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Èçó÷åíî âëèÿíèå èçìåíåíèÿ òåìïåðàòóðû ïðî-
âåäåíèÿ ðåàêöèè â äèàïàçîíå îò 360 äî 400 îÑ íà
ðåçóëüòàòû ãàçîôàçíîãî àëêèëèðîâàíèÿ áåíçîëà
ïðîìûøëåííîé ýòàí-ýòèëåíîâîé ôðàêöèåé ïè-
ðîëèçà óãëåâîäîðîäîâ è óñòàíîâëåíî, ÷òî â òåì-
ïåðàòóðíîì äèàïàçîíå îò 360 äî 380 îÑ ñåëåê-
òèâíîñòü îáðàçîâàíèÿ ÝÁ óâåëè÷èâàåòñÿ è
äîñòèãàåò ìàêñèìóìà ïðè 380 îÑ (90.18%). Ïðè
ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû äî 390 îÑ ñåëåêòèâ-
íîñòü íåçíà÷èòåëüíî ñíèæàåòñÿ (89.99%), òîãäà
êàê äàëüíéøèé ïîäúåì òåìïåðàòóðû íà 10 îÑ
ñîïðîâîæäàåòñÿ áîëåå ðåçêèì ñíèæåíèåì ñåëåê-
òèâíîñòè. Òàêèì îáðàçîì, ïðè 380 îÑ ñåëåêòèâ-
íîñòü îáðàçîâàíèÿ ýòèëáåíçîëà ìàêñèìàëüíà, à
êîíöåíòðàöèÿ â àëêèëàòå ïîáî÷íûõ ïðîäóêòîâ è
ïðèìåñåé ìèíèìàëüíà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: áåíçîë; êàòàëèçàòîð; ïðî-
öåññ àëêèëèðîâàíèÿ; öåîëèò Í+ZSM-5 ñî ñâÿçó-
þùèì âåùåñòâîì; ýòàí-ýòèëåíîâàÿ ôðàêöèÿ;
ýòèëáåíçîë.

Äàòà ïîñòóïëåíèÿ 30.07.19

The effect of a change in the temperature of the
reaction in the range from 360 to 400 oC on the
results of gas-phase alkylation of benzene in
industrial ethane-ethylene fraction of
hydrocarbon pyrolysis was studied. As a result of
the research conducted, it was established that at
a temperature of 380 îC in this reaction the
selectivity of ethylbenzene formation is
maximum, and the concentration in the alkylate
of by-products and impurities is minimal.

Key words: alkylation process; benzene;
catalyst; ethane-ethylene fraction; ethylbenzene;
zeolite H + ZSM-5 with a binder.

Ýòèëåí ïîëèìåðèçàöèîííîé ÷èñòîòû (êîí-
öåíòðàöèåé áîëåå 99.9%) ñ÷èòàåòñÿ èäåàëüíûì
àëêèëèðóþùèì àãåíòîì äëÿ ïîëó÷åíèÿ ýòèë-
áåíçîëà (ÝÁ), íî åãî ñòîèìîñòü âûøå, ÷åì ó
ýòàí-ýòèëåíîâîé ôðàêöèè (ÝÝÔ), ïîëó÷àåìîé
â ïðîöåññå ïèðîëèçà óãëåâîäîðîäîâ.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ èçâåñòíà òåõíîëîãèÿ
ïðîèçâîäñòâà ÝÁ â ñîñòàâå êîìïëåêñà ïî ïîëó-
÷åíèþ îëåôèíîâ (ïèðîëèç óãëåâîäîðîäîâ),
ïðè ýòîì â êà÷åñòâå àëêèëèðóþùåãî àãåíòà èñ-
ïîëüçóåòñÿ ÝÝÔ. Ïðåèìóùåñòâî òàêîé òåõíî-
ëîãèè çàêëþ÷àåòñÿ â íèçêèõ ýíåðãîçàòðàòàõ,
òàê êàê îòñóòñòâóåò íåîáõîäèìîñòü ðàçäåëåíèÿ
ñìåñè ýòàíà è ýòèëåíà ïîñëå ïèðîëèçà, à òàêæå
ïðèìåíåíèÿ êîìïðåññîðà íà ïîäà÷å ýòèëåíà â
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ðåàêòîð àëêèëèðîâàíèÿ. Îäíîâðåìåííî óâåëè-
÷èâàåòñÿ ìåæðåãåíåðàöèîííûé ïðîáåã êàòàëè-
çàòîðà çà ñ÷åò îïòèìàëüíî ðàñïðåäåëåííîãî 
òåìïåðàòóðíîãî ïðîôèëÿ â ðåàêòîðå 1–3.  

