèåì SiO2/Al2O3=33, êîòîðûé ïó-
òåì èîííîãî îáìåíà ïåðåâîäèëè â NH4-ôîðìó
ïî ìåòîäèêå, îïèñàííîé ðàíåå 12. H-ôîðìó öå-
îëèòà ïîëó÷àëè òåðìè÷åñêèì ðàçëîæåíèåì
NH4-ôîðìû ïðè 500 jC â òå÷åíèå 4 ÷. Ìîäèôè-
öèðîâàíèå ïåíòàñèëà ìîäèôèêàòîðàìè (La,
Yb, Ho) ïðîâîäèëè ìåòîäàìè èîííîãî îáìåíà
è ïðîïèòêè 11,12. Ôîñôîð íàíîñèëè íà öåîëèò
ïóòåì ïðîïèòêè ñ èñïîëüçîâàíèåì âîäíîãî ðà-

ñòâîðà ãèäðîôîñôàòà àììîíèÿ 11. Îáðàçöû
Me-P-H-ïåíòàñèë ïîëó÷àëè ìåòîäîì ïðîïèòêè
P-H-ïåíòàñèëà âîäíûìè ðàñòâîðàìè íèòðàòîâ
ðåäêîçåìåëüíûõ ýëåìåíòîâ. Ñîäåðæàíèå ôîñ-
ôîðà è ìåòàëëîâ â êàòàëèçàòîðå ñîñòàâëÿëî 3.0
è 1.0–10.0 % ìàñ. ñîîòâåòñòâåííî. Îáðàçöû ñó-
øèëè íà âîçäóõå â òå÷åíèå 16 ÷, çàòåì 4 ÷ â
ñóøèëüíîì øêàôó ïðè 110 îC è, íàêîíåö, ïðî-
êàëèâàëè 4 ÷ â ìóôåëüíîé ïå÷è ïðè 550 îC.
Èññëåäîâàíèå ïîðèñòîé ñòðóêòóðû îáðàçöîâ
ïðîâîäèëè ìåòîäîì íèçêîòåìïåðàòóðíîé àä-
ñîðáöèè àçîòà íà óñòàíîâêå ASAP-2000 ôèðìû
Micromeritics 13.

Êèñëîòíûå ñâîéñòâà ìîäèôèöèðîâàííûõ
öåîëèòîâ èññëåäîâàëè íà òåðìîäåñîðáöèîííîé
óñòàíîâêå ïî àäñîðáöèè àììèàêà â ïîòîêå ãàçà-
íîñèòåëÿ ãåëèÿ â èíòåðâàëå 50–650 îÑ ñî ñêî-
ðîñòüþ ëèíåéíîãî íàãðåâà 10 îÑ/ìèí ïî ìåòî-
äèêå 9. Êîíöåíòðàöèè êèñëîòíûõ öåíòðîâ
(ìêìîëü/ã êàòàëèçàòîðà) â èññëåäóåìûõ îá-
ðàçöàõ îïðåäåëÿëè ïî êîëè÷åñòâó àììèàêà, ñî-
äåðæàùåãîñÿ â äåñîðáöèîííûõ ïèêàõ 9. Îïû-
òû ïðîâîäèëè íà óñòàíîâêå ïðîòî÷íîãî òèïà ñî
ñòàöèîíàðíûì ñëîåì êàòàëèçàòîðà îáúåìîì
4 ñì3 â ðåàêòîðå èäåàëüíîãî âûòåñíåíèÿ ïðè
àòìîñôåðíîì äàâëåíèè â ïðèñóòñòâèè âîäîðî-
äà â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 250–400 îC, îáúåì-
íîé ñêîðîñòè ïîäà÷è ñûðüÿ 1 ÷-1. ïðè ìîëüíîì
îòíîøåíèè Ñ7Í8:H2, ðàâíîì 3:1. Àíàëèç ïðî-
äóêòîâ ðåàêöèè îñóùåñòâëÿëè ñ ïîìîùüþ õðî-
ìàòîãðàôèè 11,13.

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå

Í-ôîðìà ïåíòàñèëà îáëàäàåò äîñòàòî÷íî
âûñîêîé àêòèâíîñòüþ â ðåàêöèè äèñïðîïîðöèî-
íèðîâàíèÿ òîëóîëà. Ïðè òåìïåðàòóðå ðåàêöèè
450 îÑ êîíâåðñèÿ òîëóîëà ñîñòàâëÿåò 31.5%, ñå-
ëåêòèâíîñòü ïî áåíçîëó è êñèëîëàì –  47.9 è
45.2 % ñîîòâåòñòâåííî. Óâåëè÷åíèå òåìïåðàòóðû
äî 550 îÑ ïðèâîäèò ê ðîñòó ñåëåêòèâíîñòè ïî
áåíçîëó è åå ñíèæåíèþ ïî êñèëîëàì.

