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Аннотация. Для решения проблемы аннигиляции побочной реакции превраще-
ния метанола в олефины (МТО), увеличения селективности по ксилолам, осо-
бенно по п-ксилолу, и стабильности работы катализаторов, используемых в ре-
акции метилирования бензола, проведено двухкомпонентное модифицирование 
цеолита НZSM-5 лантаном и родием. Катализаторы охарактеризованы методами 
РФА, ИК-Фурье-спектроскопии, термопрограммированной десорбции аммиака, 
измерением удельной поверхности и пористости методами ВЕТ и ВJH. Метили-
рование бензола проводили в проточном реакторе идеального вытеснения при 
температуре 380 ºС, мольном отношении бензола и метанола, равном 1:1, в по-
токе водорода. Двухкомпонентная модификация НZSM-5 привела к снижению 
плотности сильных кислотных центров, образованию металлических центров, 
уменьшению объема пор и возрастанию мезопористости катализатора, что, в 
свою очередь, привело к аннигиляции побочных реакций, увеличению селек-
тивности по п-ксилолу и повышению стабильности работы катализатора. Би-
металлический катализатор Rh-La/HZSM-5 полностью аннигилирует побочную 
реакцию МТО, демонстрирует высокую селективность по п-ксилолу (71,2%) и 
стабильность работы (80 ч).

Ключевые слова: метилирование бензола, п-ксилол, Rh–La/HZSM-5, стабиль-
ность катализатора

DOI: 10.55959/MSU0579-9384-2-2026-67-5-342-354 

Финансирование. Работа выполнена при поддержке Министерства науки и об-
разования Азербайджана.

Для цитирования: Мамедов Э.С., Ахмедова Н.Ф., Мамедов С.Э., Мамедова А.З. 
Каталитическая активность биметаллических катализаторов Rh-La/HZSM-5 в ре-
акции метилирования бензола // Вестн. Моск. ун-та. Сер. 2. Химия. 2026.            
Т. 67. № 5. С. 342–354. 

© Мамедов Э.С., Ахмедова Н.Ф., Мамедов С.Э., Мамедова А.З., 2026



343
Вecтн. Моск. ун-та. Сер. 2. Химия. 2026. Т. 67. № 5 
Vestn. Mosk. un-ta. Ser. 2. Khimiya. 2026. T. 67. № 5

Толуол и ксилолы являются промежуточными 
химическими соединениями в тонком органи-
ческом синтезе, производстве полиэфиров, во-
локон, пластических масс, а также находят ши-
рокое применение в качестве растворителей [1, 
2]. В промышленном масштабе толуол и ксилолы 
производят из углеводородного сырья в процес-
сах каталитического крекинга, риформинга, дис-
пропорционирования и пиролиза [2, 3]. Однако в 
связи с истощением запасов нефти и возникаю-
щими экологическими проблемами при перера-
ботке углеводородного сырья большой интерес 
вызывает поиск альтернативных путей получе-
ния толуола, этилбензола и ксилолов, особенно 
п-ксилола и паразамещенных алкилбензолов [4–
8]. Использование метанола, получаемого из син-
тез-газа, а также биоэтанола в качестве алкили-
рующего агента вызывает большой практический 
интерес как альтернативный способ получения 
алкилароматических углеводородов [9–12]. 

В настоящее время в нефтехимической про-
мышленности большой интерес вызывает полу-
чение ксилолов путем каталитического алкили-
рования бензола метанолом [13–14]. Для осущест-
вления этого процесса рассматриваются катализа-
торы на основе цеолита ZSM-5, которые благодаря 
высокой формоселективности широко использу-
ются в нефтехимической промышленности [15].

