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Изучены кислотные и каталитические свойства P- и Ga-содержащих ультраси-

лов в процессе диспропорционирования толуола. Показано, что последовательное введе-
ние фосфора и галлия в количестве 5,0 мас.% в состав Н-ультрасила приводит к уста-
новлению более оптимального соотношения разных типов кислотных центров, что спо-
собствует подавлению побочных реакций и повышению пара-селективности катализа-
тора. 

 
Основным источником бензола и ксилолов является каталитический ри-

форминг бензиновых фракций. Повышенный спрос на бензол и ксилолы, осо-
бенно на п-ксилол, стимулирует разработку процесса диспропорционирования 
толуола. В этой реакции хорошей эффективностью обладают цеолитные катали-
заторы [1]. В последние годы для диспропорционирования толуола стали ис-
пользовать высококремнезёмные цеолиты типа пентасила. Активность и селек-
тивность пентасилов определяется в основном природой и концентрацией мо-
дификатора, а также изменением кислотных свойств цеолита после их модифи-
цирования [2,3].  

Целью данной работы явилось исследование влияния модифицирования 
пентасила фосфором и галлием на его кислотные и каталитические свойства в 
процессе диспропорционирования толуола. 

 
Экспериментальная часть  

Для исследования был взят цеолит типа пентасила с мольным отношени-
ем SiO:Al2O3 равным 58, который путем ионного обмена с 1н. раствором NH4Cl 
переводили в NH4-форму. 

Модифицирование фосфором проводили методом пропитки катализатора 
раствором (NH4)H2PO4. Содержание оксида фосфора (V) в цеолите варьировали 
от 1,0 до 10,0 мас.%. Галлий (III) вводили как в исходный цеолит, так и в фос-
форсодержащий цеолит. Содержание оксида галлия (III) в катализаторе состав-
ляло 5,0 мас.%. Все полученные образцы сушили и прокаливали в токе воздуха 
при 550 0С в течение 4 ч. Перед проведением реакции катализаторы восстанав-
ливали в токе водорода при 500 0С в течение 2 ч. Катализаторы испытывали в 
реакции диспропорционирования толуола при 450-525 0С, объёмной скорости 
подачи толуола 1ч-1. Продукты реакции анализировали хроматографическим 
методом [4]. Кислотные свойства катализаторов изучали методом термопро-
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граммированной десорбции аммиака [5].   
 

Результаты и их обсуждение 
Из результатов, представленных в табл.1, видно, что Н-пентасил имеет два 

типа кислотных центров: слабокислотные с температурой максимума пика (Тмах) 
205 (I), сильнокислотные центры с Тмах пика 415 (II).  

 
Таблица 1 

 
Кислотные свойства катализаторов (по термодесорбции аммиака) 

 
Тмах ( 0С) Концентрация 

 кислотных центров 
мкмоль. г-1

 
Образец 

II II II II 
Н-пентасил 205 415 620 532 
1% P-Н-пентасил 198 345 304 181 
3% P-Н-пентасил 186 290 122 62 
5 % P-Н-пентасил 178 271 63 21 
10 % P-Н-пентасил 172 - 49 - 
5 % Ga-Н-пентасил 237 465 613 519 
5 % Ga-1% P-Н-пентасил 204 368 312 192 

5 % Ga -3% P-Н-пентасил 190 303 148 71 

5 %Ga - 10% P-Н-пентасил 181 - 75 - 

 
Модифицирование Н-пентасила фосфором приводит к смещению вы-

сокотемпературного пика в область более низких температур и снижению кон-
центрации кислотных центров обоих форм десорбции аммиака. При повышении 
содержания фосфора в цеолите до 5,0 мас.%. происходит резкое снижение ки-
слотности катализатора: уменьшение концентрации сильных кислотных центров 
более чем в 20 раз и размывание высокотемпературного пика.  

Увеличение содержание фосфора в цеолите до 10,0 мас.%. сопровождается 
дальнейшим уменьшением силы и исчезновением сильнокислотных центров.  

Таким образом, исследование кислотных свойств пентасилов показало, 
что увеличение содержания фосфора в катализаторе приводит к постепенному 
ослаблению его кислотных свойств. При введение галлия (III) в цеолит, содер-
жащий фосфор повышается сила кислотных центров, что связано с формирова-
нием новых активных центров, характеризующихся большей кислотностью.   

Данные каталитических свойств образцов представлены в табл.2. Введе-
ние фосфора в количестве 1,0 % снижает активность катализатора. Одновремен-
но происходит значительное увеличение селективности образования бензола и 
ксилолов, а также возрастает содержание п-ксилола в смеси ксилолов (с 24 до 
33,4 %). Дальнейшее повышение содержания фосфора в цеолите до 5,0 % замет-
но снижает активность катализатора. 
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Таблица 2  
 

Диспропорционирование толуола на модифицированных ультрасилах 
 

Селективность, % Н-УС* моди-
фицирован. 

