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Получен и исследован микро-мезопористый композит, состоящий из цеолита типа ZSM-5 и алю-
мосиликатных нанотрубок галлуазита, прошедших предварительную обработку серной кислотой.
Текстурные и структурные характеристики композита, носителя и катализатора на его основе изу-
чены методами просвечивающей электронной микроскопии, элементного рентгенофлуоресцент-
ного анализа, низкотемпературной адсорбции азота, термопрограммируемой десорбции аммиака.
Исследованы активность и селективность Pt-содержащего катализатора на основе полученного
композитного материала в изомеризации ароматической фракции С-8. Проведено сравнение ре-
зультатов, полученных в процессе с использованием микро-мезопористого катализатора и про-
мышленного образца при варьировании условий процесса (температура, объемная скорость подачи
сырья). Установлено, что микро-мезопористый катализатор Pt/ZSM-5+Т-ГНТ/Al2O3 обеспечивает
количественное превращение этилбензола и повышенное содержание пара-изомера в смеси ксило-
лов при 360°С, объемной скорости подачи сырья = 6 ч–1, давлении водорода 1.0 МПа и соотноше-
нии Н2/сырье = 1200 нл/л по сравнению с промышленным аналогом.
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Основная часть ароматической фракции С-8,
полученной в процессе реформинга, идет на пе-
реработку с целью извлечения пара- и орто-ксило-
лов, поскольку они являются важнейшими полу-
продуктами нефтехимической промышленности
[1–3]. Пара-ксилол – наиболее предпочтительный
изомер ксилола, использующийся в качестве сырья
для производства полиэтилентерефталата, который
в свою очередь используется для получения поли-
эфирного волокна, пленок и смол [4]. Усовер-
шенствование процессов, связанных с получени-
ем пара-ксилола из ароматической фракции С-8,
содержащей изомеры ксилолов и этилбензол, –
актуальная задача.

Традиционно изомеризацию ароматической
фракции С-8 проводят с использованием би-
функциональных катализаторов, содержащих
гидро/дегидрирующий металл и кислотный но-
ситель, структурные особенности пористой си-
стемы которого определяют механизм протека-
ния изомеризации: мономолекулярный (изоме-

ризация метильной группы, протекающая через
образование карбокатиона) и бимолекулярный
(диспропорционирование и трансалкилирова-
ние) [5, 6]. Мономолекулярный механизм реали-
зуется при наличии стерических ограничений
вблизи кислотных центров цеолита, которые ин-
гибируют образование объемных интермедиатов
по реакциям диспропорционирования и трансал-
килирования. Носитель катализатора с бóльшим
диаметром пор в значительной степени способ-
ствует протеканию бимолекулярного маршрута
изомеризации с образованием бициклических
интермедиатов [7].

Катализатор для изомеризации ксилолов и
этилбензола должен состоять из цеолитов/алю-
мосиликатов различной структуры и благород-
ных металлов, чтобы обеспечить полное превра-
щение этилбензола в целевые продукты [8].
Трансформация этилбензола сначала происходит
на металлических центрах (гидрирование до
этилциклогексена), затем на кислотных центрах
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(превращение в диметилциклогексен) и затем
снова на металлических центрах (дегидрирование
до ксилолов) [6, 9, 10]. Диссоциативная адсорб-
ция водорода на частицах платины позволяет зна-
чительно снизить дезактивацию катализатора,
обусловленную коксообразованием, а также по-
высить конверсию этилбензола.

В качестве кислотных компонентов носителей
катализаторов изомеризации могут быть исполь-
зованы различные пористые системы, такие как
цеолиты или упорядоченные мезопористые алю-
мосиликаты [11]. Наиболее предпочтительным
является использование цеолита структурного
типа MFI, характеризующегося наличием боль-
шого числа кислотных центров Бренстеда и обес-
печивающего высокую селективность по пара-
изомеру. Этот алюмосиликат имеет 10-кольцевую
структуру пор, состоящую из двух перпендику-
лярно пересекающихся каналов, размеры кото-
рых (5.1 × 5.5 и 5.1 × 5.6 Å) близки к кинетическо-
му диаметру пара-ксилола (5.8 Å) и значительно
меньше, чем у орто- и мета-ксилолов (6.8 Å)
[12–14]. Однако микропористая структура
ZSM-5 препятствует протеканию бимолекуляр-
ных превращений из-за возникновения стериче-
ских затруднений образования крупных молекул
интермедиатов, а также изомеров триметилбен-
зола [15, 16]. Для реализации мономолекулярного
и бимолекулярного механизмов требуется нали-
чие более крупных пор, которые могут быть полу-
чены путем кислотного или щелочного травления
цеолита [17], использования крупнопористых
цеолитов типа бета, морденит, ZSM-4 [3, 4, 18–
20], а также применения структурированных мез-
опористых алюмосиликатов [21, 22].