Îäíàêî ïðè ýòîì ïðîèñõîäèò óâåëè÷åíèå
ñîäåðæàíèÿ â ïðîäóêòàõ ðåàêöèè òðèìåòèë-
áåíçîëîâ (ÒÌÁ). Ñåëåêòèâíîñòü ïî ÒÌÁ âîç-
ðàñòàåò ñ 6.9 äî 11.3 %, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î
ñóùåñòâåííîì ïðîòåêàíèè òðàíñàëêèëèðîâà-
íèè ïðîäóêòîâ ðåàêöèè (òàáë. 1). Â èíòåðâàëå
òåìïåðàòóð 450–550 îÑ íà Í-ïåíòàñèëå ñåëåê-
òèâíîñòü ïî ï-êñèëîëó (ÏÑ) áëèçêà ê ðàâíî-
âåñíîìó çíà÷åíèþ.

Èç òàáë.1 âèäíî, ÷òî êàòèîííûå ôîðìû
öåîëèòîâ òèïà ÖÂÌ ïðîÿâëÿþò áîëåå âûñîêóþ
ñåëåêòèâíîñòü ïî ñóììå áåíçîë+êñèëîëû, ÷åì
Í-ôîðìà öåîëèòà. Ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî â ðå-
çóëüòàòå ìîäèôèöèðîâàíèÿ ÖÂÌ êàòèîíàìè
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ïðîèñõîäèò ñóùåñòâåííîå ñíèæåíèå êîíöåíòðà-
öèè ñèëüíûõ êèñëîòíûõ öåíòðîâ (òàáë. 2), ÷òî
ñïîñîáñòâóåò ñíèæåíèþ ñåëåêòèâíîñòè ïî ÒÌÁ.
Íà êàòèîííûõ ôîðìàõ ñåëåêòèâíîñòü îáðàçîâà-
íèÿ ÒÌÁ ñíèæàåòñÿ ñ 6.9–11.3 % äî 4.0–7.4 %.

Ââåäåíèå ìíîãîçàðÿäíûõ êàòèîíîâ â ñî-
ñòàâ ïåíòàñèëà ìåòîäîì èîííîãî îáìåíà óìåíü-
øàåò êîëè÷åñòâî ñèëüíûõ êèñëîòíûõ öåíòðîâ,
è òåì ñàìûì ñíèæàåò åãî äèñïðîïîðöèîíèðóþ-
ùóþ àêòèâíîñòü (òàáë.2).

Таблица 2
Кислотные характеристики

модифицированных катализаторов
по ТПД аммиака

Тмах, 
оС 

Концентрация  
кислотных центров,  

мкмоль⋅г -1 Образец 

Форма I Форма  II Форма I Форма  II 
0.85 Н-ПС* 198 418 628 542 
0.71 La- ПС 185 377 430 339 
0.73 Ho- ПС 186 382 437 342 
0.68 Yb- ПС  184 374 429 335 

Í-ÏÑ* – Í-ïåíòàñèë

Âèäíî ÷òî, â ðåçóëüòàòå èîííîãî îáìåíà
ïðîèñõîäèò óìåíüøåíèå êîíöåíòðàöèè ñðåä-
íèõ è ñèëüíûõ êèñëîòíûõ öåíòðîâ. Íàèáîëåå
ñóùåñòâåííî óìåíüøàåòñÿ êîíöåíòðàöèÿ ñèëü-
íûõ êèñëîòíûõ öåíòðîâ (ñ 542 äî 327–
342 ìêìîëü⋅ã-1). Îäíàêî ïðè èîííîì îáìåíå
ìàëî èçìåíÿþòñÿ óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü è
îáúåì ïîð öåîëèòà. Èç òàáë. 3 âèäíî, ÷òî óäåëü-
íàÿ ïîâåðõíîñòü è îáúåì ïîð êàòèîííûõ ôîðì
öåîëèòîâ óìåíüøàåòñÿ  âñåãî ñ 266.3 äî 257.7
ì2/ã è 0.226–0.213 cì3/ã ñîîòâåòñòâåííî.

