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Изучены свойства цеолитов ZSM-12 (SiO2/Al2О3 = 70), синтезированных в гидротермальных условиях. 
Полученные образцы охарактеризованы методами рентгенофазового анализа, низкотемпературной 
адсорбции–десорбции азота, растровой электронной микроскопии, твердотельной спектроскопии 
ядерного магнитного резонанса на ядрах 27Al, инфракрасной спектроскопии, термопрограммируемой 
десорбции аммиака, инфракрасной спектроскопии адсорбированного пиридина и рентгеновской флуо-
ресцентной спектроскопии и изучены в реакции диспропорционирования толуола в следующих услови-
ях: Т = 300–480°С, массовая скорость подачи сырья 1.5, 3 и 6 ч–1, Р(Н2) = 10 атм. Установлено, что 
наиболее эффективный катализатор диспропорционирования толуола — образец цеолита ZSM-12, 
синтезированный с применением бромида моноэтанол-N,N-диметил-N-этиламмония в качестве тем-
плата. Показано, что диспропорционирование толуола происходит с образованием бензола и смеси 
орто-, мета-, пара-ксилолов с долей последних до 50% среди жидких продуктов реакции.
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Процесс каталитического риформинга нафты на-
правлен на получение ароматических соединений, 
в частности бензол-толуол-ксилольной фракции . 
Наиболее ценный компонент бензол-толуол-кси-
лольной фракции — пара-ксилол, поэтому практи-
ческий интерес представляет дальнейшая перера-
ботка толуола в ксилолы . К процессам переработки 
толуола в ксилолы относят диспропорционирование 
и  трансалкилирование, основанные на взаимопре-
вращении бензола и других ароматических соеди-
нений с переносом алкильной группы в алкилбен-
золы [1] .

В процессах трансалкилирования и диспропор-
ционирования толуола в качестве твердокислотных 
катализаторов широко применяют крупнопористые 
цеолиты с одномерными 12-членными кольцевы-
ми каналами, например β-цеолит, ультрастабиль-
ный Y-цеолит (USY), морденит (MOR) и т . д . [2, 3] . 

Недостаток данных материалов — их быстрая дезак-
тивация, снизить которую можно за счет увеличения 
мольного соотношения Si/Al (приводит к уменьше-
нию концентрации кислотных центров Бренстеда и 
Льюиса), формирования мезопор за счет обработки 
цеолита кислотой или щелочью [4] или нанесения на 
цеолит металлов, проявляющих гидрирующую–деги-
дрирующую способность [2] .

Цель работы — испытание цеолитов семейства 
ZSM-12, синтезированных с применением темплатов 
хлорида метилтриэтиламмония и бромида диметил-
этилэтаноламмония, в качестве катализаторов в реак-
ции диспропорционирования толуола . 

Экспериментальная часть

В синтезе цеолитов ZSM-12 применяли следую-
щие реактивы: коллоидный кремнезем LUDOX HS-40 
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(х .ч ., 40 мас%, Sigma-Aldrich, кат . номер 420816), 
Al2(SO4)·18H2O (х .ч ., Sigma-Aldrich, кат . номер 
368458), NaOH (х .ч ., ООО ТД «Компонент-Реактив»), 
хлорид метилтриэтиламмония ([NCH3(C2H5)3]Cl, 
х .ч ., Sigma-Aldrich, 97%, кат . номер 438278), NH4NO3 
(ч ., ООО ТД «ХИММЕД») и С7Н8 (х .ч ., ООО ТД 
«Компонент-Реактив») . Кроме того, в исследованиях 
применяли следующие вещества: NH3 (х .ч ., ООО 
ТД «ХИММЕД», 25 мас%), Al(NO3)3·9H2O (х .ч ., 
Sigma-Aldrich, кат . номер 237973), поверочную га-
зовую смесь NH3 (10 мас%)/N2 (ООО «ПГС-Сервис 
логистика»), газообразный Не (сжатый, марка А, 
АО «Московский газоперерабатывающий завод»), 
С5H5N (х .ч ., Sigma-Aldrich, кат . номер 270407) и 
Н3ВО3 (ч ., ООО ТД «ХИММЕД»), кварцевый песок 
(фракция 2–3 мм, ТД «Кварц», месторождение «Гора 
Хрустальная») .

