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Синтезированы высокоэффективные катализаторы процесса жидкофазного алкилирования бензо-
ла этиленом на основе цеолита Y без связующих веществ. Модифицирование осуществляли обра-
боткой водными растворами соляной и лимонной кислот для удаления из его состава внерешеточ-
ного алюминия, образующегося при частичном деалюминировании цеолита Y. Синтезированные
катализаторы были испытаны в алкилировании бензола этиленом при температуре 200°С, давлении
2.5 МПа, мольном соотношении бензол : этилен 5 : 1, объемной скорости подачи бензола 5 ч–1. При
использовании модифицированного катализатора содержание этилбензола (ЭБ) в алкилате увели-
чивается на 27%, а селективность по ЭБ – на 5%, по сравнению с исходным цеолитом Y.

Ключевые слова: синтез катализаторов, цеолит Y без связующих веществ, алкилирование, бензол,
этилен, этилбензол
DOI: 10.31857/S0028242120050184

В настоящее время среди процессов алкилиро-
вания производство ЭБ занимает одно из ведущих
мест, поскольку бόльшая часть получаемого про-
дукта используется в производстве стирола [1].
Около 40% ЭБ все еще получают с помощью уста-
ревшего процесса алкилирования по Фриделю–
Крафтсу с использованием хлорида алюминия [2].
Использование последнего создает серьезные эко-
логические и эксплуатационные проблемы (высо-
кая коррозионность среды и значительное количе-
ство химически загрязненных стоков). Поэтому, в
последние 40 лет большое внимание уделяется по-
лучению ЭБ с использованием гетерогенных цео-
литсодержащих катализаторов [3–6].

С 1990 г., благодаря успехам в области гетероген-
ного катализа, появились благоприятные условия
(в т.ч. из-за лоббирования экологических активи-
стов) для создания процесса получения алкиларо-
матических углеводородов (УВ) по малоотходной,
исключающей загрязнение окружающей среды,
технологии. Катализаторы алкилирования аро-
матических УВ этиленом должны обладать опре-
деленным набором свойств, позволяющих полу-

чать ЭБ с высокими выходами и с наименьшим
коксообразованием [7–9]. В настоящее время изу-
чение цеолитсодержащих компонентов твердо-
кислотных катализаторов ведется достаточно ак-
тивно [10–18]. Поэтому разработка гетерогенных
катализаторов и создание на их основе непрерыв-
ного, безотходного процесса алкилирования име-
ет большое практическое и экологическое значе-
ние, а также представляет несомненный научный
интерес [6, 12, 18–20]. Известны технологии по-
лучения ЭБ компаний “Mobil-Badger”, “Lummus-
UOP”, “CDTech”, “DowChemical” [5]. В России
созданием цеолитсодержащих катализаторов и тех-
нологий процессов алкилирования бензола этиле-
ном и трансалкилирования бензола диэтилбензо-
лами ранее занимались в ГрозНИИ, а сейчас – в
ИНХС РАН и НТЦ ООО “Газпром нефтехим Са-
лават” [6]. В последние годы наблюдается тенден-
ция к переходу от газофазного к жидкофазному
алкилированию бензола этиленом [6]. Данный
процесс характеризуется бόльшим выходом ЭБ,
меньшим расходом и продолжительным межре-
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генерационным периодом эксплуатации катали-
затора.

Цель настоящей работы – изучение модифи-
цирования катализатора HY-BF, представляюще-
го собой цеолит Y, не содержащий связующих ве-
ществ, в кислотной форме для процесса жидко-
фазного алкилирования бензола этиленом.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для синтеза цеолита НY использовали мето-
дику, описанную в [22]; степень кристаллично-
сти полученного цеолита с силикатным модулем
SiO2/Al2O3, равным 5.5, составляла ~100%. На-
триевую форму переводили в протонную Н+-фор-
му путем ионного обмена раствором нитрата ам-
мония (1 М).