Однако в присутствии катализаторов на осно-
ве ZSM-5 при алклировании бензола метанолом 
наряду с ксилолами образуется нежелательный 
этилбензол, имеющий близкую температуру ки-
пения с м- и п-ксилолами, что вызывает большие 
трудности при их разделении [16]. Кроме того, 
побочные реакции изомеризации этилбензола 
или его деалкилирования могут быть причиной 
потери ксилолов [16, 17]. Понятно, что создание 
катализаторов алкилирования бензола метано-
лом, предотвращающих образование этилбензо-
ла и обеспечивающих высокую селективность 
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образования толуола и ксилолов может быть 
весьма выгодным с коммерческой точки зрения.

При алкилировании бензола метанолом авто-
рами работ [18–20] выявлено, что конверсия бен-
зола и селективность по ксилолам существенно 
зависят от размера микропор, мольного соотно-
шения Al/Si, а также условий реакции (темпе-
ратуры, времени контакта, мольного отношения 
бензола к метанолу). Однако в ходе процесса 
часть метанола, не вступившего в реакцию алки-
лирования, в результате вторичных реакций пре-
вращается в алкены и алканы, которые участвуют 
в образовании нежелательного этилбензола и де-
зактивируют катализатор [18]. В работах [5, 16–
18] было показано, что этилбензол может быть 
образован путем алкилирования бензола этиле-
ном и этаном, а также алкилированием толуола 
метанолом по боковой цепи. При этом известно, 
что последняя реакция может протекать в при-
сутствии цеолитов, модифицированных катиона-
ми щелочных металлов, обладающих основными 
центрами [21].

С помощью фосфатной модификации была 
проведена корректировка кислотности и осу-
ществлено перераспределение кислотных цен-
тров пористого цеолита ZSM-5 [22]. Каталитиче-
ские измерения с участием модифицированного 
катализатора показали, что в реакции метили-
рования бензола величина конверсии, селектив-
ность по толуолу и ксилолу увеличиваются. Фос-
фатная модификация эффективно подавляла об-
разование этилбензола и изомеризацию ксилолов 
в м-ксилол. Однако при фосфатной модификации 
не удалось полностью устранить из системы оле-
фины, которые играют ключевую роль в дезакти-
вации катализатора.

В ряде работ [23, 24] путем изменения кислот-
ности и создания металлических центров удалось 
существенно снизить образование этилбензола и 
повысить стабильность работы катализатора на 
основе цеолита ZSM-5. Следует отметить, что в 
реакции алкилирования бензола метанолом ката-
лизатор на основе НZSM-5, модифицированный 
наночастицами платины, за счет гидрирования 
алкенов в алканы обеспечивает высокую стабиль-
ность работы [16, 25].

Авторами работ [25, 26] было обнаружено, что 
добавки небольшого количества (0,1–0,5 мас.%) 
Pt и Ru к HZSM-5 значительно увеличивают его 
активность в гидрировании алкенов и снижают 
выход этилбензола. Между тем в опубликованных 
работах практически отсутствуют данные о влия-
нии модифицирования на селективность образова-

ния п-ксилола – самого ценного из изомеров кси-
лола. В связи с этим исследования, направленные 
на изучение влияния модифицирующих добавок к 
цеолиту HZSM-5 в целях аннигиляции побочной 
реакции МТО и повышения стабильности работы 
катализатора, являются весьма актуальными. 

В настоящей работе представлены результаты 
изучения влияния концентрации модифицирую-
щих добавок лантана и родия на селективность 
образования целевых продуктов толуола и кси-
лолов (особенно п-ксилола), а также на стабиль-
ность работы катализатора в реакции метилиро-
вания бензола. 

Экспериментальная часть
Материалы

Для приготовления катализатора и проведения 
реакции алкилирования использовали следующие 
реагенты: цеолит HZSM-5 с мольным отноше-
нием SiO2 : Al2O3, равным 40 (ЗАО «Нижегород-
ские сорбенты», Россия), нитрат лантана гексаги-
драт (Sigma Aldrich, CAS No:10277-43-7, чистота 
99,9%), родия(III) хлорид гидрат RhCl3·3H2O 
(Acros Organics, чистота 99,95%), бензол  (Sigma 
Aldrich CAS No71-43-2, чистота >99,8%), мета-
нол («ч.д.а.», 106009.5000, Меrcк).

