
542

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ, 2021, том 95, № 4, с. 542–548

КИНЕТИЧЕСКИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ КАТАЛИЗАТОРОВ НА ОСНОВЕ 
МЕЗОПОРИСТОГО СИЛИКАГЕЛЯ, ДОПИРОВАННОГО ДИСПРОЗИЕМ

И МОДИФИЦИРОВАННОГО Ni, Cu, Ag, В РЕАКЦИЯХ
ГИДРИРОВАНИЯ КСИЛОЛОВ

© 2021 г.   Е. О. Филипповаa,*, Р. В. Шафигулинa, А. В. Булановаa

a Самарский национальный исследовательский университет им. академика С.П. Королева, Самара, Россия
*e-mail: fileona@mail.ru

Поступила в редакцию 30.04.2020 г.
После доработки 30.04.2020 г.

Принята к публикации 12.05.2020 г.

Исследованы каталитические свойства синтезированных материалов на основе мезопористых си-
ликагелей, допированных диспрозием и модифицированных никелем, медью и серебром. Оценены
кинетические характеристики этих катализаторов в реакциях гидрирования о-, п- и м-ксилолов.
Физико-химические характеристики образцов изучены методами сканирующей электронной мик-
роскопии, рентгенофлуоресцентного и рентгенодифракционного анализа, масс-спектрометрии с
индуктивно связанной плазмой. Изучены каталитическая активность и селективность полученных
катализаторов в реакциях гидрирования м-, п- и о-ксилолов в температурном интервале 130–170°С
при давлении 3 атм. Установлено, что катализатор, содержащий серебро, проявляет повышенную
селективность к п-ксилолу. Наибольшие значения констант скорости и конверсий ксилолов полу-
чены на катализаторе, модифицированном никелем.
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В настоящее время каталитические процессы
являются неотъемлемой частью химической про-
мышленности и науки; катализаторы позволяют
провести химический процесс в более мягких
условиях, удешевить процесс производства, по-
высить эффективность использования сырья и
многих промышленных процессов. Среди носи-
телей для катализаторов особое место занимают
силикагели, интерес к которым обусловлен таки-
ми их свойствами как химическая инертность,
развитая удельная поверхность, высокая химиче-
ская и механическая стабильность, низкая ток-
сичность и биоспецифичность; все это делает их
перспективными для использования в качестве
носителей для катализаторов.

Один из способов улучшения кинетических
характеристик катализатора – допирование но-
сителей редкоземельными элементами методом
соосаждения на этапе темплатного синтеза [1–8].
Использование редкоземельного элемента в ка-
честве допанта при синтезе мезоструктурирован-
ного силикагеля обусловлено проведенным ана-
лизом литературы за последние годы из которого
следует, что допирование носителей редкозе-
мельными металлами на стадии их синтеза явля-

ется более эффективной мерой улучшения
свойств катализатора по сравнению с просто мо-
дифицированием их поверхности в случае полу-
чения полиметаллических катализаторов [9, 10].
В последнее время широко изучаются кинетиче-
ские характеристики катализаторов на основе ме-
зопористых силикагелей, допированных редкозе-
мельными элементами и модифицированных
различными металлами в процессах окисления
органических [11] и неорганических [12] веществ,
гидрирования [13], дегидрирования [14] и некото-
рых других [15–17]. В представленной работе в ка-
честве редкоземельного элемента при синтезе ме-
зоструктурированного силикагеля использовали
диспрозий.

Ксилолы – важнейшие промежуточные про-
дукты химической промышленности с широким
диапазоном применений. Важным промышлен-
ным процессом также является разделение кси-
лолов и выделение из их смеси индивидуальных
изомеров, в частности, выделение п-ксилола от
более объемных м- и о-ксилолов, что имеет боль-
шое значение в нефтехимической промышленно-
сти для производства высококачественных про-
дуктов, таких как терефталевая кислота, поли-
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эфирная смола и лавсан [18]. Поэтому разработка
новых типов катализаторов, обладающих различ-
ной селективностью к м-, о- и п-ксилолам – акту-
альная задача как фундаментальной, так и при-
кладной химической науки. Гидрирование кси-
лолов – также один из основных процессов
нефтепереработки и нефтехимии. Цель данной
работы – исследование кинетических характери-
стик синтезированных мезоструктурированных
силикагелей, допированных диспрозием и моди-
фицированных никелем, медью и серебром, и
сравнение их каталитических свойств в реакциях
гидрирования м-, о- и п-ксилолов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Реагенты