Модифицирование цеолита НY осуществляли
обработкой водными растворами соляной или ли-
монной кислот для удаления внерешеточного
алюминия, образующегося при частичном деалю-
минировании цеолита. Обработку проводили рас-
творами кислот с концентрацией 0.1; 0.3; 0.5 и 0.9 н
при температуре 90°C, в течение 1 ч и соотноше-
нии гранулы/раствор = 1 : 7 (по объему). После
обработки образцы промывали деионизирован-
ной водой, сушили при температуре 140°C в тече-
ние 4 ч и прокаливали в воздушной среде при тем-
пературе 600°С в течение 3 ч. Условия получения
и свойства цеолита НY приведены в табл. 1. Об-
разцы, полученные с помощью кислотной обра-
ботки без связующих компонентов, были марки-
рованы как HY-BF (binder-free).

Содержание натрия в образцах определяли пу-
тем перевода оксида натрия из цеолита или ката-
лизатора в раствор воздействием на образцы пла-
виковой кислотой, с дальнейшим исследованием
полученного раствора методом пламенной фото-
метрии с помощью анализатора ПФА-311

Фазовый состав, модуль цеолита и катализато-
ров определяли методом рентгенофазового анализа
(РФА) на рентгеновском дифрактометре PHILIPS
PW1800. Модуль цеолита рассчитывали согласно
методике, описанной в [23].

Для определения равновесной адсорбционной
емкости цеолитов использовали эксикаторный ме-
тод, основанный на определении величины полно-
го насыщения цеолита парами адсорбата (воды,
бензола или н-гептана), в стандартных условиях ис-
пытания (температура 25°C, P/Ps = 0.8).

Кислотные свойства катализаторов исследова-
ли методом термопрограммированнной десорб-
ции аммиака ТПД NH3.

Текстурные характеристики образцов определя-
ли методом низкотемпературной адсорбции азота
(77 К) с использованием прибора ASAP 2020 (“Mi-
cromeritics”). Перед анализом образцы вакууми-
ровали 6 ч при 350°С. Удельная поверхность была
рассчитана по БЭТ при относительном парциаль-
ном давлении Р/Р0 =0.2; общий объем пор опре-
делен по BJH при относительном парциальном
давлении Р/Р0 = 0.95 по ветви адсорбции.

Регистрацию спектров ЯМР 27Al производили
на спектрометре Brucker AVANCE II 400 с магнит-
ным полем 9.4 Тл, что соответствует рабочим ча-
стотам ν27Al = 104.23 МГц. Спектры записывали
для воздушно сухих образцов при вращении под
магическим углом (54.7°) с частотой 12 кГц (ротор
4 мм ZrO2). В качестве внешнего стандарта (0 м.д.)
использовался 1 М-ный водный раствор
Al(NO3)3. Для регистрации спектров применялась
одноимпульсная последовательность (15° им-
пульс). Период повторения импульсной после-
довательности составлял 0.5 с. Количество повто-
ров – 2048.

Просвечивающие электронные микрофотогра-
фии (ПЭМ) образцов цеолитов выполнены на при-
боре FEI Tecnai Osiris, ускоряющее напряжение
200 кВ.

Морфологию синтезированных материалов и
катализаторов изучали методом растровой элек-
тронной микроскопии (РЭМ) на приборе Carl Zeiss
NVision 40 со встроенными детекторами: Instru-
mentsX-Maxdetector и EsB – детектор обратно
рассеянных электронов. Увеличение до 500000×,
пространственное разрешение 4 нм при 30 кВ.

Реакцию алкилирования бензола этиленом (чи-
стота 99.9 об. %) изучали на лабораторной установ-
ке, оборудованной реактором проточного типа, при
следующих условиях проведения испытаний: тем-
пература 200°С; давление 2.5 МПа; объемная ско-
рость по бензолу 5 ч–1; мольное соотношение бен-
зол/этилен 5/1. Пробу отбирали через 1 ч после
выхода установки на режим.

Продукты реакции анализировали на хрома-
тографе “Кристаллюкс 4000” с пламенно-иони-

Таблица 1. Условия получения и свойства катализато-
ра НY

Показатели НY-BF

Количество ионообменных обработок Три
Температура прокаливания после обра-
ботки, °С

600

Степень обмена катионов Na+ на Н+ 0.96

Содержание Na2O в цеолите, мас. % 0.46

Равновесная адсорбционная емкость, см3/г, по парам:
воды 0.26
бензола 0.32

Степень кристалличности цеолита, % 0.98
Модуль цеолита по данным РФА, моль/моль 7.1
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зационным детектором, кварцевой капиллярной
колонкой размером 60 м × 0.32 мм × 1.0 мкм с
неподвижной фазой ZB-1. Обработку результатов
проводили на программно-аппаратном комплек-
се по методу “внутренней нормализации”.