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû çàêëþ÷àåòñÿ â 
èçó÷åíèè âëèÿíèÿ òåìïåðàòóðû ïðîâåäåíèÿ ðå-
àêöèè íà ðåçóëüòàòû ãàçîôàçíîãî àëêèëèðîâà-
íèÿ áåíçîëà ÝÝÔ.  

Îáúåêòû è ìåòîäû èññëåäîâàíèé 

Îáúåêòîì èññëåäîâàíèé ÿâëÿåòñÿ ðåàêöèÿ 
ãàçîôàçíîãî àëêèëèðîâàíèÿ áåíçîëà ÝÝÔ. 

Äëÿ ïðîâåäåíèÿ ðåàêöèè àëêèëèðîâàíèÿ 
áåíçîëà ÝÝÔ èñïîëüçîâàëè êàòàëèçàòîð, ñî-
äåðæàùèé 70% ìàñ. öåîëèòà HZSM-5  
è 30% ìàñ. ñâÿçóþùåãî – ïñåâäîáåìèòà. Êàòà-
ëèçàòîð îáëàäàë ðàâíîâåñíîé àäñîðáöèîííîé 
åìêîñòüþ ïî ïàðàì âîäû, áåíçîëà è ãåïòàíà: 
0.10; 0.34; 0.38 ñì3/ã, ñîîòâåòñòâåííî. Îáùàÿ 
êèñëîòíîñòü êàòàëèçàòîðà 310 ìêìîëü NH3/ã. 

Ðåàêöèþ àëêèëèðîâàíèÿ áåíçîëà ÝÝÔ èçó-
÷àëè íà ëàáîðàòîðíîé óñòàíîâêå, îáîðóäîâàííîé 
ðåàêòîðîì ïðîòî÷íîãî òèïà ïðè ñëåäóþùèõ óñ-
ëîâèÿõ ïðîâåäåíèÿ èñïûòàíèé: òåìïåðàòóðà 400 
îÑ; äàâëåíèå 2.5 ÌÏà; îáúåìíàÿ ñêîðîñòü ïî 
áåíçîëó 15 ÷-1; ìîëüíîå ñîîòíîøåíèå áåí-
çîë/ÝÝÔ 7/1(â ïåðåñ÷åòå íà 100% ýòèëåí).  

Ïðîäóêòû ðåàêöèè àíàëèçèðîâàëè íà õðî-
ìàòîãðàôå «Êðèñòàëëþêñ 4000», îáîðóäîâàí-
íîì ïëàìåííî-èîíèçàöèîííûì äåòåêòîðîì ñ 
èñïîëüçîâàíèåì êâàðöåâîé êàïèëëÿðíîé êî-
ëîíêè ðàçìåðîì 60 ì × 0.32 ìì × 1.0 ìêì ñ íå-
ïîäâèæíîé ôàçîé ZB-1. Îáðàáîòêó ðåçóëüòàòîâ 
ïðîâîäèëè íà ïðîãðàììíî-àïïàðàòíîì êîì-
ïëåêñå ïî ìåòîäó «âíóòðåííåé íîðìàëèçàöèè». 

Äëÿ îöåíêè ðàáîòû êàòàëèçàòîðà â ðåàê-
öèè ãàçîôàçíîãî àëêèëèðîâàíèÿ áåíçîëà ÝÝÔ 
èñïîëüçîâàëè ñëåäóþùèå ïîêàçàòåëè: êîíâåð-
ñèÿ áåíçîëà (Á), âûõîä ýòèëáåíçîëà (ÝÁ) îò 
òåîðåòè÷åñêîãî è ñåëåêòèâíîñòü ïî ÝÁ. 