Синтез катализаторов

Исходный цеолит прокаливали при 550 ºС в те-
чение 4 ч для перевода в Н-форму. Приготовление 
катализаторов La/HZSM-5 и RhLa/HZSM-5 вклю-
чало пропитку цеолита HZSM-5 методом пропит-
ки по влагоемкости растворами нитрата лантана 
La(NO)3·6H2O и хлорида родия RhCl3·3H2O. Об-
разцы, содержащие как лантан, так и родий были 
приготовлены методом двухэтапной пропитки, 
при которой нитрат лантана с концентрацией 
0,01 М вводили в HZSM-5, перемешивая в те-
чение 2 ч при 80 ºС. После этого образец сушили 
при 110 ºС в течение 6 ч и прокаливали при 550 ºС 
в течение 4 ч. Далее при перемешивании к прока-
ленному катализатору добавляли раствор хлорида 
родия с концентрацией 0,001 М при температуре 
80 ºС. Перемешивание продолжали до тех пор, 
пока суспензия не превращалась в кашицу. Суш-
ку образца проводили при 110 ºС (4 ч), а прокал-
ку на воздухе  – в течение 4 ч при 550 ºС. Таким 
образом, были приготовлены катализаторы на 
основе HZSM-5, содержащие металлы в опре-
деленном количестве: 2,0 мас.% La; 3,0 мас.% 
La; 4,0 мас.% La; 0,01 мас.% Rh и 3,0 мас.% La; 
0,05 мас.% Rh и 3,0 мас.% La; 0,1 мас.% Rh и                      
3,0 мас.% La; 0,15 мас.% Rh  и 3,0 мас.% La.
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Характеристика синтезированных 
катализаторов

Анализ катализаторов методом Фурье-спек-
троскопии (ИК-Фурье). Фурье-спектроскопиче-
ские спектры алюмосиликатного каркаса были 
получены с помощью ИК-Фурье спектрометра 
Brucer ALPHA II. Результаты измерений образцов 
катализаторов регистрировали в области от 500 
до 1500 см–1.

Порошковый рентгеноструктурный ана-
лиз. Для получения рентгеннограмм порошко-
вого рентгеноструктурного анализа использова-
ли дифрактометр RIGAKU MINIFLEX с CuKα-
излучением (λ = 0,1505 нм, шаг 0,021 град.), ис-
пользуя скорость сканирования 14,7 с/шаг.

Температурно-програмированная десорб-
ция аммиака (NH3-ТРD). Кислотные свойства 
катализаторов определяли методом NH3-ТРD на 
сорбционном анализаторе УСГА «Унисит» с ис-
пользованием методики, описанной в [10].

Анализ текстурных характеристик ката-
лизаторов. Текстурные характеристики ката-
лизаторов определяли методом низкотемпера-
турной (–196 ºС) адсорбции азота с помощью 
анализатора площади поверхности и пористости 
ASAP-2010 фирмы Micrometrics. Около 0,22 г 
образца дегазировали при 300 ºС в течение 4 ч в 
условиях высокого вакуума (1·103 Па) Удельную 
площадь поверхности катализаторов определя-
ли по Брунауэру–Эммету–Теллеру (БЭТ), объем 
микропор, мезопор и распределение пор по раз-
мерам рассчитывали с использованием модели 
Баррета–Джойнера–Халенда (BJH).