При синтезе катализаторов использовали сле-
дующие коммерческие реагенты: тетраэтоксиси-
лан (ТЭОС) (abcr GmbH, Germany), диспрозия
хлорид (abcr GmbH, Germany), никеля хлорид
(abcr GmbH, Germany), меди сульфат (abcr Gm-
bH, Germany), серебра нитрат (abcr GmbH, Ger-
many), аммония гидроксид (abcr GmbH, Germa-
ny), этанол (abcr GmbH, Germany), цетилтриме-
таммоний бромид (ЦТАБ) (abcr GmbH,
Germany), о-ксилол (abcr GmbH, Germany),
м-ксилол (abcr GmbH, Germany), п-ксилол (abcr
GmbH, Germany).

Приготовление катализаторов и исследование их 
физико-химических характеристик

Методом темплатного синтеза получали об-
разцы мезопористых силикагелей (MPS), допи-
рованные диспрозием и модифицированные на-
ночастицами никеля (Dy-Ni/MPS), меди (Dy-
Cu/MPS) и серебра (Dy-Ag/MPS). Методика тем-
платного синтеза мезопористого кремнезема, до-
пированного диспрозием (Dy/MPS) при опти-
мальном давлении и концентрациях реагентов,
описана в [10]. Наличие диспрозия в структуре
мезопористого силикагеля подтверждено мето-
дом рентгенофлуоресцентного анализа.

Модифицирование допированного диспрози-
ем мезоструктурированного силикагеля Dy/MPS
никелем, медью и серебром проводили по следу-
ющей методике: навеску образца Dy/MPS поме-
щали в водно-спиртовой раствор соответствую-
щей соли и перемешивали в течение 2 ч. Раствор
испаряли, и образцы MPS с никелем и медью
подвергали температурной обработке в муфель-
ной печи в токе водорода в течение 5 ч для восста-
новления металлов. Серебро восстанавливали пу-
тем термического разложения нитрата серебра в
муфельной печи при 500°С. Наличие и иденти-
фикацию никеля, меди и серебра в образцах ката-
лизаторов осуществляли методом рентгенофлуо-
ресцентного анализа (рис. 1а,б). Количественное

содержание никеля, меди и серебра в образцах
мезопористого кремнезема определяли методом
масс-спектрометрии с индуктивно связанной
плазмой; массовое содержание никеля, меди и се-
ребра составляло ~7%, диспрозия – 1.3%. Резуль-
таты исследования образца Dy-Ni/MPS физико-
химическими методами приведены в [10].

Рентгеноструктурный анализ синтезирован-
ных структур мезопористых силикагелей и иден-
тификацию фазы никеля и серебра проводили с
использованием дифрактометра Rigaku Minif lex
600 (Япония), оборудованного детектором с гра-
фитовым монохроматором и медным антикато-
дом, CuKα-излучением (λ = 1.54187 Å) (рис. 1в).
Характеристический пик в малоугловой области
свидетельствует о наличии в структуре упорядо-
ченной системы мезопор, соответствующей фазе
типа MCM-41. Присутствие серебра в форме ме-
таллической фазы с гранецентрированной метал-
лической решеткой подтверждается наличием на
дифрактограмме образца Dy-Ag/MPS характер-
ного рефлекса (2θ = 39°).

Размеры и форму частиц полученных мезопо-
ристых материалов исследовали с помощью ме-
тода электронной микроскопии с применением
сканирующего электронного микроскопа Carl-
Zeiss EVO 50 с энергодисперсионной приставкой
X-Max 80 (рис. 2).

Результаты исследования показали, что части-
цы имеют сферическую форму, и их средний раз-
мер для образцов Dy-Ni/MPS, Dy-Cu/MPS и Dy-
Ag/MPS составляет 100, 230 и 100 нм соответ-
ственно.

Текстурные характеристики образцов опреде-
лялись методом адсорбции-десорбции азота на
приборе Quantochrome Autosorb-1. Удельная пло-
щадь  поверхности рассчитывалась методом БЭТ.
Катализаторы  Dy-Cu/MPS и Dy-Ag/MPS харак-
теризуются следующими величинами площадей
поверхности 33 и 208 м2г-1 соответственно.