Одно из современных направлений разработ-
ки новых катализаторов, характеризующихся
низкой себестоимостью – использование при-
родных алюмосиликатов, например, минерала
галлуазита [23]. Было показано, что его введение
в состав катализатора позволяет направлять про-
цесс по пути межмолекулярной изомеризации
[21]. Его свойства как компонента носителей для
катализаторов (химический состав, текстурные
характеристики) подробно описаны в работах
[24–28].

Однако галлуазитные нанотрубки характе-
ризуются достаточно низкой кислотностью
(~0.2 ммоль/г), что в целом снижает активность
катализатора изомеризации. Решением пробле-
мы, связанной с низкой кислотностью, может
стать кислотное травление нанотрубок галлуази-
та. Помимо повышения количества и силы кис-
лотных центров за счет образования новых связей
Si–O–Al–OH этот метод позволяет увеличить
внутренний диаметр нанотрубок и удельную пло-
щадь поверхности (до 200 м2/г) [29, 30].

Цель работы – синтез и изучение физико-хи-
мических свойств микро-мезопористого компо-
зита, состоящего из коммерческого цеолита типа
ZSM-5 и алюмосиликатных нанотрубок галлуа-
зита, прошедших предварительную обработку
серной кислотой. Исследование характеристик
Pt-содержащего катализатора на основе получен-
ного композитного материала в изомеризации
ароматической фракции С-8.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для приготовления композитного материала,

носителя и катализатора на его основе, определе-
ния их физико-химических характеристик и ка-
талитического испытания использовали следую-
щие реагенты: цеолит Н-ZSM-5 (SiO2/Al2O3 = 80,
CBV 8014, Zeolyst), галлуазит (Halloysite nanoclay,
кат. номер 685445, Sigma-Aldrich), H2SO4 (х.ч.,
кат. номер 7664-93-9, АО “ЭКОС-1”), бемит
(Pural SB, Sasol), HNO3 (х.ч., кат. номер 7697-37-2,
АО “ЭКОС-1”), полиэтиленгликоль (Mr-3000, кат.
номер 25322-68-3, Sigma-Aldrich), H2PtCl6⋅6H2O
(массовая доля платины не менее 37.68%,
ОАО “Аурат”), H2 (99.9999%, ООО “НИИ КМ”),
Ar (99.9999%, ООО “НИИ КМ”), He (99.9999%,
ООО “НИИ КМ”) и дистиллированная вода (ди-
стиллятор ДЭ-10М, ООО “Завод ЭМО”). В каче-
стве сырья для изомеризации использовали аро-
матическую фракцию риформинга (мас. %: этил-
бензол 10.0, пара-ксилол 3.0, мета-ксилол 66.1,
орто-ксилол 16.1, толуол 0.4 и неароматические
углеводороды 4.4). В качестве образца сравнения
был использован промышленный Pt-содержа-
щий катализатор на основе цеолита типа пента-
сил.

Кислотная обработка нанотрубок позволяет
избирательно удалять оксид алюминия, который
находится на внутренней поверхности галлуази-
та. Галлуазит обрабатывали 2М раствором H2SO4,
далее промывали дистиллированной водой до до-
стижения pH = 6–7 [29]. Перед дальнейшими фи-
зико-химическими исследованиями деалюмини-
рованный галлуазит (Т-ГНТ) прокаливали при
600°C в течение 4 ч.