Каталитический тест

Реакцию метилирования бензола проводи-
ли в проточной установке с кварцевым реакто-
ром (длина 15 см, внутренний диаметр 1,0 см) 
с загрузкой 1,5 г катализатора (размер частиц 
0,5–0,8 мм) при температуре 380 ºС, объемной 
скоростью подачи сырья 2,0 ч–1 в потоке водорода 
(45 мл/мин). Перед проведением экспериментов 
проводили активирование катализатора в потоке 
воздуха со скоростью 45 мл/мин в течение 3 ч при 
температуре 500 ºС, а затем при 400 ºС в течение 
4 ч осуществляли восстановление в токе водоро-
да со скоростью 50 мл/мин. В качестве сырья ис-
пользовали смесь бензола и метанола с мольным 
отношением 1:1. Продукты реакции вместе с не-
прореагировавшими бензолом и метанолом кон-
денсировали в холодильнике. Анализ газообраз-
ных продуктов реакции проводили с помощью га-
зового хроматографа Agilent GC 782A, оснащен-

ного колонками Porapac Q и молекулярным ситом 
марки «5A». Анализ жидких продуктов реакции 
проводили на капиллярной колонке из кварцевого 
стекла (100 мм × 0,25 мм × 0,25 мкм), с жидкой 
фазой ZB-1 [27].

Результаты и обсуждения.

На рис. 1 представлены рентгенограммы ка-
тализаторов HZSM-5, 3,0%La/HZSM-5, 0,1% Rh 
3,0%La/HZSM-5 и 0,1% Rh 3,0%La/HZSM-5 (по-
сле регенерации). Видно, что все образцы показа-
ли типичные характерные дифракционные пики 
ZSM-5 при 8,2; 9,1; 23,4; 23,9 и 24,7 град. [28]. На 
рентгенограммах не наблюдаются характерные 
пики, приписываемые оксидам La2O3 и Rh2O3. 
Это указывает на то, что модифицированные 
катализаторы сохраняют свою первоначальную 
кристаллическую структуру, характерную для 
ZSM-5, а нанесенные оксиды La2O3 и Rh2O3 на-
ходятся на поверхности катализатора в виде вы-
сокодисперсных частиц.

На рис. 2 показаны ИК-спектры в области 
колебаний алюмосиликатного каркаса (1600–
500 cм–1) для немодифицированного и моди-
фицированных катализаторов. Для всех об-
разцов наблюдались полосы поглощения при 
1220–1060 см–1 (внешние или внутренние асси-
метричние колебания), при ~800 cм–1 (внешнее 
симметричное колебание) и при 539–542 см–1 (ас-
симетричные валентные полосы), характерные 
для цеолита ZSM-5. Спектры FT-IR всех образцов 
были идентичны. Это позволяет предположить, 
что модификация солями лантана и родия в ходе 
синтеза не повлияла на строение алюмосиликат-
ного каркаса цеолита ZSM-5.

На рис. 3 представлены результаты метилиро-
вания толуола метанолом в присутствии немоди-
фицированного HZSM-5 и модифицированных 
образцов. В присутствии HZSM-5 алкилирование 
протекает неселективно. В жидких продуктах со-
держится достаточное количество побочных про-
дуктов: этилбензол, этилтолуолы и более тяже-
лые ароматические углеводороды. Газообразные 
продукты представлены в основном этиленом и 
этаном.

Протекание основной (первичной) и побоч-
ных реакций метилирования бензола, согласно 
работам [14, 16, 18] и полученным нами данным, 
можно представить по схеме, показанной на рис. 4. 
Наличие сильных кислотных центров на поверх-
ности HZSM-5 благоприятно влияет на конверсию 
бензола, но способствует протеканию нежелатель-
ных реакций, протекающих по маршрутам (3–9), 
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Рис. 1. Рентгенограммы катализаторов HZSM-5; 3,0%La/HZSM-5; 0,1%Rh 3,0% La/HZSM-5             
и 0,1%Rh 3,0%La/HZSM-5 (после регенерации)

Рис. 2. ИК-спекты немодифицированного HZSM-5 (а) и модифицированных 3%La/HZSM-5 (б) и 0,1%Rh 
3%La/HZSM-5 (c) катализаторов
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что является причиной образования значительного 
количества побочных продуктов. На HZSM-5 се-
лективность по сумме толуол и ксилолы состав-
ляет 84,3% при конверсии бензола, равной 43,4%. 
Селективность образования побочных продуктов 

этилбензола и этилтолуола составляет соответ-
ственно 7,1 и 2,6% (рис. 3). 