(мас.%) 

Температура 
реакции (0С) 

Степень 
конверсии 

(%) бензол ксилолы 

Содержание  
п-ксилола в 
смеси ксило-
лов, (%) 

Н-УС 550 49,4 58,3 37,1 24,2 

1P 500 
550 

32,8 
40,2 

52,4 
53,3 

46,5 
44,5 

33,4 
26,8 

3P 500 
550 

28,4 
37,6 

51,5 
52,4 

47,6 
45,6 

38,1 
32,3 

5P 500 
550 

13,8 
21,5 

50,4 
51,2 

49,6 
48,7 

43,3 
34,5 

10P 500 
550 

4,1 
9,5 

50,0 
52,0 

50,0 
48,0 - 

5Ga 500 
550 

36,5 
44,1 

52,8 
53,5 

46,0 
44,2 

29,1 
25,8 

5Ga-3P  500 
550 

32,3 
41,1 

51,3 
52,6 

47,8 
46,1 

43,2 
37,4 

5Ga-5P 500 
550 

20,4 
26,8 

50,5 
50,8 

49,4 
48,8 

48,5 
39,4 

Н-УС*- Н-ультрасил  
 
При температуре реакции 500 0С конверсия толуола снижается почти в 3,8 

раза. Однако при этом происходит увеличение пара-селективности катализатора. 
Повышение содержания фосфора в цеолите до 10,0 мас.% приводит к потере 
активности катализатора. 

Использование галлия в качестве модификатора в Н-ультрасиле,  
5%Ga-3%P–Н-ультрасиле и 5%Ga-5%P–Н-ультрасиле позволяет значи-

тельно повысить конверсию толуола и содержание п-ксилола в смеси ксилолов. 
При сравнении результатов каталитической активности этих образцов можно 
отметить, что наибольшую пара-селективность проявляет образец 5%Ga-5% P–
ультрасил. На этом катализаторе содержание п-ксилола в смеси ксилолов воз-
растает до 48,5 %. 

По-видимому изменение каталитических свойств ультрасилов связана с тем, 
что увеличение содержания фосфора в катализаторе приводит к постепенному ос-
лаблению его кислотных свойств. При введении галлия (III) в цеолит, содержащий 
фосфор, повышается сила кислотных центров, что связано с формированием новых 
активных центров, характеризующихся большей кислотностью. 

Таким образом, последовательное введение фосфора и галлия в состав Н-
ультрасила в количестве 5,0 мас.% приводит к установлению более оптимального 
соотношения разных типов кислотных центров, что способствует к увеличению 
селективности по ксилолам и возрастанию пара-селективности катализатора. 
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ÌÎÄÈÔÈÊÀÑÈÉÀ ÎËÓÍÌÓØ ÏÅÍÒÀÑÈËËßÐÈÍ ÈØÒÈÐÀÊÛÍÄÀ 
 ÒÎËÓÎËÓÍ ÄÈÑÏÐÎÏÎÐÑÈÎÍËÀØÌÀÑÛ 

 
Ñ.Á.ÈÑÌÀÉÛËÎÂÀ, Ñ.Å.ÌßÌÌßÄÎÂ, Í.Ò.ØÀÌÈËÎÂ 

 
ÕÖËÀÑß 

 
Òîëóîëóí äèñïðîïîðñèîíëàøìà ïðîñåñèíäÿ P- âÿ Ga-èëÿ ìîäèôèêàñèéà îëóí-

ìóø óëòðàñèëëÿðèí òóðøó âÿ êàòàëèòèê õàññÿëÿðè þéðÿíèëìèø âÿ ýþñòÿðèëìèøäèð êè, Ù-
óëòðàñèëèí òÿðêèáèíÿ àðäûúûë îëàðàã 5,0 êöòëÿ % P- âÿ Ga- äàõèë îëóíìàñû íÿòèúÿ-
ñèíäÿ ìöõòÿëèô òèïëè òóðø ìÿðêÿçëÿðèí äàùà îïòèìàë íèñáÿòè ôîðìàëàøìàñû êÿíàð 
ðåàêñèéàëàðûí ãàðøûñûíû àëûð âÿ êàòàëèçàòîðóí ïàðà-ñåëåêòèâëèéèíè éöêñÿëäèð.  

 
 

TOLUONES DISPROPORTIONATION ON TO  
MODIFIED PENTASYLES 

 
С.Б.ИСМАЙЫЛОВА, С.Е.МAMEДОВ, Н.Т.SHАМIЛОВ 

 
SUMMARY 

 
It was learned the aciolic and catalytic properties of просесиндя P- and Ga- contained 

ultrasyles in process of toluene disproportionation.It have been shown, that consistent introduc-
tion of phosphorus and golley into H-ultrasyles composition in 5,0 % wt. amount lead to sup-
pression of by-reactions and promote catalysts selectivity. 
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