Носитель катализатора был получен путем
смешения деалюминированного галлуазита с
коммерческим цеолитом ZSM-5 (массовое соот-
ношение 1 : 1). Связующим был выбран бемит
(30 мас. %), который при высокотемпературном
разложении обеспечивает образование фазы
γ-Al2O3. В качестве пептизатора использовали 1М
водный раствор HNO3, содержащий 5 мас. %. по-
лиэтиленгликоля [31]. Пластичную пасту, полу-
ченную при добавлении пептизирующего раство-
ра после выпаривания избыточной влаги, формо-
вали с помощью экструдера через фильеру
цилиндрической формы диаметром 2 мм. Полу-
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ченный носитель (ZSM-5+Т-ГНТ/Al2O3) сушили
на воздухе 24 ч, а затем в сушильном шкафу в диа-
пазоне температур 80–110°C (с увеличением тем-
пературы с шагом 10°C при выдерживании по 2 ч
при каждой температуре), после чего прокалива-
ли в муфельной печи при 550°C в токе воздуха в
течение 4 ч, размалывали и отбирали фракцию
0.2–0.5 мм.

Нанесение платины на катализатор осуществ-
ляли в одну стадию методом пропитки носителя
по влагоемкости H2PtCl6 ⋅ 6H2O. Количество кис-
лоты рассчитывали исходя из того, чтобы содержа-
ние платины в катализаторе составило 0.5 мас. %.
Полученный образец поэтапно сушили при ком-
натной температуре, а затем при 60, 65, 85, 120 и
160°С. Перед испытаниями катализатор подвергали
восстановлению в токе водорода (10 мл/мин) при
ступенчатом повышении температуры от комнат-
ной до 250°С (со скоростью 2°С/мин), выдержива-
ли в течение 1 ч, а затем температуру поднимали до
450°С (скорость нагрева 10°С/мин) и восстанавли-
вали в течение 3 ч. В результате был получен катали-
затор состава Pt/ZSM-5+Т-ГНТ/Al2O3.

Текстурные характеристики исследуемых об-
разцов определяли методом низкотемпературной
адсорбции азота на приборе Micromeritics
Gemini VII 2390t при температуре 77 К. Измере-
ния проводили после предварительной дегазации
образцов при 330°С в течение 4 ч. Удельную пло-
щадь поверхности образцов определяли по мето-
ду Брунауэра–Эммета–Теллера (в диапазоне от-
носительных давлений (Р/Р0) = 0.04–0.25), объем
и распределение пор по размерам – по методу
Баррета–Джойнера–Халенды из данных десорб-
ционной ветви изотермы. Объем и площадь внут-
ренней поверхности микропор рассчитывали ме-
тодом t-plot.

Структура носителей и катализаторов на их ос-
нове была исследована с помощью просвечиваю-
щего электронного микроскопа (ПЭМ) JEM-2100
(JEOL) с разрешением изображения 0.19 нм при
ускоряющем напряжении 200 кВ. Распределение
частиц платины по размерам рассчитывали на ос-
нове данных ПЭМ с использованием программ-
ного интерфейса Image-Pro Plus 7.0.

Кислотность образцов исследовали методом
термопрограммируемой десорбции аммиака
(ТПД-NH3) на приборе AutoChem 2950HP
(Micromeritics). Образец нагревали в токе азота
до 700°C для удаления адсорбированной воды,
охлаждали до 60°C, насыщали аммиаком и
после удаления физически адсорбированного ам-
миака проводили анализ в диапазоне температур
100–700°C со скоростью нагрева 10°C/мин и ре-
гистрацией сигнала детектором по теплопровод-
ности. Деконволюцию полученной кривой про-
водили с помощью программного обеспечения
Micromeritics. Пики с температурными максиму-

мами ниже 300°С относили к кислотным центрам
слабой и средней силы, выше 300°С – к сильным.

Элементный состав образцов определяли на
энергодисперсионном рентгенофлуоресцентном
анализаторе Thermo Fisher Scientific – ARL
Quant’X в вакууме. Обработку результатов произ-
водили с помощью метода UniQuant без исполь-
зования стандарта.