Модифицирование цеолита HZSM-5 лантаном 
в количестве 2,0–4,0 мас.% существенно изменя-
ет селективность по продуктам (рис. 3, б).

Рис. 3. Влияние содержания лантана в составе HZSM-5 на конверсию (а) и селектив-
ность (б) по продуктам в метилировании бензола: 1 – толуол, 2 – ксилолы, 

3 – этилбензол, 4 – этилтолуол, 5 – другие, 
6 – толуол+ ксилолы

Т а б л и ц а  1

Влияние модифицирования на кислотные и структурные характеристики цеолита HZSM–5

Образец Слабые 
кислотные 
центры, 
мкмоль/г, 

(100–300 С)

Сильные 
кислотные 
центры, 
мкмоль/г, 

(300–600 С)

Общая 
концентрация 
кислотных 
центров, 
мкмоль/г

SBET, 
м2/г

Sмикро, 

м2/г
Vобщий, 

см3/г
Vмикро, 
см3/г

Vмезо, 
см3/г 

Vмезо/      
Vпор 

HZSM-5 394 235 629 286 158 0,245 0,183 0,062 25,3

3%La/HZSM-5 329 158 487 244 146 0,212 0,124 0,088 41,1

0,1%Rh 3%La/
HZSM–5 333 162 495 240 142 0,209 0,120 0,089 42,6
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Увеличение концентрации лантана в катали-
заторе до 3,0 мас.% заметно снижает конверсию 
бензола с 43,4 до 39,8% (рис. 3, а), но приводит 
к значительному возрастанию общей селектив-
ности по толуолу и ксилолам (c 84,3 до 97,0%) 
(рис. 3, б). При этом происходит заметное сни-
жение селективности по этилбензолу (с 7,1 до 
4,6%) и этилтолуолам (с 2,6 до 2,1%). Дальнейшее 
увеличение концентрации лантана (4,0 мас.%) в 
катализаторе значительно уменьшает конверсию 
бензола (35,1%). 

Рис. 4. Схема основных и побочных реакций 
метилирования бензола на HZSM-5

После модифицирования цеолита НZSM-5 
лантаном наблюдается значительное возраста-
ние п-изомера в смеси ксилолов. Цеолиты типа 
ZSM-5 известны как катализаторы, селектив-
ные по форме из-за наличия микропор с диаме-
тром пор, близким к молекулярному диаметру 
продуктов [15]. Очевидно, происходит модифи-
цирование пор и кислотных центров цеолита. 
Из рис. 5 видно, что с увеличением содержания 
лантана в цеолите НZSM-5 происходит возрас-
тание его пара-селективности в 2,0–2,4 раза. 
На образце, содержащем 4,0 мас.% лантана, 
достигается более высокая селективность по 
п-ксилолу (74,4%). 

Наиболее оптимальным является катализатор 
3%La/HZSM-5, на котором при высокой конвер-
сии бензола (39,8 %) селективность по п-ксилолу 
составляет 71,2%.