Ïîýòîìó ïðè ìîäèôèöèðîâàíèè Í-ïåíòà-
ñèëà ìåòîäîì èîííîãî îáìåíà ìíîãîçàðÿäíûìè
êàòèîíàìè ÏÑ âîçðàñòàåò íåçíà÷èòåëüíî. Èç
òàáë.1 âèäíî ÷òî, ÏÑ íà êàòèîííûõ ôîðìàõ
öåîëèòà ïî ñðàâíåíèþ ñ Í ôîðìîé öåîëèòà çà-
ìåòíî ðàçëè÷àåòñÿ ïðè òåìïåðàòóðå 450 îÑ.
Íàïðèìåð, ïðè òåìïåðàòóðå 450 îÑ íà La-ôîð-
ìå öåîëèòà ÏÑ ñîñòàâëÿåò 28.5%.

Taблица 3
Текстурные характеристики катализаторов

Катализатор Sbet(м2/г) Vpor(cм3/г) 
0.85 Н-ПС* 266.3 0.226 
0.73 La- ПС  258.8 0.213 
0.68 Yb- ПС 257.7 0.217 
0.73 Ho- ПС  259.1 0.223 
3% Р-HПС 222.6 0.177 
10% La-HПС 213.5 0.157 
6% La-3% Р-HПС 216.3 0.161 
10% La-3% Р-HПС  211.2 0.152 

Èçìåíåíèå ðàçìåðîâ êàíàëîâ ñòðóêòóðû
öåîëèòà, àäñîðáöèîííî-äåñîðáöèîííûõ è äèô-
ôóçíûõ õàðàêòåðèñòèê êàòàëèçàòîðîâ ìîæíî
äîñòè÷ü ìåòîäîì ïðîïèòêè. Ñ ýòîé öåëüþ áûëî
èçó÷åíî âëèÿíèå ìîäèôèöèðîâàíèÿ Í-ïåíòà-
ñèëà ôîñôîðîì è ìåòàëëàìè (La, Yb, Ho) íà
åãî êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà â äèñïðîïîðöèî-
íèðîâàíèè òîëóîëà. Èç òàáë.4 âèäíî, ÷òî ìî-
äèôèöèðîâàíèå Í-ïåíòàñèëà ôîñôîðîì â êî-
ëè÷åñòâå 3.0% ìàñ. çàìåòíî ñíèæàåò êîíâåð-
ñèþ òîëóîëà, íî ñóùåñòâåííî ïîâûøàåò ñåëåê-
òèâíîñòü ïî ï-êñèëîëó. Íàïðèìåð, ïðè
òåìïåðàòóðå 500 îÑ ìîäèôèöèðîâàíèå Í-ïåí-
òàñèëà ôîñôîðîì ñíèæàåò êîíâåðñèþ òîëóîëà
ñ 40.5 äî 28.4 % è ïîâûøàåò ÏÑ ñ 24.4 äî 38.1
%. Áîëåå ñóùåñòâåííîå ïîâûøåíèå ÏÑ äîñòè-
ãàåòñÿ ïðè óâåëè÷åíèè ñîäåðæàíèÿ ìåòàëëîâ â
ôîñôîðñîäåðæàùèõ ïåíòàñèëàõ. Âèäíî ÷òî, ñ
óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ ëàíòàíà äî 10.0%
ìàñ. â Í-ïåíòàñèëå ñóùåñòâåííî âîçðàñòàåò
ÏÑ. Òàê, íàïðèìåð, ïðè òåìïåðàòóðå 500 îÑ
óâåëè÷åíèå ñîäåðæàíèå ëàíòàíà ñ 3.0 äî 10.0 %
ìàñ. ïðèâîäèò ê ïîâûøåíèþ ÏÑ ñ 50.4
äî 70.3 %. Ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû äî
550 îÑ ïðîèñõîäèò ñíèæåíèå ÏÑ äî 56.2% ìàñ.

Îäíàêî ïðè ìîäèôèöèðîâàíèè Í-ïåíòàñè-
ëà êàê ôîñôîðîì, òàê è ìåòàëëàìè, çàìåòíî ñíè-
æàåòñÿ êîíâåðñèÿ òîëóîëà. Äîïîëíèòåëüíîå ìî-
äèôèöèðîâàíèå Ð-ñîäåðæàùåãî ïåíòàñèëà ìå-
òàëëàìè (La, Yb, Ho) ñïîñîáñòâóåò ðåçêîìó âîç-
ðàñòàíèþ ÏÑ. Òàê, â ïðèñóòñòâèè Ð-ñîäåðæà-
ùåãî ïåíòàñèëà, ìîäèôèöèðîâàííîãî 10.0% ìàñ.