Стандартная методика гидротермального син-
теза цеолита ZSM-12 [5] включает приготовле-
ние геля путем смешения растворов, содержащих 
Al2(SO4)·18H2O, NaOH, бромид моноэтанол-N,N-ди-
метил-N-этиламмония ([(CH3)2(C2H5)N(C2H4OH)]Br) 
или хлорид метилтриэтиламмония ([CH3(C2H5)3N)]Cl),  
применяемые в качестве темплатов (из расчета 
мольного соотношения H2O:Al2О3:темплат:Na2O = 
= 291 .67:1:8 .83:7 .8), и коллоидный раствор SiO2 (из 
расчета мольного соотношения H2O:SiО2 = 8 .3:1) . 
Полученный гель термостатировали при температуре 
155°C в течение 120 ч, сушили (110°С, 12 ч), прока-
ливали (550°С, 12 ч) .

С целью замещения катионов натрия на ионы ам-
мония в решетке цеолита проводили процедуру ион-
ного обмена с применением 1 М водного раствора 
NH4NO3 в течение 17 ч при комнатной температуре . 
Реакционную смесь отфильтровывали, промывали 
дистиллированной H2O, сушили (110°С, 12 ч), прока-
ливали (500°С, 4 ч) . В результате ионного обмена были 
получены белые порошки Н-формы цеолитов ZSM-12 . 
Далее в тексте статьи цеолиты обозначены как ZSM-
12-70-A, синтезированный с применением темпла-
та хлорида метилтриэтиламмония, и ZSM-12-70-Б, 
синтезированный с применением темплата броми-
да моноэтанол-N,N-диметил-N-этиламмония .  

Рентгенофазовый анализ проводили на при-
боре Rigaku Rotaflex D/max-RC с применением 
CuKα-излучения (λ = 0 .154 нм) . Дифракционную кар-
тину образца регистрировали в угловом диапазоне 
2θ = 3°–50° с шагом 0 .04° и скоростью сканирования 
2 град·мин–1 . Для описания рефлексов, соответствую-
щих кристаллической и аморфной фазам, применяли 
функцию псевдо-Фойта — линейную комбинацию 
функций Лоренца и Гаусса . Расчет степени кристал-

личности CI производили в программе MDI Jade 6 .5* 
по формуле

 СI = , (1)

где ACR — сумма интегральных интенсивностей (пло-
щадей) рефлексов, соответствующих кристалличе-
ской фазе; ASUM — суммарная площадь всех рефлек-
сов дифрактограммы . 

Регистрацию изотерм адсорбции–десорбции азота 
проводили при 77 K на анализаторе удельной по-
верхности и пористости Gemini VII 2390 (V1 .02t) 
(Micromeritics) . Перед измерениями образцы дега-
зировали в измерительной ячейке прибора при тем-
пературе 300°С в течение 6 ч . Для расчета площади 
поверхности в интервале относительных давлений  
Р/Р0 = 0 .05–0 .2 применяли метод Брунауэра–Эммета–
Теллера . Суммарный объем пор определяли исходя из 
количества адсорбированного азота при относитель-
ном давлении P/P0 = 0 .95 .

Микрофотографии образцов получали на настоль-
ном сканирующем электронном микроскопе Hitachi 
TM3030 . Информацию о локальном элементном со-
ставе и распределении элементов на поверхности 
образца получали с помощью энергодисперсионного 
спектрометра (EDX) с программно-аппаратным ком-
плексом Quantax 70 .