Как показано в табл. 1,  в результате моди-
фицирования происходит уменьшение объема 
микропор, что, вероятно, связано с включением 
лантана в виде своего оксида в поры цеолита. 
Оценка катализаторов в реакции алкилирования 
бензола метанолом показывает, что модифициро-
вание лантаном создает диффузионный барьер в 
микропорах, демонстрируя увеличение пара-се-
лективности. Введение добавок лантана в состав 
цеолита НZSM-5 снижает конверсию бензола, 
что обусловлено взаимодействием модификатора 
с мостиковыми гидроксильными группами, при-
водящим к уменьшению числа сильных кис-
лотных центров цеолитного катализатора. Дей-
ствительно, как видно из данных табл. 1, при 
увеличении содержания лантана в цеолите 
до 3,0 мас.% значительно уменьшается плот-
ность сильных кислотных центров (с 235 до 
158 мкмоль/г). Полученные данные согласуют-
ся с результатами, опубликованными нами ранее 
[29, 30]. Как было показано, при увеличении кон-
центрации лантана с 1,0 до 5,0 мас.% в составе 
цеолита HZSM-5 происходит перераспределение 
кислотных центров: уменьшается концентрация 
сильных кислотных центров Бренстеда (В) и уве-
личивается концентрация образующихся катион-
ных центров Льюиса (L) средней силы, что при-
водит к значительному снижению соотношения 
B/L. Снижение плотности сильных кислотных 
центров существенно снижает скорость побоч-
ных реакций и благоприятно влияет на селектив-
ность образования целевых продуктов. Модифи-
цирование HZSM-5 лантаном заметно снижает 
содержание этилбензола и этилтолуола в продук-
тах реакции (рис. 6)
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Рис. 5. Влияние концентрации La в цеолите на содержание п-ксилола                
в смеси ксилолов: 1 – HZSM-5, 2 – 2%La,  3 – 3%La, 4 – 4%La, 

5 – 0,1%Rh 3%La, 6 – 0,15%Rh 3%La

Рис. 6. Влияние концентрации Rh в составе катализатора 3%La/HZSM-5 на 
конверсию (1 – конверсия бензола) и селективность по продуктам (2 – толуол, 

3 – ксилолы, 4 – толуол + ксилолы)

Дополнительное модифицирование образ-
ца 3%La/HZSM-5 родием в количестве 0,05–
0,15 мас.% позволяет улучшить показатели про-
цесса алкилирования. Увеличение содержания 
Rh в образце до 0,10 мас.% полностью подавляет 
образование этилбензола и этилтолуола, а общая 
селективность по толуолу и ксилолам достига-
ет 98,4% (рис. 6). В присутствии 0,10 мас.% Rh 
в продуктах реакции практически отсутствует 
этилен. Дальнейшее увеличение содержание Rh 
в образце до 0,15 мас.% заметно снижает кон-
версию бензола. Таким образом, содержание 
0,10 мас.% Rh можно считать оптимальным.                  
В табл. 2 и на рис. 7 представлены результаты 

влияния модифицирования цеолита HZSM-5 La 
и Rh на состав продуктов алкилирования и выход 
побочных продуктов (этилена, этана, этилбензола 
и этилтолуола). На немодифицированном HZSM-5 
содержание этилена и этана составляет соответ-
ственно 0,22 и 0,18 мас.%, а содержание этилбен-
зола достигает 3,08 мас.%. После модифицирова-
ния лантаном содержание этилена и этилбензола 
уменьшается соответственно до 0,15 и 1,80 мас.%, 
а содержание этана возрастает до 1,68 мас.%. 

Введение Rh в состав катализатора 3%La/
HZSM-5 усиливает его гидрирующую активность, 
и при содержании 0,10 мас.% Rh в продуктах реак-
ции практически отсутствуют этилен, этилбензол 
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и этилтолуол, а содержание этана возрастает до 
3,52 мас.%. Возрастание содержания этана ука-
зывает на высокую активность Rh-катализатора в 
гидрировании этилена.

Таким образом, за счет высокой гидрирую-
щей способности Rh образующийся в процес-
се реакции промежуточный продукт этилен 
полностью превращается в этан, что являет-
ся причиной предотвращения алкилирования 
бензола и толуола этиленом (рис. 4, маршру-
ты 7 и 8), а также изомеризации ксилолов в 
этилбензол (рис. 4, маршрут 4).

