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Синтезирован базовый катализатор НY-БС, представляющий собой цеолит Y, не содержащий свя-
зующих веществ в кислотной Н+-форме, и проведено его модифицирование растворами соляной и
лимонной кислот. Показано, что все полученные катализаторы проявляют высокие активность и
селективность в реакции жидкофазного алкилирования бензола этиленом. Впервые установлено,
что при использовании в качестве алкилирующего агента как гидрированной, так и не гидрирован-
ной этан-этиленовой фракции пиролиза вместо этилена полимеризационной чистоты в реакции
жидкофазного алкилирования бензола на катализаторе, модифицированном 0.3 н соляной кисло-
той, концентрация этилбензола в алкилате и селективность образования этилбензола выше.
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Основная часть современных исследований в
области технологии алкилирования бензола эти-
леном в этилбензол (ЭБ) связана с созданием и ис-
пользованием цеолитсодержащих катализаторов
представляющих собой твердые пористые системы,
содержащие активный компонент и связующее ве-
щество. Активным компонентом служат цеолиты
USY, бета, морденит, ZSM-5, ZSM-11, МСМ-22,
МСМ-49. Связующее вещество – Al2O3, SiO2 или
аморфный алюмосиликат. После смешения ак-
тивного компонента и связующего вещества из
полученной массы формуют гранулы, которые
затем высушивают и прокаливают. Иногда затем
катализатор подвергают модифицированию.
Обычно содержание цеолита в катализаторах со-
ставляет от 60 до 80 мас. % [1–9].

Технология жидкофазного алкилирования
(ЖФА) бензола этиленом, с использованием ге-
терогенного катализатора на основе широкопо-
ристого цеолита Y (тип FAU), была внедрена в
промышленность Lummus/Unocal/UOP в 1989 г.
[10]. Процесс протекает при относительно низких
температурах 200–260°С, характеризуется высо-
ким выходом ЭБ, отсутствием коррозионно-
агрессивной среды и необходимости утилизации
стоков, а также низкими инвестиционными и
эксплуатационными расходами.

В настоящее время в большинстве процессов
получения ЭБ в качестве алкилирующего агента
используется этилен полимеризационной чисто-
ты (чистота более 99.9%). Однако известны и тех-
нологии производства ЭБ в составе комплекса по
получению олефинов (пиролиз). В этом случае,
при производстве ЭБ, в качестве алкилирующего
агента используется не этилен, а этан-этиленовая
фракция (ЭЭФ) пиролиза углеводородов (УВ)
[11]. Известно [12], что использование ЭЭФ вме-
сто этилена полимеризационной чистоты в про-
цессе газофазного алкилирования бензола более
предпочтительно, так как при этом концентрация
ЭБ в алкилате, его выход от теоретического и се-
лективность образования выше.

В 2013 г. в России внедрен и с успехом эксплуа-
тируется процесс жидкофазного трансалкилирова-
ния бензола диэтилбензолами, в котором использу-
ется отечественный катализатор (КТ-БС-1) – цео-
лит Н+Y, не содержащий связующих веществ [13].

В связи с вышеизложенным, разработка и
внедрение катализаторов, представляющих со-
бой цеолит Y, не содержащий связующих ве-
ществ, в кислотной Н+-форме (НY-БС) и исполь-
зование в качестве алкилирующего агента не эти-
лена, а ЭЭФ пиролиза УВ в реакции ЖФА
бензола, является важной и актуальной задачей.