Для оценки работы катализаторов в реакции
жидкофазного алкилирования бензола этиленом
использовали следующие показатели: конверсия
бензола (Б), выход ЭБ от теоретического, селек-
тивность по ЭБ.

1. Конверсия бензола (степень превращения
бензола), КБ, %, рассчитывали по формуле:

где:  − массовая доля бензола в исходном сы-
рье, мас. %;  − массовая доля бензола в алки-
лате, мас. %.

2. Выход ЭБ – показатель, характеризующий
полноту использования сырья в процессе алки-
лирования, (ХЭБ), %, рассчитывается по формуле:

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

3. Теоретический выход этилбензола, %, рас-
считывается по формуле:

где: μЭБ, μБ, μЭ − молярные массы соответственно

ЭБ, Б и Э, кг/кмоль;  − мольное соотношение

Б/Э, моль/моль.

Б Б
исх экс

Б Б
исх

С СК 100,
С

−= ×

Б
исхС

Б
эксС

ЭБ
ЭБ экс

ЭБ
теор

СХ 100,
 Х

= ×

ЭБ
эксС

ЭБ
теорХ

ЭБ
ЭБ
теор

Б Э
Х 100,

Б
Э

μ= ×
μ + μ

Б
Э

4. Селективность по ЭБ – относительная кон-
центрация ЭБ в расчете на продукты реакции, %,
рассчитывается по формуле:

где:  − массовая доля бензола в исходном сы-
рье, %;  − массовая доля бензола в алкилате,
%;  − массовая доля ЭБ в алкилате, %.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Изучение морфологии и кристалличности ис-

ходного образца HY проводили методом РЭМ,
ПЭМ и РФА (рис. 1). Результаты показали, что
синтезированный образец обладал высокой сте-
пенью кристалличности, средний размер кристал-
литов составлял ~ 300 нм, что соответствовало
значению, полученному с помощью уравнения
Шеррера: D(Å) ~ 0.94λ/∆(2θ)cos(θ) (0.94 – посто-
янная Шеррера, ∆(2θ) – ширина рефлекса на по-
лувысоте, θ – угол дифракции).

С помощью ПЭМ было установлено, что кис-
лотная обработка (как соляной, так и лимонной
кислотой) существенно не оказывает влияние на
размер кристаллитов. Тем не менее, морфология
цеолита претерпела изменения: грани кристалли-
тов аморфизовались в результате частичного рас-
творения в кислотах (рис. 2). Полученные резуль-
таты согласуются с предыдущими исследования-
ми в данной области [21].

Влияние кислотной обработки на изменения
цеолитного модуля оценивали с помощью эле-
ментного и рентгенофазового анализа. В табл. 2
приведены текстурные характеристики и данные
о химическом составе и модуле образцов катали-
заторов до и после кислотной обработки.

Силикатный модуль материалов после обработ-
ки НY растворами кислот, как и ожидалось, воз-

( )
ЭБ Б

Б экс исх
Б Б
исх экс

С С 100,
С С

δ = ×
−

Б
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Б
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Рис. 1. Микрофотографии РЭМ (а) и ПЭМ (б), рентгенограмма синтезированного цеолита HY (в).
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растает. Рост модуля напрямую связан с деалюми-
нированием цеолитов, причем обработка лимон-
ной кислотой приводит к более высокой степени
деалюминирования по сравнению с соляной кис-
лотой, что вероятно связано с бóльшей комплек-
сообразующей способностью. Значения удельной
поверхности и объема пор также существенно за-
висят от способа модифицирования. Так, при по-
вышении концентрации соляной кислоты удельная
поверхность заметно снижается с 650 до 510 м2/г, в
то время как при использовании лимонной кис-
лоты наблюдался максимум значений при ис-
пользовании 0.1 н лимонной кислоты (705 м2/г и
0.37 см3/г).