Оценку активности катализаторов проводили
на установке проточного типа с закрепленным
слоем катализатора (УлКат-1, ООО “Унисит”)
(объем катализатора 5 мл) при следующих усло-
виях: диапазон температур – 360–420°C с шагом
20°C, давление водорода – 1.0 МПа, объемная
скорость подачи сырья (ОСПС) – 4–6 ч–1, соот-
ношение Н2 / сырье – 1200 нл/л.

Количественный анализ жидких продуктов
изомеризации проводили на газожидкостном
хроматографе “Хромос ГХ-1000” (ООО “Хромос
Инжиниринг”) с пламенно-ионизационным
детектором и капиллярной колонкой MEGA-
WAX Spirit (0.32 мм × 60 м × 0.25 мкм), газ-носи-
тель – гелий. Отбор проб жидких продуктов реак-
ции осуществляли каждые 30 мин. Анализ хрома-
тограмм производили при помощи программного
обеспечения “Хромос”. Концентрацию компо-
нентов в жидких продуктах изомеризации рассчи-
тывали методом простой нормализации. Для
расчета количественных показателей процесса вы-
бирали результаты трех экспериментов, погреш-
ность которых не превышала 1%.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Изомеризация ксилолов – процесс, сочетаю-

щий большое количество параллельно и последо-
вательно протекающих реакций, инициируемых
в основном на кислотных центрах катализатора.
Нанотрубки галлуазита имеют низкое содержа-
ние кислотных центров (~0.2 ммоль/г), поэтому
их использование как компонентов носителя ка-
тализаторов изомеризации приводит к снижению
активности полученной каталитической системы
[21, 22]. Увеличить количество кислотных цен-
тров можно путем деалюминирования галлуазит-
ных нанотрубок. После такой обработки содер-
жание алюминия во внутренней полости алюмо-
силиката снижается (~32%), что приводит к
увеличению внутреннего диаметра в среднем в 2.5
раза (рис. 1). При этом внешний диаметр трубок
не подвергается структурным изменениям [30].

Данные термопрограмируемой десорбции ам-
миака подтверждают, что проведение обработки
галлуазита кислотой приводит к увеличению кон-
центрации как слабых, так и сильных кислотных
центров за счет образования связей Si–O–Al–OH
(табл. 1). Также отмечено значительное увеличе-
ние удельной площади поверхности обработан-
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ного образца галлуазита, значение которой соста-
вило 173 м2/г, что в 2.7 раза больше, чем у исход-
ного галлуазита.

Количество металла, нанесенного на катали-
затор, определяли методом энергодисперсионно-
го рентгенофлуоресцентного анализа. Приготов-
ленный катализатор содержит 0.47 мас. % плати-
ны, в то время как в промышленном образце
количество металла составляет 0.41 мас. %. Ча-
стицы платины распределены по всей поверхно-
сти катализатора с преимущественной локализа-
цией крупных кластеров на поверхности оксида
алюминия. Микропористая структура цеолита
препятствует агрегированию наночастиц плати-
ны, поэтому они равномерно распределены во
внутреннем пространстве и не видны на снимках
просвечивающей электронной микроскопии
(рис. 2) [32].

Исходный образец цеолита типа ZSM-5 харак-
теризуется изотермой адсорбции I типа с узкой
петлей гистерезиса в диапазоне относительных

давлений 0.4–0.8 Р/Р0 (рис. 3а) [33]. Носитель и
катализатор на его основе имеют более широкую
петлю гистерезиса, что указывает на наличие ме-
зопор вследствие добавления галлуазитных нано-
трубок и оксида алюминия. Для катализатора
Pt/ZSM-5+T-ГНТ/Al2O3 характерно бимодаль-
ное распределение пор по размерам с узким пи-
ком в области 50–90 Å (оксид алюминия) и широ-
ким пиком в области 90–400 Å, относящимся к
мезопорам галлуазита (рис. 3б) [31, 34].