Таблица 1
Диспропорционирование толуола на модифицированных пентасилах

Селективность по продуктам % Катализаторы Т, оС Конверсия  
толуола, %  Бензол Ксилол ТМБ 

ПС, 
% 

Н-ЦВМ 
450 
500 
550 

31.5 
40.5 
49.4 

47.9 
48.2 
50.4 

45.2 
42.2 
38.3 

6.9 
9.1 
11.3 

25.2 
24.4 
24.1 

0.73 Lа ЦВМ 
450 
500 
550 

22.7 
36.2 
43.6 

49.1 
51.4 
52.7 

46.9 
43.7 
40.8 

4.0 
4.9 
6.5 

28.3 
26.7 
25.8 

0.68 Yb- ЦВМ 500 
550 

38.8 
46.2 

53.0 
53.4 

41.4 
39.5 

5.6 
7.1 

25.7 
25.2 

0.73 Ho- ЦВМ 500 
550 

39.3 
46.8 

53.2 
53.6 

41.0 
39.0 

5.8 
7.4 

25.1 
24.6 
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La, ïðè 500 îÑ ñåëåêòèâíîñòü ïî ï-êñèëîëó äîñ-
òèãàåò 92.4%. Îäíàêî òàêàÿ âûñîêàÿ ÏÑ äîñòè-
ãàåòñÿ ïðè íèçêîé êîíâåðñèè òîëóîëà (8.5%).
Ïðè óâåëè÷åíèè êîíâåðñèè òîëóîëà äî 16.1%
ìàñ. ïðîèñõîäèò ñíèæåíèå ïàðà-ñåëåêòèâíîñòè
(78.2%) êàòàëèçàòîðà. Âûñîêóþ ïàðà-ñåëåêòèâ-
íîñòü (83.1–88.2 %) ïðè òåìïåðàòóðå ðåàêöèè
500 îÑ ïðîÿâëÿþò òàêæå êàòàëèçàòîðû, ìîäèôè-
öèðîâàííûå 10.0% ìàñ. Íî è 3% ìàñ. P. Îäíàêî
Í-ïåíòàñèëû, ìîäèôèöèðîâàííûå Yb è Ho, ïðî-
ÿâëÿþò íåñêîëüêî íèçêóþ ïàðà-ñåëåêòèâíîñòü,
÷åì îáðàçöû, ìîäèôèöèðîâàííûå La.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî îáðàçöû, ìîäèôè-
öèðîâàííûå 3.0% ìàñ. P è 6.0–10.0 % ìàñ. La
ïðè êîíâåðñèÿõ òîëóîëà, ðàâíûõ 16.1–21.5 %,
ïðîÿâëÿþò äîñòàòî÷íî âûñîêóþ ÏÑ (59.2–
78.2 %). Ñëåäîâàòåëüíî, Í-ïåíòàñèëû, ìîäè-
ôèöèðîâàííûå ìåòîäîì ïðîïèòêè P è ÐÇÝ-ìå-
òàëëàìè, ïðîÿâëÿþò âûñîêóþ ÏÑ â äèñïðî-
ïîðöèîíèðîâàíèè òîëóîëà.

Óâåëè÷åíèå ÏÑ êàòàëèçàòîðîâ íà îñíîâå
ïåíòàñèëîâ, ìîäèôèöèðîâàííûõ ÐÇÝ-ìåòàëëà-
ìè è P, ñâÿçàíî ñ óìåíüøåíèåì ýôôåêòèâíîãî

äèàìåòðà êàíàëîâ öåîëèòà è ñíèæåíèåì êîíöåí-
òðàöèè ñèëüíûõ Áðåíñòåäîâñêèõ êèñëîòíûõ
öåíòðîâ. Äåéñòâèòåëüíî, ïðè ìîäèôèöèðîâàíèè
Í-ïåíòàñèëà ìîäèôèêàòîðàìè ïðîèñõîäèò ñóùå-
ñòâåííîå óìåíüøåíèå êîíöåíòðàöèè ñèëüíûõ
ïðîòîííûõ êèñëîòíûõ öåíòðîâ (òàáë. 5). Âèäíî,
÷òî ïðè ýòîì ïðîèñõîäèò ïåðåðàñïðåäåëåíèå
êèñëîòíûõ öåíòðîâ: óìåíüøàåòñÿ êîíöåíòðà-
öèÿ ñèëüíûõ ïðîòîííûõ öåíòðîâ è ïðîèñõîäèò
îáðàçîâàíèå íîâûõ, áîëåå ñèëüíûõ àïðîòîí-
íûõ öåíòðîâ. Íàèáîëüøàÿ êîíöåíòðàöèÿ ñèëü-
íûõ àïðîòîííûõ öåíòðîâ íàáëþäàåòñÿ íà îá-
ðàçöàõ, ñîäåðæàùèõ 3.0% ìàñ. P è 10.0% ìàñ.
ìåòàëëîâ.