УДК 547.313.2:547.532:66.095.253:661.183.6
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для получения катализатора HY-БС синтези-

рованный нами цеолит NаY-БС [14], не содержа-
щий связующих веществ, обладающий мольным
отношением SiO2/Al2O3 5.5 и степенью кристал-
личности, близкой к 100%, переводили в кислот-
ную Н+-форму. Для этого проводили замещение
катионов Na+ на  в три стадии ионного обме-
на в растворе нитрата аммония с концентрацией
25 г/дм3 (в пересчете на ). Каждую ионооб-
менную обработку осуществляли при температуре
70°C в течение 1.0 ч и соотношении цеолит (г)/рас-
твор (см3), равном 1/7. Обработки чередовали с про-
калками в воздушной среде при температуре
600°C в течение 3 ч. После последней аммоний-
ной обработки гранулы промывали деминерали-
зованной водой, высушивали и прокаливали в
воздушной среде при температуре 600°C в тече-
ние 3 ч.

Модифицирование катализатора НY-БС осу-
ществляли обработкой водными растворами со-
ляной и лимонной кислот для удаления из его соста-
ва внерешеточного алюминия, образующегося при
частичном деалюминировании цеолита NaY-БС в
процессе синтеза НY-БС.

Обработки проводили растворами кислот с
концентрацией 0.1; 0.3 н при температуре 90°C, в те-
чение 1 ч и соотношении гранулы (г)/раствор (см3),
равном 1 : 7. После обработки образцы промыва-
ли деминерализованной водой до рН 6, сушили
при температуре 140°C в течение 4 ч и прокалива-
ли в воздушной среде при температуре 600°С в те-
чение 3 ч.

Химический состав образцов анализировали
методами комплексонометрического титрования
и пламенной фотометрии [15, 16]. Фазовый со-
став, модуль цеолита и катализаторов определяли
на рентгеновском дифрактометре PHILIPS PW
1800 в монохроматизированном CuKα излучении
в области углов от 5° до 40° по 2θ с шагом 0.5 град/мин
и временем накопления в каждой точке 20 с.

Равновесную адсорбционную емкость катали-
заторов по парам воды и бензола определяли эк-
сикаторным способом при Р/Рs = 0.8 и температу-
ре 25°С. Кислотные свойства катализаторов ис-
следовали методом термопрограммированной
десорбции предварительно адсорбированного
аммиака [17].

Каталитические свойства образцов изучали в
реакции ЖФА бензола этиленом полимеризаци-
онной чистоты (99.9 об. %), а также гидрирован-
ной (77.52 об. % этилена и 22.48 об. % этана) и не
гидрированной ЭЭФ пиролиза УВ (79.10 об. %
этилена, 1.84 об. % ацетилена и 19.06 об. % этана)
с получением этилбензола на лабораторной уста-
новке, оборудованной реактором проточного ти-

4NH+

4NH+

па. Загрузку реактора (диаметр 10 мм и высота
120 мм) проводили в следующей последователь-
ности: в нижнюю часть помещали фарфоровую
насадку в количестве 25 см3, далее катализатор –
5 см3. Поверх катализатора насыпали фарфоро-
вую насадку.

Условия проведения испытаний: температура
200°С; давление 2.5 МПа; объемная скорость по
бензолу 5 ч–1; мольное соотношение бензол/эти-
лен = 5 : 1. Условия проведения жидкофазного
алкилирования бензола ЭЭФ такие же, как и при
алкилировании этиленом полимеризационной
чистоты. Мольное соотношение бензола к ЭЭФ
составляло 3.95 : 1 или в пересчете на 100% этилен
5 : 1.

Продукты реакции анализировали на газовом
хроматографе “Кристаллюкс 4000” с пламенно-
ионизационным детектором на кварцевой капил-
лярной колонке размером 60 м × 0.32 мм × 1.0 мкм
с неподвижной фазой ZB-1. Обработку результа-
тов проводили на программно-аппаратном ком-
плексе по методу “внутренней нормализации”.

Для характеристики каталитических свойств
образцов использовали следующие показатели:
конверсия бензола (Б), выход ЭБ от теоретически
возможного и селективность образования ЭБ, ко-
торые были рассчитаны по формулам (1)–(3).

Конверсия бензола, КБ, %:

(1)

где  массовая доля бензола в исходном сырье,
мас. %;  массовая доля бензола в алкилате,
мас. %.