Добавление Al2O3 (удельная площадь поверхно-
сти – 285 м2/г и средний диаметр пор 65 Å) к функ-
циональному материалу состава ZSM-5+Т-ГНТ в
качестве связующего вещества, формовка и про-
каливание приводят к уменьшению удельной
площади поверхности и увеличению количества
мезо-пор (табл. 2). Тем не менее, изотермы ад-
сорбции азота носителя и катализатора соответ-
ствуют IV типу с петлей гистерезиса в области от-
носительных давлений Р/Р0 0.6–1.0, что характер-
но для мезопористых материалов, однако при

Рис. 1. Микрофотографии, полученные методом просвечивающей электронной микроскопии и гистограммы распре-
деления внутренних диаметров нанотрубок галлуазита по размерам (на основе измерений 50 трубок) до (ГНТ) и после
(Т-ГНТ) обработки 2М раствор H2SO4 при температуре 85°C в течение 12 ч.
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Таблица 1. Характеристики исходного и обработанного образцов галлуазита

Образец Соотношение 
Si/Al, мас. %

Средний 
внутренний 
диаметр, нм

Кислотность, мкмоль/г

Sуд, 
м2/г

слабые 
и средние 
кислотные 

центры

сильные 
кислотные 

центры

общее 
количество 
кислотных 

центров

Нанотрубки галлуазита 0.91 14.3 60 170 230 64
Деалюминированные 
нанотрубки галлуазита

1.72 36.3 157 509 666 173



НАНОГЕТЕРОГЕННЫЙ КАТАЛИЗ  том 6  № 2  2021

МИКРО-МЕЗОПОРИСТЫЙ КАТАЛИЗАТОР 67

Рис. 2. Микрофотографии, полученные методом просвечивающей электронной микроскопии Pt-содержащего ката-
лизатора Pt/ZSM-5+Т-ГНТ/Al2O3 на основе цеолита ZSM-5 и деалюминированных нанотрубок галлуазита (T-ГНТ).

1

2

3

1. Al2O3

2. ZSM-5

Средний размер частиц

3. T-ГНТ

50 нм

20 нм

20 нм

20 нм

(полусфера)

Содержание Pt в
полученном
катализаторе

Распределение платины
на поверхности

катализатора

6.3 нм

0.47 % (расчетное
содержание 0.5 %)

Al2O3 – 50%
ZSM-5 – 25%
T-ГНТ – 25%

Рис. 3. Изотермы низкотемпературной адсорбции/десорбции азота (а) и распределение пор по размерам (б) для образ-
цов цеолита ZSM-5, деалюминированных нанотрубок галлуазита (T-ГНТ), носителя (ZSM-5+T-ГНТ/Al2O3) и ката-
лизатора (Pt/ZSM-5+T-ГНТ/Al2O3). D – диаметр пор, V – объем адсорбата.
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низком относительном давлении изотермы соот-
ветствуют I типу, что свидетельствует о наличии
микропор. После нанесения платины текстурные
характеристики носителя меняются незначитель-
но, небольшое снижение удельной площади по-
верхности, диаметра и объема пор можно объяс-
нить частичной блокировкой пор наночастицами
металла [4].

Изомеризация ксилолов идет по мономолеку-
лярному пути в большей степени благодаря силь-
ным кислотным центрам, о чем свидетельствует
корреляция между скоростью изомеризации и их
концентрацией в аморфных алюмосиликатах и
цеолитах [35, 36], в то время как реакции диспро-
порционирования и трансалкилирования проте-
кают в основном на кислотных центрах слабой и
средней силы [16, 37–39]. Добавление Al2O3 на
стадии формирования носителя приводит к уве-
личению общего количества кислотных центров,
однако следует отметить, что количество слабых
кислотных центров в 4.5 раза превышает количе-
ство сильных. При нанесении активного металла
кислотность несколько снижается, что может
быть обусловлено частичным экранированием
металлом кислотных центров носителя (рис. 4,
табл. 3) [32].

Промышленные процессы газофазной изоме-
ризации фракции С-8 с использованием бифунк-

циональных катализаторов традиционно прово-
дят в реакторе с неподвижным слоем катализатора
под давлением водорода (0.5–1.5 МПа) [40]. Важны-
ми параметрами промышленного процесса являют-
ся соотношение Н2/сырье (1200–2400 моль/моль) и
ОСПС, которая варьируется от 2 до 8 ч–1 в зависимо-
сти от температуры (360–440°С) и состава сырья
[41, 42]. Основные реакции, протекающие в про-
цессе изомеризации ксилолов, приведены в таб-
лице 4 [43].