Величина модуля, определенная по данным
химического анализа, постоянно возрастает с уве-
личением концентрации растворов соляной и ли-
монной кислот, в то время как после обработки
цеолита растворами соляной кислоты с концен-
трацией 0.1 и 0.3 н, а также 0.1 н раствором ли-
монной кислоты модуль катализаторов (по дан-
ным РФА) не изменяется. Это свидетельствует об
удалении исключительно внерешеточного алю-

миния, а деалюминирование кристаллической-
структуры цеолита не происходит.

Для установления окружения атомов алюми-
ния в материалах использовали метод ЯМР-спек-
троскопии твердого тела на ядрах 27Al (рис. 3).

Как видно из данных, приведенных на рис. 3, в
спектре ЯМР 27Al исходного образца HY присут-
ствуют два сигнала, из которых основной сигнал
при δ = 56 ppm соответствует атомам алюминия,
имеющим тетраэдрическое окружение в кристал-
лической структуре, в то время как доля внереше-
точного шестикоординационного алюминия срав-
нительно мала. В спектрах ЯМР 27Al образцов
HY-BF-4, полученного в результате кислотной
обработки HCl (0.9 н), и HY-BF-8, полученного
кислотной обработкой 0.9 н лимонной кислотой,
отсутствуют сигналы внерешеточного алюминия.
Стоит отметить тот факт, что основной сигнал в
образцах после обработки концентрированными
кислотами стал более уширен, что свидетельству-
ет о частичном деалюминировании кристалличе-
ской структуры цеолита.

Равновесные адсорбционные емкости матери-
алов по парам воды, бензола и гептана приведены
в табл. 3.

Результаты показали, что после обработки цео-
лита растворами кислот с концентрацией 0.1 и 0.3 н,
величина адсорбционной емкости катализаторов
практически не изменялась. С увеличением кон-
центрации наблюдалось снижение адсорбцион-
ной емкости вследствие частичной аморфизации
кристаллической решетки цеолита.

Анализ образцов методом ТПД аммиака пока-
зал, что наибольшей концентрацией сильных кис-
лотных центров обладает исходный цеолит HY.
Снижение концентрации сильных кислотных цен-
тров при обработке соляной и лимонной кисло-
тами коррелирует со степенью кристалличности
материалов (рис. 4). Стоит отметить, что для ма-
териалов, полученных с помощью лимонной кис-
лоты, снижение концентрации сильных кислот-

Рис. 2. Микрофотографии просвечивающей электронной микроскопии образцов HY, HY-BF-4 и HY-BF-8.

200 нм  
HY

200 нм  
HY-BF-4

200 нм  
HY-BF-8

Таблица 2. Физико-химические характеристики мате-
риалов

Образец
SБЭТ, 
м2/г

Vпор, 
см3/г

Модуль
по элементному 

анализу

Модуль
по данным 

РФА

HY-BF 650 0.35 7.1 7.1
HY-BF-1 630 0.33 7.2 7.1
HY-BF-2 605 0.33 7.7 7.1
HY-BF-3 570 0.30 8.1 7.7
HY-BF-4 510 0.30 8.6 8.6
HY-BF-5 705 0.37 7.7 7.1
HY-BF-6 670 0.34 8.6 7.7
HY-BF-7 650 0.34 9.2 8.0
HY-BF-8 610 0.36 10.9 9.2
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ных центров с уменьшением pH раствора происхо-
дит постепенно, в то время как для материалов,
полученных с помощью соляной кислоты не на-
блюдается явной закономерности. Данное наблю-
дение может служить косвенным подтверждением
предположения о селективной экстракции внере-
шеточного алюминия лимонной кислотой. При
увеличении концентрации растворов этих кислот
концентрация слабых кислотных центров прак-
тически не изменяется в случае использования
лимонной кислоты.

Степень кристалличности катализаторов на-
чинает уменьшаться после обработки 0.3 н рас-
твором лимонной кислоты и 0.5 н раствором НCl.
При этом, по данным РФА, наблюдается увели-
чение модуля кристаллической решетки цеолита.
Следовательно, удаляется не только внерешеточ-
ный алюминий, но и алюминий в кристалличе-
ской структуре цеолита. Повышение концентра-
ции кислот приводит к дальнейшему деалюмини-
рованию катализаторов.