Выход ЭБ от теоретически возможного – по-
казатель, характеризующий полноту использова-
ния сырья в процессе алкилирования, ХЭБ, %:

(2)

где:  массовая доля ЭБ в алкилате, мас. %;
 теоретический (расчетный) выход ЭБ, %.

Селективность образования ЭБ – относитель-
ная концентрация ЭБ в расчете на продукты ре-
акции , %:

(3)

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1 показана блок-схема получения об-

разцов модифицированных катализаторов алки-
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лирования, а в табл. 1 приведена характеристика
их физико-химических свойств.

В результате кислотного модифицирования ба-
зового катализатора HY-БС из него был удален
только внерешеточный алюминий. Об этом свиде-
тельствует то, что мольное отношение SiO2/Al2O3
цеолита по данным рентгенофазового анализа
(РФА) у всех трех катализаторов одинаковое.
Кроме того, рассмотренные три катализатора об-
ладают одинаковой статической адсорбционной

емкостью по парам воды и бензола, а также близ-
кими величинами кислотности и содержания
остаточного натрия.

В табл. 2 приведены результаты исследования
реакции ЖФА бензола этиленом на синтезиро-
ванных катализаторах.

При использовании катализаторов HY-БС-HCl
и HY-БС-ЛК конверсия бензола, концентрация
ЭБ в алкилате, выход ЭБ от теоретического и се-
лективность образования ЭБ выше, чем на базо-

Рис. 1. Блок-схема получения модифицированных катализаторов алкилирования.

HY-БС HY-БС-HCI HY-БС-ЛК

Отмывка, сушка, 
прокалка

Гранулированный цеолит NaY-БС, 
не  содержащий связующих веществ

Ионный обмен (ИО)

Отмывка, сушка,
прокалка (ТО)

Соляная кислота 0.3 н Лимонная кислота 0.1 н 

Обработка кислотой

Таблица 1. Физико-химические свойства синтезированных катализаторов

Показатели HY-БС HY-БС-HCl HY-БС-ЛК

Степень кристалличности 0.98 0.98 0.98

Мольное отношение SiO2/Al2O3 по данным РФА 7.1 7.1 7.1

Содержание Na2O, мас. % 0.46 0.39 0.45

Статическая адсорбц. емкость по парам при Т = 25°С, Р/Рs = 0.5, см3/г:

– воды 0.26 0.26 0.26

– бензола 0.32 0.32 0.32

Кислотные свойства, мкмоль NH3/г катализатора:

– “слабые” кислотные центры 556 625 544

– “сильные” кислотные центры 463 423 398

– общая кислотность 1019 1048 942
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вом катализаторе HY-БС. По-видимому, это свя-
зано с тем, что кислотные центры этих катализа-
торов в результате постсинтетических обработок
соляной или лимонной кислотами, при которых
удаляется внерешеточный алюминий, стано-
вятся доступнее. Более того, самый активный и
селективный, из рассмотренных катализаторов –
HY-БС-HCl, обладает самой высокой кислотно-
стью. В изучаемой реакции, по сравнению с базо-
вым катализатором HY-БС, концентрация ЭБ в
алкилате увеличивается на 27.6 отн. %, а селек-
тивность по ЭБ на 5.1 отн. %.

Изучение реакции алкилирования бензола
гидрированной и не гидрированной ЭЭФ прово-
дили на катализаторе HY-БС-HCl (табл. 3).

Как следует из полученных данных, примене-
ние гидрированной и не гидрированной ЭЭФ пи-
ролиза вместо этилена полимеризационной чи-
стоты в реакции ЖФА бензола не только возмож-
но, но и желательно.

Так использование не гидрированной ЭЭФ
приводит к увеличению, концентрации ЭБ в ал-
килате на 4.3 отн. % и селективности его образо-
вания на 4.9 отн. %. При этом наблюдается сни-
жение содержания в алкилате вредных примесей,
отн. %: этилтолуола на 30.3; изо-пропилбензола
на 35.3; побочных продуктов: ДЭБ на 15.3 и ПАБ
на 17.4.