Регистрацию спектров ядерного магнитного ре-
зонанса под вращательным магнитным углом прово-
дили на спектрометре Brucker AVANCE-II 400 WB с 
магнитным полем 9 .4 Тc, что соответствует рабочим 
частотам ν(1Н) = 400 .13 MГц и ν(27Al) = 104 .2 MГц, 
с применением датчика с вращением под «маги-
ческим» углом (диаметр ротора — 4 мм, частота 
вращения — 12 000 Гц) . Перед регистрацией воз-
душно-сухие  образцы выдерживали в эксикаторе 
с 25%-ным водным раствором NH3 в течение 24 ч 
при комнатной температуре . Спектры на ядрах 27Al 
регистрировали с применением одноимпульсной 
методики (15-градусный импульс) со следующими 
параметрами: длительность возбуждающего 15-гра-
дусного импульса — 0 .8 мкс, количество проходов — 
1024, интервал между проходами — 0 .5 с . В качестве 
внешнего стандарта (0 м . д .) применяли 1 М водный 
раствор Al(NO3)3·H2O .

Анализ цеолитов методом ИК-спектроскопии 
с Фурье-преобразованиями выполнен на приборе 
Nicolet IR2000 (Thermo Scientific) с применением 
метода многократного нарушенного полного внутрен-
него отражения при помощи приставки Multireflection 

* https://materialsdata .com/prodjd .html 
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HATR, содержащей кристалл ZnSe 45° для различных 
диапазонов длин волн с разрешением 4 см–1 .

Кислотность образцов анализировали на приборе 
AutoChem HP2950 (Micromeritics) . Исследуемый об-
разец (фракция 0 .25–1 мм) массой 0 .15–0 .2 г помеща-
ли в кварцевый реактор . Образец продували гелием 
при 500°С в течение 60 мин и насыщенным NH3 в 
смеси NH3/N2 (10% NH3) в течение 30 мин при темпе-
ратуре 60°С . Для удаления лишнего NH3 осуществля-
ли пропускание инертного газа со скоростью потока 
30 мл·мин–1 при 100°С в течение 60 мин . Анализ 
образца проводили в токе He в температурном интер-
вале 100–800°С со скоростью нагрева 8 град·мин–1 . 
Регистрацию десорбированного NH3 осуществляли 
детектором по теплопроводности .

Концентрацию кислотных центров в образцах 
определяли с применением ИК-спектроскопии адсор-
бированного пиридина . ИК-спектры регистрировали 
на приборе Nicolet Protégé 460 FTIR (Thermo-Nicolet) 
с оптическим разрешением 4 см–1 и диапазоном 
4000–400 см–1 . Образцы в виде дисков (диаметр — 
1 .6 см, плотность ~10 мг·см–2) активировали в ИК-
ячейке при 400°С (скорость нагрева 7 .5 град·мин–1) 
в течение 2 ч и давлении 10–5 Торр . Адсорбцию моле-
кул-зондов проводили при 150°С и давлении 2 Торр 
пиридина в течение 30 мин . По окончании цикла ад-
сорбции проводили десорбцию пиридина при 150°С 
в течение 15 мин . Концентрацию кислотных центров 
Бренстеда и Льюиса определяли по интенсивности 
полос адсорбированного пиридина (1545 и 1450 см–1 
соответственно) .

Рентгенофлуоресцентный анализ проводили 
на приборе Thermo ARL Performʹx Sequential XFR 
(Thermo Fisher Scientific) с рентгеновской трубкой 
мощностью 2500 В . Перед анализом образцы массой 
200 мг прессовали в таблетку с H3BO3 .

Дистиллированную воду получали путем очистки 
водопроводной воды с использованием электрическо-
го аквадистиллятора ДЭ-25М (АО «ЛОиП») .

Каталитические эксперименты проводили на уста-
новке проточного типа УЛКат-1М (ООО «УЛКАТ») с 
неподвижным слоем цеолитного катализатора . Перед 
проведением эксперимента порошок цеолита прес-
совали в таблетку при давлении 41 МПа . Далее таб-
летку измельчали, полученные частицы пропускали 
через несколько лабораторных сит . Для реакции была 
отобрана фракция частиц 0 .2–0 .25 мм . 