1. Êîíâåðñèþ áåíçîëà (ñòåïåíü ïðåâðàùå-
íèÿ áåíçîëà) ÊÁ, %, ðàññ÷èòûâàëè ïî ôîðìóëå: 
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2. Âûõîä ÝÁ îò òåîðåòè÷åñêîãî – ïîêàçà-

òåëü, õàðàêòåðèçóþùèé ïîëíîòó èñïîëüçîâàíèÿ 
ñûðüÿ â ïðîöåññå àëêèëèðîâàíèÿ, (ÕÝÁ), %, 
ðàññ÷èòûâàëè ïî ôîðìóëå:  
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ÝÁ, %. 
 
3. Òåîðåòè÷åñêèé âûõîä ýòèëáåíçîëà, %, 

ðàññ÷èòûâàëè ïî ôîðìóëå:  
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4. Ñåëåêòèâíîñòü ïî ÝÁ – îòíîñèòåëüíàÿ 

êîíöåíòðàöèÿ ÝÁ â ðàñ÷åòå íà ïðîäóêòû ðåàê-
öèè, %, ðàññ÷èòûâàëè ïî ôîðìóëå:  
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  Б
эксС  – ìàññîâàÿ äîëÿ áåíçîëà â àëêèëàòå, %; 

  ЭБ
эксС  – ìàññîâàÿ äîëÿ ÝÁ â àëêèëàòå, %. 

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå 

Ïðè àëêèëèðîâàíèè áåíçîëà ÝÝÔ, ñîäåð-
æàùåé 80% ýòèëåíà è 20% ýòàíà, â óêàçàííûõ 
âûøå óñëîâèÿõ èçó÷åíî âëèÿíèå òåìïåðàòóðû 
ïðîâåäåíèÿ ðåàêöèè íà ðåçóëüòàòû àëêèëèðî-
âàíèÿ (òàáë.). 

Ñ óâåëè÷åíèåì òåìïåðàòóðû ðåàêöèè îò 
360 äî 400 îÑ êîíöåíòðàöèÿ ÝÁ â àëêèëàòå 
óâåëè÷èâàåòñÿ îò 10.53 äî 14.08 % ìàñ. 

Â òåìïåðàòóðíîì äèàïàçîíå îò 360  
äî 380 îÑ ñåëåêòèâíîñòü îáðàçîâàíèÿ ÝÁ óâå-
ëè÷èâàåòñÿ è äîñòèãàåò ìàêñèìóìà ïðè 380 îÑ 
(90.18%). Ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû  
äî 390 îÑ ñåëåêòèâíîñòü íåçíà÷èòåëüíî ñíèæà-
åòñÿ (89.99%), òîãäà êàê äàëüíåéøèé ïîäúåì 
òåìïåðàòóðû íà 10 îÑ ñîïðîâîæäàåòñÿ áîëåå 
ðåçêèì ñíèæåíèåì ñåëåêòèâíîñòè. Ìàêñèìàëü-
íàÿ ñåëåêòèâíîñòü îáðàçîâàíèÿ ÝÁ ïðè 380 îÑ 
ñâÿçàíà ñ òåì, ÷òî ïðè ýòîé òåìïåðàòóðå îáðà-
çóåòñÿ ìèíèìàëüíîå êîëè÷åñòâî ïîáî÷íûõ ïðî-
äóêòîâ ðåàêöèè è íåæåëàòåëüíûõ ïðèìåñåé. 
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Ñ óâåëè÷åíèåì òåìïåðàòóðû îò 360
äî 380 îÑ êîíöåíòðàöèÿ ï-ÄÝÁ â àëêèëàòå ñíè-
æàåòñÿ îò 1.100 äî 0.792 % ìàñ. è ïðè áîëåå
âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ ïðàêòè÷åñêè íå èçìåíÿ-
åòñÿ. Êîíöåíòðàöèÿ ì-ÄÝÁ ïðîõîäèò ÷åðåç ìè-
íèìóì ïðè 380 îÑ (0.373% ìàñ.), à ïðè óâåëè-
÷åíèè òåìïåðàòóðû äî 400 îÑ âîçðàñòàåò â 1.6
ðàçà. Êîíöåíòðàöèÿ î-ÄÝÁ â àëêèëàòå íåâåëè-
êà, íî ñ óâåëè÷åíèåì òåìïåðàòóðû îò 380 äî
400 îÑ âîçðàñòàåò â 6.5 ðàç.