Применение в качестве алкилирующего агента
гидрированной ЭЭФ приводит к увеличению,
отн. %: концентрации ЭБ в алкилате на 15.6 и се-
лективности его образования на 3.0; при одновре-
менном снижении в алкилате, отн. %: содержа-
ния вредных примесей: этилтолуола на 29.5; изо-
пропилбензола на 31.4, а побочного продукта
ПАБ на 1.0. Но содержание ДЭБ увеличивается на
12.9 отн. %.

То, что использование в качестве алкилирую-
щего агента ЭЭФ пиролиза более предпочтитель-
но, чем этилена полимеризационной чистоты в

Таблица 2. Результаты исследования ЖФА бензола этиленом

Показатели HY-БС HY-БС-HCl HY-БС-ЛК

1. Углеводородный состав, мас. %: Алкилат

неароматические УВ 0.459 0.445 0.369

бензол 82.159 78.386 80.197

толуол 0.032 0.035 0.030

этилбензол 12.770 16.292 14.661

изо-пропилбензол 0.077 0.051 0.081

ксилолы 0.000 0.000 0.001

н-пропилбензол 0.002 0.004 0.004

этилтолуол 0.192 0.132 0.204

м-ДЭБ 1.061 1.417 1.205

п-ДЭБ 0.788 0.866 0.822

о-ДЭБ 0.775 0.696 0.721

С11 и выше (ПАБ) 1.685 1.676 1.705

Сумма 100.000 100.000 100.000

2. Конверсия бензола, % 17.67 21.46 19.64

3. Выход ЭБ от теор. возможного, % 50.37 64.27 57.40

4. Селективность по ЭБ, % 72.27 75.92 74.65
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процессе ЖФА бензола, может быть связано с
тем, что этан, занимая сильные кислотные цен-
тры цеолита, препятствует локализации на них
этилена и таким образом предотвращает протека-
ние побочных реакций образования вредных
примесей.

Таким образом, первые установлено, что ис-
пользование в качестве алкилирующего агента
как гидрированной, так и не гидрированной ЭЭФ
пиролиза вместо этилена полимеризационной
чистоты возможно и, более того, благоприятно
сказывается на показателях процесса ЖФА бен-
зола на катализаторе HY-БС-HCl. При этом вы-
ше: концентрация ЭБ в алкилате, выход ЭБ от
теоретического и селективность образования ЭБ.
Кроме того концентрация в алкилате нежелатель-
ных примесей этилтолуола и изо-пропилбензола,
а также побочного продукта – ПАБ меньше.
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Таблица 3. Результаты реакции ЖФА бензола на катализаторе HY-БС-HCl с различным алкилирующим агентом

Показатели
Алкилирующий агент

этилен ЭЭФ не гидрир. ЭЭФ гидрир.

1. Углеводородный состав, мас. %: Алкилат

неароматические УВ 0.445 0.445 0.217

бензол 78.386 78.503 75.760

толуол 0.035 0.026 0.034

этилбензол 16.292 16.990 18.830

изо-пропилбензол 0.051 0.033 0.035

ксилолы 0.000 0.000 0.000

н-пропилбензол 0.004 0.002 0.003

этилтолуол 0.132 0.092 0.093

м-ДЭБ 1.417 1.201 1.602

п-ДЭБ 0.866 0.734 0.979

о-ДЭБ 0.696 0.589 0.787

С11 и выше (ПАБ) 1.676 1.385 1.660

Сумма 100.000 100.000 100.000

2. Конверсия бензола, % 21.46 21.34 24.09

3. Выход ЭБ от теор. возможного, % 64.27 67.02 74.28

4. Селективность по ЭБ, % 75.92 79.62 78.17
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