Наиболее нежелательным компонентом аро-
матической фракции С-8 является этилбензол.
Его трудно отделить от смеси ксилолов, так как их
температуры кипения очень близки [44]. Основ-
ными способами исключения этилбензола из ре-
акционной смеси являются деалкилирование до
бензола либо изомеризация в ксилолы [45].

Увеличение температуры приводит к возрас-
танию конверсии этилбензола, что характерно
для микро-мезопористого и промышленного
катализаторов (рис. 5). При этом катализатор
Pt/ZSM-5+Т-ГНТ/Al2O3 демонстрирует значи-
тельно более высокую активность, чем промыш-
ленный аналог: при 360°С и ОСПС = 4 конверсия
этилбензола в 2.5 раза выше на микро-мезопори-
стом катализаторе, а при 420°С ее значение дости-
гает 100% [9]. Наличие в жидких продуктах изоме-
ризации на катализаторе Pt/ZSM-5+Т-ГНТ/Al2O3
этилциклогексана (около 1.5% при 360°С) свиде-
тельствует о протекании реакции гидрирования
этилбензола. Этилциклогексан при изомериза-
ции на бифункциональных металлических ката-
лизаторах может подвергаться изомеризации до
диметилциклогексана (около 1.5% при 360°С) че-
рез образование промежуточного пятичленного
цикла с последующим дегидрированием диме-
тилциклогексана до ксилолов [46]. Общее коли-
чество нафтеновых соединений при 360°С на ка-
тализаторе Pt/ZSM-5+Т-ГНТ/Al2O3 в 2 раза вы-
ше, чем на промышленном катализаторе, однако
при температуре 420°С их содержание не превы-
шает 1% от всех продуктов на обоих катализато-
рах. Из этого можно сделать вывод, что при воз-
растании температуры процесса этилбензол под-
вергается не только гидрированию, но и

Таблица 2. Текстурные характеристики

Образец Sуд, м2/г Vпор, см3/г dпор, Å
Vмикропор, 

см3/г
Sмикропор, м2/г

ZSM-5 336 0.10 48 0.18 204
T-ГНТ 173 0.38 99 0.01 6
ZSM-5+T-ГНТ/Al2O3 264 0.33 93 0.12 82
Pt/ZSM-5+T-ГНТ/Al2O3 210 0.32 84 0.10 61

Промышленный катализатор 272 0.56 63 0.02 49

Рис. 4. Кривые термопрограммируемой десорбции NH3
деалюминированных нанотрубок галлуазита (Т-ГНТ),
цеолита ZSM-5, носителя (ZSM-5+Т-ГНТ/Al2O3) и ка-
тализатора (Pt/ZSM-5+Т-ГНТ/Al2O3).
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деалкилированию, о чем также свидетельствует
увеличение концентрации бензола в продуктах.

Поскольку изомеризация ароматической
фракции С-8 сопровождается “стоп-эффектом”
при достижении термодинамического равнове-
сия, эффективность катализаторов процесса
обычно обсуждается с точки зрения их способно-
сти превращать сырье в равновесную смесь изо-
мерных ксилолов [47]. Для оценки и сравнения

активности катализаторов рассчитывали содер-
жание пара-ксилола в смеси ксилолов и соотно-
шение пара/орто-изомеров в полученном про-
дукте (табл. 5).

Концентрация пара-ксилола в продуктах изо-
меризации при 360°С на микро-мезопористом
катализаторе на 0.5% выше по сравнению с про-
мышленным катализатором при одинаковом зна-
чении соотношения пара/орто-изомеров [11].

Таблица 3. Кислотные характеристики и соотношение Si/Al в исследуемых образцах

* Количество аммиака (мкмоль г–1), десорбированного при температурах <300°С.
** Количество аммиака (мкмоль г–1), десорбированного при температурах >300°С.