Ïðè ìîäèôèöèðîâàíèè Í-ïåíòàñèëà ìåòî-
äîì ïðîïèòêè P è ìåòàëëàìè íàáëþäàåòñÿ èç-
ìåíåíèå åãî óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè è îáúåìà
ïîð (òàáë. 3). Ìîäèôèöèðîâàíèå Í-ïåíòàñèëà
P â êîëè÷åñòâå 3.0% ìàñ. ïðèâîäèò ê ñíèæå-
íèþ åãî óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè ñ 266.3 äî 222.6
ì2/ã è îáúåìà ïîð ñ 0.226 äî 0.177 ñì3/ã. Ïðè
óâåëè÷åíèè êîíöåíòðàöèè La äî 10.0% ìàñ. íà-
áëþäàåòñÿ áîëåå ñóùåñòâåííîå ñíèæåíèå

Таблица 4
Влияние концентрации модификаторов на каталитические свойства Н�пентасила

в реакции диспропорционирования толуола

Селективность, % Катализатор Т, оС Конверсия 
толуола, % мас. Бензол Ксилолы 

Содержание п-ксилола 
в  смеси ксилолов , % 

3% Р- HПС  500 
550 

28.4 
37.6 

51.5 
53.4 

47.5 
44.6 

38.1 
32.3 

3% La-HПС 500 
550 

24.7 
34.2 

51.2 
52.2 

47.8 
45.8 

41.3 
34.1 

6% La-HПС 500 
550 

15.9 
24.2 

50.6 
51.2 

48.9 
47.8 

50.4 
40.1 

10% La-HПС 500 
550 

9.6 
14.8 

50.3 
50.9 

49.4 
48.5 

70.3 
56.2 

6% La-3% Р- HПС 500 
550 

14.1 
21.5 

50.8 
51.1 

48.6 
48.0 

71.3 
59.2 

10% La-3% Р- HПС 500 
550 

8.5 
16.1 

50.4 
50.7 

49.4 
48.6 

92.4 
78.2 

6% Yb-3% Р-HПС 500 
550 

17.6 
27.4 

50.9 
51.6 

48.2 
47.3 

68.6 
57.8 

10% Yb-3% Р-HПС 500 
550 

10.3 
19.4 

50.4 
51.1 

49.0 
47.9 

83.1 
64.7 

6% Ho-3% Р-HПС  500 
550 

16.2 
25.7 

50.9 
51.3 

48.3 
47.8 

66.5 
54.3 

10% Ho-3% Р- HПС 500 
550 

9.1 
18.2 

50.4 
51.9 

49.2 
48.1 

88.2 
69.1 

Таблица 5
Распределение числа кислотных центров (мкмоль⋅⋅⋅⋅⋅г�1) по величинам энергии активации

(Е, кДж/моль) для цеолитов, модифицированных различными модификаторами

Образец Е<95 
кДж/моль 

95≤Е<130 
кДж/моль 

Е>130 
кДж/моль 

Высокотемператур-
ное плечо (>170 оС ) 

130<Е<(160–175), 
 кДж/моль 

НЦВМ 618 216.4 328.1 - - 
3% P-НЦВМ 242.6 280.6 108.4 33.8 74.6 
6 % La -НУС  294.5 286.4 95.4 31.2  94.2 
10% La -НУС 252.8 278.2 63.4 38.5 98.8 
6% La-3% Р-HПС 252.7 278.6 59.6 62.5 119.5 
10% La-3%Р-HПС  242.5 257.5 48.8 74.5  125.2 
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óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè (äî 213.5 ì2/ã) è îáúå-
ìà ïîð (äî 0.157 ñì3/ã) öåîëèòà. Ñîâìåñòíîå
ìîäèôèöèðîâàíèå Í-ïåíòàñèëà P è La ïðèâî-
äèò ê äàëüíåéøåìó ñíèæåíèþ óäåëüíîé ïîâåð-
õíîñòè è îáúåìà ïîð. Òàê, íà îáðàçöå ïåíòàñè-
ëà, ñîäåðæàùåãî 3.0% ìàñ/ P è 10.0% ìàñ. La,
óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü ñíèæàåòñÿ äî 211.2 ì2/
ã, à îáúåì ïîð äî 0.152 ñì3/ã.