Катализаторы HY-BF-2 и HY-BF-5, обладаю-
щие оптимальной кислотностью и текстурными
характеристиками, были выбраны для дальнейших
исследований каталитических свойств. В табл. 4
приведены результаты каталитических экспери-
ментов по жидкофазному алкилированию бензола
этиленом с использованием исходного цеолита
HY и модифицированных катализаторов HY-BF-2
и HY-BF-5.

При использовании катализаторов HY-BF-2 и
HY-BF-5 основные показатели процесса – кон-
версия бензола, концентрация ЭБ в алкилате, вы-
ход ЭБ и селективность по ЭБ оказались выше по
сравнению с исходным цеолитом HY.

Полученные результаты, прежде всего свиде-
тельствуют о том, что в данном процессе концен-
трация сильных кислотных центров катализатора
не является ключевой характеристикой. Суммар-
ная кислотность вкупе с развитой поверхностью
определяет высокую каталитическую активность.

Так, образец HY-BF-2 обладает высокой общей
кислотностью и примерно схожими текстурными
характеристиками с исходным HY; при этом кон-
центрация ЭБ в алкилате выше на 27.6%, а селек-
тивность по ЭБ – на 5.1%.

Рис. 3. Спектры ЯМР 27Al для образцов HY, HY-BF-4,
HY-BF-8.

HY-BF-8

HY-BF-4

HY

�, ppm

150 050100 –50

50100150 0 –50

Таблица 3. Условия обработки НY-BF, равновесная адсорбционная емкость по парам различных адсорбатов

Образец
Н2ОС6Н6С7Н16

Концентрация 
обрабатывающего раствора Равновесная адсорбционная емкость, см3/г, по парам

HY – 0.26 0.32 0.34
HY-BF-1 0.1 н HCl 0.26 0.32 0.34
HY-BF-2 0.3 н HCl 0.26 0.32 0.34
HY-BF-3 0.5 н HCl 0.25 0.31 0.33
HY-BF-4 0.9 н HCl 0.24 0.30 0.32
HY-BF-5 0.1 н лимонная кислота 0.26 0.32 0.34
HY-BF-6 0.3 н лимонная кислота 0.25 0.32 0.34
HY-BF-7 0.5 н лимонная кислота 0.24 0.0 0.32
HY-BF-8 0.9 н лимонная кислота 0.22 0.28 0.30
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Таким образом, разработан эффективный спо-
соб модифицирования цеолита HY с помощью
кислотной обработки. Полученные материалы

обладают оптимальными текстурными характе-
ристиками и кислотностью. Данные свойства
материалов позволяют достаточно селективно

Рис. 4. Зависимость степени кристалличности и кислотности образцов катализаторов до и после обработки соляной (а)
и лимонной (б) кислотами от концентрации обрабатывающих растворов.

“слабые” КЦ (150–350°С); “сильные” КЦ (400–550°С)
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Таблица 4. Результаты твердокислотного алкилирования бензола этиленом на разработанных катализаторах
(200°С; 2.5 МПа; ОСПС = 5 ч–1 по бензолу, бензол : этилен = 5 : 1 моль/моль)

Показатели
Наименование катализатора

HY HY-BF-2 HY-BF-5

1. Углеводородный состав, мас. % Алкилат

неароматические углеводороды 0.46 0.44 0.37

бензол 82.16 78.39 80.20

толуол 0.032 0.035 0.030

этилбензол 12.77 16.29 14.67

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-диэтилбензол 1.061 1.417 1.205

п-диэтилбензол 0.788 0.866 0.822

о-диэтилбезол 0.775 0.696 0.721

С11 и выше (ПАБ) 1.685 1.676 1.705

Сумма 100.0 100.0 100.0

2. Конверсия бензола, % 17.67 21.46 19.4

3. Выход ЭБ от теоретического, % 50.37 64.27 57.40

4. Селективность по ЭБ, % 72.27 75.92 74.65
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проводить процесс алкилирования бензола
этиленом.
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