Гидрирование ксилолов проводили в статиче-
ском режиме, в интервале температур 130–170°С
при давлении водорода 3 атм, на оригинальной
установке, позволяющей в режиме on-line осу-
ществлять анализ реакционной смеси [18]. Кине-
тические характеристики рассчитывали по дан-
ным, полученным с использованием метода газо-
вой хроматографии. Масса катализатора в
реакторе составляла 0.3 г. Реагенты вводили в ре-
актор в токе водорода. Для получения чистого во-
дорода использовали генератор 6.400 фирмы
“Хроматэк”. Расчет констант скорости проводи-
ли по уравнению реакции первого порядка, так
как водород брали в избытке.

Из полученных экспериментальных данных
определяли

– константу скорости реакции:
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Рис. 1. РФА-спектр для образцов Dy-Ag/MPS (а) и Dy-Cu/MPS (б); в – дифрактограмма для Dy-Ag/MPS.
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(1)

где c0 и ct – концентрации реагентов в начальный
и момент времени t от начала реакции соответ-
ственно;

– конверсию (K, %) исходных реагентов рас-
считывали по формуле:

(2)

Для расчета селективности (S) гидрирования п-,
о- и м-ксилолов использовали значения констант
скорости компонентов смеси [19]:

(3)

где kцел.р – константа скорости целевой реакции,
 – сумма констант скоростей всех реакций.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Ранее проведены исследования [10] каталити-

ческих свойств мезоструктурированных силика-
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гелей, модифицированных никелем, без допиро-
вания и с допированием диспрозием, в реакциях
гидрирования ароматических углеводородов, в
том числе и ксилолов. Показано, что удельная по-
верхность образцов (Sуд), содержащих наночасти-
цы никеля, изменяется незначительно при допи-
ровании диспрозием (для Ni/MPS значение Sуд =
= 235 м2/г, для Dy-Ni/MPS – 215 м2/г). Установ-
лено, что наличие диспрозия в сетке структури-
рованного силикагеля увеличивает каталитиче-
скую активность катализатора. Проведены иссле-
дования кинетики гидрирования ксилолов на
мезопористом силикагеле, модифицированном
медью, не содержащим и содержащим диспро-
зий, в которых катализатор, содержащий диспро-
зий, показал большую эффективность в реакциях
гидрирования ксилолов. На рис. 3 приведена
конверсия о-ксилола на катализаторах, содержа-
щих и не содержащих диспрозий. Аналогичные
зависимости были получены для м- и п-ксилолов.

В настоящей работе проведено гидрирование
ксилолов на мезопористых силикагелях, также
допированных диспрозием, но модифицирован-
ных несколькими металлами в целях изучения
влияния природы переходного металла на кине-
тические характеристики катализатора – эффек-
тивность и селективность.

Константы скорости реакций гидрирования
ксилолов на всех исследуемых образцах катализа-
торов закономерно возрастают с увеличением
температуры (табл. 1).

Наибольшей каталитической активностью в
реакциях гидрирования м-, п-, и о-ксилолов об-
ладает образец, модифицированный никелем
(рис. 4). Например, для п-ксилола через 30 мин
после начала реакции при 150°С значение кон-
версии на катализаторе Dy-Ni/MPS выше 95%, в
то время как для образца Dy-Ag/MPS конверсия
не превышает 70%, для Dy-Cu/MPS – не выше
60%.

Рис. 3. Зависимости конверсии о-ксилола на катали-
заторах Cu/MPS (1) и Dy-Cu/MPS (2) от времени
протекания реакции гидрирования (150°С, давление
водорода 3 атм).
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Таблица 1. Константы скоростей (k, мин–1) реакции гидрирования ксилолов на катализаторах Dy-Ni/MPS, Dy-
Cu/MPS и Dy-Ag/MPS

Ксилол T, °C Dy-Ni/MPS Dy-Cu/MPS Dy-Ag/MPS

м- 130 0.0703 0.0107 0.0107
150 0.1391 0.0138 0.0242
170 0.2083 0.0145 0.0538

о- 130 0.0560 0.0077 0.0239
150 0.1155 0.0080 0.0289
170 0.1676 0.0084 0.0361

п- 130 0.1142 0.0191 0.0386
150 0.1657 0.0214 0.0450
170 0.2977 0.0236 0.0504



546

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 95  № 4  2021

ФИЛИППОВА и др.