Ïîëó÷åííûå äàííûå ñâèäåòåëüñòâóþò î
òîì, ÷òî ñ óìåíüøåíèåì îáúåìà ïîð öåîëèòà
ïðîèñõîäèò  âîçðàñòàíèå ïàðà- ñåëåêòèâíîñòè.
Èçâåñòíî 7,10,15, ÷òî ìîäèôèöèðîâàííûå ïåíòà-
ñèëû îáëàäàþò ñåëåêòèâíîñòüþ ïî îòíîøåíèþ
ê ðàçìåðàì ðåàãèðóþùèõ ìîëåêóë 10,15–17,
îáóñëîâëåííîé ðàçìåðîì ïîð, ÷åðåç êîòîðûå
ìîãóò ïðîõîäèòü ìîëåêóëû ëèøü îïðåäåëåí-
íûõ ðàçìåðîâ è ôîðìû. Ýòî êàñàåòñÿ êàê èñ-
õîäíûõ âåùåñòâ, òàê è ïðîäóêòîâ ðåàêöèè.
Íàïðèìåð, âñëåäñòâèå ñòåðè÷åñêèõ îãðàíè÷å-
íèé ï-êñèëîë îáðàçóåòñÿ ëåã÷å, ÷åì áîëåå
îáúåìíûå î- è ì-èçîìåðû. Ïîñëåäíèå îêàçûâà-
þòñÿ «çàïåðòûìè» â ïîðàõ öåîëèòà (ñõåìà).

Ïîýòîìó ìîëåêóëû ì- è î-êñèëîëîâ, êîòî-
ðûå áóäóò äîëüøå íàõîäèòüñÿ â ïîðàõ öåîëèòà,
áóäóò ïîäâåðãàòüñÿ äàëüíåéøåé èçîìåðèçàöèè.
Âûñîêàÿ ÏÑ ìîäèôèöèðîâàííûõ ïåíòàñèëîâ è
ïðîÿâëåíèå èìè ìîëåêóëÿðíîñèòîâûõ ñâîéñòâ
óêàçûâàåò íà äèôôóçèîííûé õàðàêòåð ïðåâðà-
ùåíèé è íà ïðîòåêàíèå ðåàêöèè â êàíàëàõ öåî-
ëèòà. Î÷åâèäíî, àêòèâíûå öåíòðû äèñïðîïîðöè-
îíèðîâàíèÿ ëîêàëèçîâàíû â êàíàëàõ öåîëèòîâ.

Òàêèì îáðàçîì, ïðè ìîäèôèöèðîâàíèè Í-
ïåíòàñèëîâ, íàðÿäó ñ çàìåòíûì ñíèæåíèåì äîëè
ñèëüíûõ áðåíñòåäîâñêèõ êèñëîòíûõ öåíòðîâ è
îáðàçîâàíèåì íîâûõ ñèëüíûõ ëüþñîâñêèõ êèñ-
ëîòíûõ öåíòðîâ èçìåíÿåòñÿ òàêæå ãåîìåòðèÿ àä-
ñîðáöèîííîãî ïðîñòðàíñòâà ïåíòàñèëà, ò.å., óâå-
ëè÷èâàþòñÿ ñòåðè÷åñêèå ïðåïÿòñòâèÿ äëÿ äèô-
ôóçèè î- è ì-êñèëîëîâ. Óìåíüøåíèå äîëè ñèëü-
íûõ ïðîòîííûõ öåíòðîâ è óâåëè÷åíèå äîëè
ñèëüíûõ àïðîòîííûõ öåíòðîâ, ò.å., óìåíüøåíèå
ñîîòíîøåíèÿ B/L-öåíòðîâ, ïðèâîäèò ê çàìåäëå-
íèþ ðåàêöèè èçîìåðèçàöèè ïåðâè÷íîãî ïðîäóê-
òà ï-êñèëîëà â î- è ì-èçîìåðû.

 

+

Ñõåìà. Ìåõàíèçì ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè äèñïðîïîðöèîíèðîâàíèÿ òîëóîëà â êàíàëàõ öåîëèòà òèïà ïåíòàñèëà.
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