Ñ óâåëè÷åíèåì òåìïåðàòóðû îò 360
äî 380 îÑ êîíöåíòðàöèÿ ÈÏÁ è ÍÏÁ â àëêèëàòå
óìåíüøàåòñÿ ñ 0.030 è 0.020 % ìàñ. äî 0.011 è
0.012 % ìàñ., ñîîòâåòñòâåííî. Ïðè óâåëè÷åíèè
äî 390 îÑ êîíöåíòðàöèÿ ýòèõ ïðèìåñåé â àëêèëà-
òå ïðàêòè÷åñêè íå èçìåíÿåòñÿ. Ïðîâåäåíèå ðå-

àêöèè ïðè 400 îÑ ïðèâîäèò ê ðåçêîìó óâåëè÷å-
íèþ ÈÏÁ (0.029% ìàñ.) è ÍÏÁ (0.037% ìàñ.)

Ïðè óâåëè÷åíèè òåìïåðàòóðû ðåàêöèè îò
360 äî 370 îÑ êîíöåíòðàöèÿ ýòèëòîëóîëà â àë-
êèëàòå ñíèæàåòñÿ ñ 0.034 äî 0.029 % ìàñ. Ïðè
380 îÑ ýòà âåëè÷èíà ìèíèìàëüíà (0.028%
ìàñ.). Ïðîâåäåíèå ðåàêöèè ïðè òåìïåðàòóðàõ
390 è 400 îÑ ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ êîíöåíò-
ðàöèè ýòèëòîëóîëà â 1.25 ðàçà.

Êîíöåíòðàöèÿ êñèëîëîâ âî âñåõ îïûòàõ íå
ïðåâûøàåò 0.009% ìàñ.

Òàêèì îáðàçîì èñïîëüçîâàíèå ÝÝÔ, ñî-
äåðæàùåé 80% îá. ýòèëåíà è 20% îá. ýòàíà,
âìåñòî ýòèëåíà ïîëèìåðèçàöèîííîé ÷èñòîòû íå
òîëüêî âîçìîæíî, íî è æåëàòåëüíî. Ïðè ýòîì
îïòèìàëüíàÿ òåìïåðàòóðà ðåàêöèè – 380 îÑ.

Таблица
Влияние температуры на показатели алкилирования бензола ЭЭФ

Температура, оС Показатели 360 370 380 390 400 
Компонентный состав, % мас.  

Сырье – бензол 
алкилат  

неароматические углеводороды 0.023 0.257 0.342 0.121 0.212 0.363 
бензол 99.929 87.461 86.229 85.890 84.614 83.952 
толуол 0.045 0.048 0.048 0.048 0.049 0.051 
этилбензол 0 10.527 11.809 12.670 13.792 14.077 
изопропилбензол (ИПБ) 0 0.030 0.017 0.011 0.012 0.029 
Σксилолы 0 0.006 0.005 0.006 0.009 0.006 
н-пропилбензол (НПБ) 0 0.020 0.016 0.012 0.014 0.037 
Этилтолуол 0 0.034 0.029 0.028 0.035 0.034 
м-ДЭБ 0 0.465 0.444 0.373 0.427 0.609 
п-ДЭБ 0 1.100 1.020 0.792 0.787 0.802 
о-ДЭБ 0 0.004 0.004 0.004 0.007 0.026 
С11 и выше (ПАБ) 0.003 0.049 0.037 0.046 0.044 0.015 

Сумма 100 10000 100 100 100 100 
Показатели алкилирования: 

выход ДЭБ,% 1.569 1.468 1.169 1.221 1.440 
конверсия бензола, % 12.48 13.71 14.05 15.33 15.99 
выход ЭБ от теор. возм., % 57.0 64.0 68.6 74.7 76.23 
селективность, % 

 
- 
 
 84.37 86.13 90.18 89.99 88.02 
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