При 170°С на катализаторе Dy-Cu/MPS через
45 мин от начала реакции конверсия п-ксилола
значительно выше, чем м- и о-ксилолов, но пол-
ной конверсии за это время не происходит. На ка-
тализаторе Dy-Ag/MPS конверсия м- и п-ксило-
лов через 30 мин протекания реакции практиче-
ски одинакова и несколько выше, чем для
о-ксилола (рис. 5).

Установлено, что исследуемые катализаторы
проявляют высокую селективность для п-ксилола
при всех рабочих температурах, но наиболее ярко
это проявляется при 130°С (рис. 6). На катализа-

торе Dy-Cu/MPS также наблюдается высокая се-
лективность для п-ксилола и при температуре
170°С.

Установлено также, что катализатор Dy-
Ag/MPS характеризуется низкой селективностью
к м-ксилолу при 130°С, что позволяет выделить
м-ксилол из смеси ксилолов при гидрировании
их на этом катализаторе (рис. 6).

Исследования показали, что при гидрирова-
нии м-, о- и п-ксилолов на катализаторе Dy-
Ag/MPS температура реакции значительно влия-
ет на его селективность по отношению ко всем

Рис. 4. Зависимости конверсии ксилолов от времени протекания реакции на катализаторах Dy-Ni/MPS (1), Dy-
Cu/MPS (2) и Dy-Ag/MPS (3); температура 150°С, давление 3 атм.
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Рис. 5. Зависимости конверсии м-(1), п-(2) и о-ксилолов (3) от времени протекания реакции на катализаторах Dy-
Cu/MPS (а) и Dy-Ag/MPS (б); температура 170°С, давление 3 атм.
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этим изомерам, тогда как на других исследуемых
катализаторах это влияние меньше (рис. 7). Наи-
лучшей селективностью по отношению к п-кси-
лолу характеризуется Dy-Ag/MPS: при конверсии
этого изомера 65% селективность составляет
~55%. На Dy-Cu/MPS конверсия п-ксилола со-
ставляет ~60% при селективности катализатора,
равной 50%. Конверсия п-ксилола на Dy-Ni/MPS
приближается к 90%-ной при селективности ка-
тализатора ~45%.

Катализатор Dy-Cu/MPS характеризуется са-
мыми низкими показателями селективности и
конверсии по отношению к о-ксилолу – конвер-
сия этого изомера не превышает 30% при всех
температурах реакции, селективность – 20%. На
катализаторе Dy-Ni/MPS конверсии о- и м-кси-
лолов высокие и достигают 80%, но при этом зна-
чения селективности не превышают 35%. Ката-
лизатор Dy-Ag/MPS обеспечивает достаточно

Рис. 6. Зависимость селективности гидрирования ксилолов на катализаторах Dy-Ni/MPS, Dy-Cu/MPS и Dy-Ag/MPS
при различных температурах проведения реакции.
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Рис. 7. Значения селективности и конверсии ксилолов при различных температурах на исследуемых катализаторах.
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высокую конверсию м-ксилола (~75%) при се-
лективности ~40%.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Исследованы кинетические характеристики

катализаторов в реакциях гидрирования ксилолов
на основе мезоструктурированных силикагелей,
допированных диспрозием, а также влияние на
эти характеристики различных переходных метал-
лов – никеля (Dy-Ni/MPS), меди (Dy-Cu/MPS) и
серебра (Dy-Ag/MPS) – в качестве модификато-
ров. Установлено, что из синтезированных ката-
лизаторов наибольшей активностью в реакции
гидрирования м-, п- и о-ксилолов обладает обра-
зец, модифицированный никелем. В большей
степени температура реакции влияет на селектив-
ность при гидрировании на катализаторе, моди-
фицированном серебром; селективность для
образцов мезопористых силикагелей, модифици-
рованных медью и никелем, меняется незначи-
тельно. Показано, что катализатор Dy-Ag/MPS
при 130°С обладает низкой селективностью к
м-ксилолу, вследствие чего при гидрировании
смеси ксилолов на этом катализаторе можно вы-
делять м-ксилол.

Исследование выполнено при финансовой
поддержке РФФИ в рамках научного проекта
БРИКС № 19-53-80033, государственного гранта
№ FSSS-2020-0016 и Аспирантского гранта
РФФИ № 19-33-90207.
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