Степень влияния модифицирования цеоли-
та HZSM-5 лантаном и родием на стабиль-
ность его работы показано на рис. 8. Видно, 
что на немодифицированном HZSM-5 в течение 
10 ч конверсия бензола достигает максимума и 
составляет 45,2%, следовательно индукцион-
ный период катализатора составляет прибли-
зительно 10 ч. Однако в дальнейшем конверсия 
бензола падает с высокой скоростью и в тече-

Т а б л и ц а  2

Состав продуктов алкилирования бензола метанолом на HZSM-5, La- и Rh-модифицированных катализато-
рах (Т = 380 °С, С6Н6 : СН3ОН = 1:1, v = 2,0 ч-1)

Продукты
Состав продуктов, мас.%

HZSM-5 3%La/HZSM-5 0,1%Rh 3%La/HZSM-5

Этилен 0,22 0,15 0

Этан 0,18 1,68 3,52

Бензол 47,62 50,26 52,25

Толуол 27,25 26,03 26,68

Ксилолы 9,66 9,47 10,82

Этилбензол 3,08 1,80 0,01

Этилтолуол 1,13 0,81 0

Другие 10,86 9,40 6,72

Т а б л и ц а  3

Параметр дезактивации (Д) для катализаторов HZSM-5 и Rh La/HZSM-5 (условия реакции: 380 °С, 1 атм,        
v = 1,0 ч–1, молярное соотношение бензола к метанолу 1:1)

Катализатор Х0, % Хк. D, % Кокс, мас.%

HZSM-5а 43,4 21,8 49,7 10,8

0,1%Rh 3,0 %La/HZSM-5б 38,4 36,3 5,5 2,7

0,1%Rh 3,0 %La/HZSM-5с 38,4 29,6 22,9 5,8

Х0 – начальная конверсия бензола, Хк, – конечная конверсия бензола, Д – параметр дезактивации (а – 40 ч,                     
б –80 ч, с – 120 ч),

ние 30-часовой работы снижается до 21,8 %. На 
La-модифицированном образце максимальная 
конверсия бензола (41,6%) также достигается в 
течение 10 ч. Однако в отличие от HZSM-5 на 
этом образце значительное снижение конверсии 
бензола (25,7%) наблюдается после 50-часовой 
работы. Индукционный период Rh-содержащего 
катализатора достигается в течение первых 15 ч 
работы. Конверсия бензола достигает 40,8%. В 
течение последующих 80 ч конверсия бензола 
снижается всего на 2,0%. Дальнейшее увеличе-
ние продолжительности работы катализатора до 
120 ч приводит к значительному снижению кон-
версии бензола (до 29,6%).

Таким образом, можно утверждать, что в ре-
зультате модифицирования цеолита НZSM-5 
лантаном и родием за счет значительного сни-
жения скорости вторичных реакций происходит 
возрастание общей селективности по толуолу и 
ксилолам, содержания п-ксилола в смеси ксило-
лов, а также стабильность работы катализатора.
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Рис. 8. Зависимость конверсии бензола от времени реакции (I – HZSM-5, 
II – 3%La/ HZSM-5,  III – 0,1%Rh 3%La/HZSM-5, 

IV – 0,1%Rh 3%La/HZSM-5

Рис. 7. Влияние модифицирования на выход побочных продуктов: I – HZSM-5,                            
II – 3%La,  III – 0,05%Rh 3%La, IV – 0,1%Rh 3%La, 

V – 0,15%Rh 3%La

Катализатор 0,1%Rh 3,0%La/HZSM-5 бо-
лее стабилен, чем 3,0%La/HZSM-5 и HZSM-5. 

В табл. 3 приведены данные об отложении 
кокса и параметры дезактивации катализаторов 
HZSM-5 и 0,1%Rh 3,0%La/HZSM-5 в зависимо-
сти от продолжительности реакции. Параметры 
дезактивации (Д) определяли по формуле: 

Д = 100 × [(Х0 – Хк.) / Х0],
где X0 и Xк. – соответственно начальная и конеч-
ная конверсия бензола.