Каталитические испытания проводили в труб-
чатом реакторе в проточном режиме, ключевыми 
варьируемыми параметрами были температура про-
ведения реакции и массовая скорость подачи сырья . 
В реактор диаметром 2 см и длиной 33 см загружали 

1 г кварца фракцией 2–3 мм, далее смесь 1 г кварца и 
4 г катализатора, затем 1 г кварца . Реакцию диспро-
порционирования толуола проводили в следующих 
условиях: температурный интервал — 300–480°С, 
массовая скорость подачи сырья — 1 .5, 3 и 6 ч–1, 
Р(Н2) = 10 атм, толуол:Н2 = 1:4 мольн . Сбор про-
дуктов реакции жидкой фазы осуществляли через 
1 ч после начала подачи сырья (после установления 
стационарного режима) . Анализ продуктов прово-
дили на газовом хроматографе Кристаллюкс-4000М 
(ООО «НПФ «МетаХром») с пламенно-ионизацион-
ным детектором и капиллярной колонкой β-CD-120 
Supelco, 30 м × 0 .25 мм × 0 .25 мкм: температура де-
тектора — 300°С, температура инжектора — 220°С, 
газ-носитель — He . Программа: выдержка при 40°С 
в течение 1 мин, нагрев со скоростью 5 град·мин–1 до 
90°С и выдержка при 90°C в течение 50 мин . Отбор 
проб осуществляли каждый час . 

Конверсию толуола XT и селективность Yi по про-
дуктам реакции рассчитывали исходя из данных га-
зохроматографического анализа:

 XT = 1 –  ·100%, (2)

 Yi = ·100%, (3)

где ∑SLIQ — сумма площадей пиков, времена выхода 
которых соответствуют временам элюирования всех 
жидких продуктов диспропорционирования толуола; 
SТ — площадь пика, время выхода которого соответ-
ствует времени элюирования толуола; Si — площадь 
пика, время выхода которого соответствует времени 
элюирования i-того жидкого продукта диспропорци-
онирования толуола .

Обсуждение результатов

На дифрактограммах синтезированных образцов 
(рис . 1, а) присутствуют характерные для фазы цеоли-
та ZSM-12 рефлексы, что подтверждает образование 
материалов с моноклинной сингонией, классифициру-
емых как вещества пространственной группы С/2с [5] . 

Изотермы низкотемпературной адсорбции–де-
сорбции азота принадлежат к I типу, что характе-
ризует полученные материалы как микропористые 
(рис . 1, б) . В области низких давлений (Р/Р0 = 0 .01–
0 .25) наблюдается высокая степень поглощения азота, 
что свидетельствует о наличии развитой микропори-
стой структуры материалов [6] .

Отношение содержания Si/Al (моль : моль) в син-
тезированных образцах, рассчитанное по данным 
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элементного анализа, ниже, чем отношение Si/Al ре-
акционной смеси на стадии приготовления геля, что 
может быть связано с неполным переходом кремния 
из коллоидной формы в кристаллическую фазу цео-
лита в ходе процесса кристаллизации, что согласуется 
с рядом работ [7, 8] .

Кристаллиты цеолита, синтезированные с при-
менением темплата хлорида метилтриэтиламмония, 

представляют собой небольшие частицы — круп-
ные кристаллы вытянутой кубической формы . 
Кристаллиты цеолита, синтезированные с приме-
нением бромида моноэтанол-N,N-диметил-N-этил-
аммония, имеют вытянутую игольчатую форму с гек-
сагональной морфологией (рис . 2) . 

На кривых ТПД-NH3 (рис . 3, а) цеолитов 
ZSM-12-70-A и ZSM-12-70-Б присутствуют два хо-

Рис . 1 . Дифрактограммы (a) и изотермы низкотемпературной адсорбции–десорбции азота (б) цеолитов ZSM-12 .
 Используемые при синтезе темплаты: ZSM-12-70-A — хлорид метилтриэтиламмония, ZSM-12-70-Б — бромид моно-

этанол-N,N-диметил-N-этиламмония .