Образец

Кислотность, мкмоль/г аммиака
Сильные/

слабые + средние 
кислотные центры

Si/Alслабые и средние 
кислотные 

центры*

сильные 
кислотные 
центры**

общее 
количество

Деалюминированные 
нанотрубки галлуазита

156 509 666 3.0 1.8

ZSM-5+T-ГНТ/Al2O3 856 561 1418 0.7 1.6
Pt/ZSM-5+T-ГНТ/Al2O3 773 590 1363 0.8 1.8
Промышленный катализатор 743 263 1007 0.3 0.4

Таблица 4. Основные реакции, протекающие в процессе изомеризации ксилолов (по данным [43])

Примечание: ПК – пара-ксилол, МК – мета-ксилол, ОК – орто-ксилол, ЭБ – этилбензол, Т – толуол, ТМБ – триметилбен-
зол, Б – бензол, ДМЦГ – диметилциклогексан, ДЭБ – диэтилбензол, ДМЭ – диметилэтилбензол, ЭТ – этилтолуол.

Схема Реакция

Мономолекулярный 
механизм

ПК ↔ МК Изомеризация

MК ↔ OК Изомеризация

ЭБ ↔ MК/OК/ПК Изомеризация

Бимолекулярный механизм

2MК/OК/ПК ↔  T + TMБ Диспропорционирование

ТМБ + MК/OК/ПК →  ТМБ + MК/OК/ПК Трансалксилирование

2Т → Б + MК/OК/ПК Диспропорционирование

MК/OК/ПК →Т + CH4 Деалкилирование

Т → Б + CH4 Деалкилирование

ТМБ + Т → 2MК/OК/ПК Трансалкилирование

MК/OК/ПК + H2 →  ДМЦГ Гидрирование

ЭБ → Б + С2Н4 Деалкилирование

ЭБ + С2Н4 → ДЭБ Алкилирование

ЭБ + MК/OК/ПК → ДМЭ + Б Трансэтилирование

ЭБ + MК/OК/ПК → ЭТ + Т Трансметилирование

ЭБ + Т → ЭТ + Б Трансалкилирование
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В присутствии Pt/ZSM-5+Т-ГНТ/Al2O3 в резуль-
тате реакции диспропорционирования образуют-
ся изомеры триметилбензола, преимущественно
1,2,4-триметилбензол [48]. Из этого можно сде-
лать вывод, что при использовании микро-мезо-
пористого катализатора осуществляется не толь-
ко мономолекулярная изомеризация ксилолов,
но и протекают реакции по бимолекулярному ме-
ханизму. Полученный в результате диспропорци-
онирования ксилолов триметилбензол может
вступать в реакцию трансалкилирования с ксило-
лами с преимущественным образованием орто- и
мета-ксилолов. При использовании промыш-
ленного катализатора характерно почти полное
отсутствие в продуктах триметилбензолов, это
можно объяснить присутствием стерических за-
труднений образования бимолекулярных интер-
медиантов и, как следствие, невозможностью
протекания процесса изомеризации по бимоле-
кулярному механизму. О протекании реакции де-
алкилирования ксилолов свидетельствует увеличе-
ние содержания толуола, который впоследствии
может вступить в реакцию деалкилирования до
бензола и метана. Концентрация толуола почти
вдвое выше, чем содержание 1,2,4-триметилбензо-
ла, из чего можно сделать вывод, что толуол образу-

ется как при деалкилировании ксилолов, так и при
их диспропорционировании [49]. С ростом темпе-
ратуры происходит увеличение содержания бензо-
ла, что может быть связано с протеканием реакций
деалкилирования этилбензола, диспропорциони-
рованием и деалкилированием ксилолов [11].

Таким образом, микро-мезопористый катали-
затор Pt/ZSM-5+Т-ГНТ/Al2O3 демонстрирует си-
нергетический эффект мезопористых деалюми-
нированных алюмосиликатных нанотрубок гал-
луазита и микропористого цеолита ZSM-5,
благодаря чему обеспечивается высокая степень
превращения этилбензола, а также образуется до-
полнительное количество пара-ксилола. Наличие
в продуктах диспропорционирования ксилолов
изомерoв триметилбензола свидетельствуeт о
протекании реакций по бимолекулярному меха-
низму.
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Рис. 5. Зависимость конверсии этилбензола от температуры и изомерный состав смеси ксилолов при температуре
360°С при объемной скорости подачи сырья: а, б – 4 ч−1, в, г – 6 ч−1.
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