Видно, что катализатор HZSM-5 имеет гораз-
до большее значение параметра дезактивации 
Д, чем катализатор 0,1%Rh 3,0%La/HZSM-5. На 
катализаторе 0,1%Rh 3,0%La/HZSM-5 скорость 
образования кокса увеличивается после 80-ча-
совой работы. Увеличение продолжительности 
работы биметаллического катализатора до 120 ч 
приводит к значительному возрастанию отложе-
ния кокса (5,8 мас.%). Однако конечная конвер-
сия бензола для биметаллического катализатора 
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намного выше, чем для катализатора HZSM-5. 
Это означает, что степень блокировки кокса на 
катализаторе, модифицированном родием, ниже, 
чем на катализаторе HZSM-5, а содержание и 
распределение кокса на поверхности и в порах 
цеолита, вероятно, зависит от добавления ро-
дия. Отработанный биметаллический катализа-
тор в течение 120 ч после регенерации полно-
стью восстанавливает свою первоначальную ак-
тивность. Рентгеннограмма регенерированного 
катализатора указывает на сохранение его кри-
сталлической структуры (рис. 1). Известно, что 
полимеризация этилена на сильных кислотных 
центрах цеолита может привести к образованию 
кокса (крупным молекулам или ароматическим 
соединениям), которые легко блокируют поры 
цеолита HZSM-5, что является причиной его 
дезактивации [31]. Для катализатора на основе 
цеолита HZSM-5, модифицированного родием, 
гидрирование этилена в этан подавляет обра-
зование коксовых отложений на катализаторе. 
Увеличение общей селективности по толуолу 
и ксилолам, п-ксилолу, а также стабильности 
работы катализатора можно объяснить измене-
нием кислотных свойств, пористой структурой и 
образованием металлических центров в результа-
те модифицирования.

Из данных, представленных в табл. 1 и на 
рис. 3, видно, что на немодифицированном 
HZSM-5, обладающем высокой плотностью 
сильных кислотных центров (235 мкмоль/г), 
кроме основной реакции интенсивно протека-
ют вторичные реакции. Увеличение содержа-
ния лантана в цеолите до 3,0 мас.% снижает 
плотность сильных кислотных центров (до 158 
мкмоль/г), что приводит к ослаблению проте-

кания вторичных реакций и возрастанию се-
лективности по толуолу и ксилолу. Модифици-
рование цеолита HZSM-5 лантаном и родием 
влияет также на структурные характеристики. 
В результате модифицирования происходит 
уменьшение таких показателей, как объем ми-
кропор, возрастание объема мезопор и отноше-
ние Vмезо/Vобщий, которые играют важную роль в 
возрастании пара-селективности катализатора. 
Увеличение отношения Vмезо/Vобщий облегчает 
диффузию образующихся целевых продуктов 
(толуола и п-ксилола) из каналов цеолита в га-
зовую фазу, что также является причиной уве-
личения стабильности катализатора. 

Заключение

Модификация HZSM-5 путем лантановой 
и родиевой обработки привела к увеличению 
плотности средних кислотных центров, суже-
нию пор, возрастанию мезопористости и появ-
лению металлических центров, которые игра-
ют главную роль в возрастании селективности 
по целевым продуктам и стабильности работы 
катализатора.

Модификация цеолита НZSM-5 лантаном и 
родием эффективно подавляет образование этил-
бензола и этилтолуола, повышает его пара-се-
лективность и увеличивает стабильность работы 
катализатора. Катализаторы на основе НZSM-5, 
модифицированные лантаном и родием методом 
пропитки, можно успешно применять при разде-
лении ксилолов от этилбензола. С их помощью 
можно повысить селективность образования 
п-ксилола и тем самым увеличить эффективность 
производства толуола и ксилолов в процессе ме-
тилирования бензола.
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