Рис . 2 . Изображения цеолитов ZSM-12, полученные методом сканирующей электронной микроскопии . 
Используемые при синтезе темплаты: ZSM-12-70-A — хлорид метилтриэтиламмония, ZSM-12-70-Б — бромид моноэта-

нол-N,N-диметил-N-этиламмония .
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рошо разрешенных сигнала с максимумами при 200 
и 182°С соответственно [9] . Следует отметить, что 
площадь сигнала от данного типа адсорбированных 
молекул аммиака для цеолита ZSM-12-70-A несколь-
ко больше, чем для ZSM-12-70-Б, что коррелирует со 
значениями удельных площадей поверхности мате-
риалов .

Второй тип сигналов на кривых ТПД-NH3 цео-
литов ZSM-12-70-A и ZSM-12-70-Б с максимума-
ми при 385 и 367°C соответственно характеризует 
 наличие сильных кислотных центров в материа-
лах . Концентрация таких центров в материале це-
олита ZSM-12-70-A выше, что может быть связано 
с  меньшим остаточным содержанием натрия в образце 
и большим мольным отношением Si/Al в материале . 

ИК-спектры цеолитов (рис . 3, б) содержат ряд ха-
рактерных для цеолитов ZSM-12 полос поглощения 
в области 1300–500 см–1 с максимумами при 543, 580 
(νs Si—O—Si + δ O—Si—O), 640 (νs Si—O—Al), 794 
(νs Si—O—Si), 1068–1060 [νas Si—O—(Si/Al), вну-
три материала] и 1220–1211 см–1 [νas Si—O—(Si/Al), 
на поверхности материала] . Полосы с максимума-
ми поглощения при 1220 и 1094 см–1 соответствуют 
внутренним и внешним асимметричным валентным 
колебаниям (Si/Al)—O—(Si/Al) в каркасе цеолита . 
Полосы поглощения при 580 и 545 см–1 напрямую 
свидетельствуют в пользу наличия в материале 
структур, образованных призмой с основаниями из 
12-членных колец, что согласуется с [10, 11] .

В спектрах цеолитов регистрируется химический 
сдвиг при 56 м . д . (рис . 4, а), свидетельствующий о 
наличии алюминия в тетраэдрическом окружении 
(AllV) [6] .

В ИК-спектрах поглощенного пиридина (рис . 4, б) 
присутствуют полосы поглощения пиридина на кис-
лотных центрах Бренстеда и Льюиса . Интенсивная 
полоса при 1547 см–1 указывает на то, что большая 
часть кислотных центров представлена кислотными 
центрами Бренстеда [9] .

Катализаторы ZSM-12-70-A и ZSM-12-70-Б были 
испытаны в реакции диспропорционирования толу-
ола с целью выявления закономерностей влияния 
морфологии материала, типа и силы активных цен-
тров на выход и состав жидких продуктов (рис . 5) . На 
катализаторе ZSM-12-70-Б при низкой скорости по-
дачи сырья (1 .5 ч–1:4 г катализатора, скорость подачи 
6 г·ч–1) с увеличением температуры наблюдался рост 
конверсии толуола, и при температуре 480°С конвер-
сия составила 37%, на катализаторе ZSM-12-70-A при 
температурах 420–480°С и той же скорости подачи 
сырья конверсия варьировалась в пределах 27–29% . 
Полученные результаты обусловлены различием в 
плотности и силе кислотных центров (общая кис-
лотность 224 и 162 мкмоль NH3/г для ZSM-12-70-A 
и ZSM-12-70-Б соответственно, см . таблицу), а так-
же морфологией кристаллитов цеолитов (рис . 2) . 
Вероятно, при относительно низкой скорости пода-
чи сырья и при высоких температурах происходит 

Рис . 3 . Термопрограммируемая десорбция аммиака на образцах цеолитов (а) и ИК-спектры синтезированных це-
олитов ZSM-12 (б) .

Используемые при синтезе темплаты: ZSM-12-70-A — хлорид метилтриэтиламмония, ZSM-12-70-Б — бромид моноэта-
нол-N,N-диметил-N-этиламмония .
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частичное закоксовывание материала ZSM-12-70-A, 
характеризующегося более высокой кислотностью и, 
следовательно, большей плотностью каталитических 
центров . Состав продуктов в конечных смесях схож 
для обоих катализаторов и практически не зависел 
от температуры .

На катализаторе ZSM-12-70-Б при массовой скоро-
сти подачи сырья 3 ч–1 (4 г катализатора, скорость по-

дачи 12 г·ч–1) с увеличением температуры от 300 до 
420°С наблюдался рост селективности по бензолу и 
толуолу, стабилизация значения конверсии толуола на 
уровне 22% достигалась при Т = 450–480°С . Состав 
продуктов, как и в предыдущем случае, практически 
не зависел от температуры . 

На катализаторе ZSM-12-70-A при массовых ско-
ростях подачи сырья 3 и 6 ч–1 (4 г катализатора, ско-

Рис . 4 . Спектры ЯМР 27Al образцов цеолитов (а) и ИК-спектры поглощенного пиридина, адсорбированного на 
синтезированных цеолитах ZSM-12 (б) .

Используемые при синтезе темплаты: ZSM-12-70-A — хлорид метилтриэтиламмония, ZSM-12-70-Б — бромид моноэта-
нол-N,N-диметил-N-этиламмония .

Рис . 5 . Результаты каталитических испытаний цеолитов ZSM-12 в реакции диспропорционирования толуола при 
различном времени проведения реакции .

Используемые при синтезе темплаты: ZSM-12-70-A — хлорид метилтриэтиламмония, ZSM-12-70-Б — бромид моноэта-
нол-N,N-диметил-N-этиламмония .
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рость подачи 24 г·ч–1) конверсия составляла 19 и 12% 
соответственно и оставалась неизменной в интервале 
температур 390–480°С . Состав продуктов, получен-
ных на обоих катализаторах, также был схож и от 
температуры и массовой скорости подачи сырья прак-
тически не зависел . Однако при массовой скорости 
подачи сырья, равной 6 ч–1, и низких температурах 
на цеолите ZSM-12-70-A селективность по п-ксило-
лу выше, чем по о-ксилолу . Это объясняется более 
высокой концентрацией кислотных центров Льюиса 
(22 мкмоль·г–1) и относительно небольшим размером 
кристаллитов данного цеолита (4–6 мкм), способству-
ющим достаточно кратковременному контакту суб-
страта с кислотными центрами материала . Следует 

отметить, что глубина протекания диспропорциони-
рования толуола определяется химическим равно-
весием: скорость диспропорционирования толуола 
значительно ниже скорости последующей изомери-
зации ксилола, поэтому соотношение образующихся 
орто-, мета- и пара-ксилолов является равновесным 
и составляет приблизительно 1 моль:2 моль:1 моль .

Выводы

В ходе исследования были определены физи-
ко-химические характеристики цеолитов ZSM-12, 
синтезированных с использованием темплатов хло-
рида метилтриэтиламмония и бромида моноэта-

Рис . 5 . Продолжение.
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нол-N,N-диметил-N-этиламмония . Подтверждена их 
микропористая структура и высокая степень кристал-
личности, а также оценена кислотность . Показано, 
что тип темплата, используемого в синтезе цеолитов 
семейства ZSM-12, определяет физико-химические 
характеристики получаемых материалов, влияющие 
на их каталитические свойства в реакции диспропор-
ционирования толуола . Установлено, что катализатор, 
полученный с использованием бромида моноэта-
нол-N,N-диметил-N-этиламмония, является более 
эффективным в процессе каталитического превра-
щения толуола, обеспечивает получение большего 
количества жидких продуктов реакции, в том числе 
ксилолов, а также более высокую долю наиболее 
ценного компонента — пара-ксилола . 
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