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Работа посвящена изучению закономерностей протекания процесса алкилирования толуола диме-
тилкарбонатом на серии катализаторов на основе цеолита ZSM-5, модифицированного MgO и Pd. 
Конверсия толуола в присутствии немодифицированного цеолита ZSM-5 достигает 35%, а доля п-кси-
лола в продуктах составляет 22%. Модификация цеолита MgO и Pd приводит к снижению конверсии 
толуола и увеличению доли п-ксилола в продуктах реакции. Наибольшая селективность п-ксилола (86%) 
с наименьшей конверсией толуола (11%) была достигнута в присутствии катализатора, полученного 
модификацией цеолита ZSM-5 нанесением 10 мас% MgO и 1 мас% Pd. Установлено, что минимальный 
выход три- и тетразамещенных бензолов достигается при содержании палладия в катализаторах 
1–3 мас%. Представлен предположительный механизм протекания процессов.
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п-Ксилол — один из важнейших продуктов нефте-
химического синтеза, применяемый в качестве сырья 
при производстве терефталевой кислоты и полимеров 
на ее основе. Промышленный способ его получе-
ния основан на адсорбционном разделении изомеров 
ксилола и этилбензола, выделяемых из продуктов 
каталитического риформинга нафты [1]. Интерес 
вызывают альтернативные способы получения п-кси-
лола, основанные на его химическом синтезе из то-
луола, бензола и изомеров ксилолов. К ним относят, 
например, изомеризацию м-ксилола и трансалкили-
рование толуола на катализаторах на основе цеолита 

ZSM‑5 [2–4]. Еще один способ получения п-ксилола 
основан на реакции алкилирования толуола метано-
лом в присутствии катализаторов на основе цеолитов 
MCM-22 [5] и ZSM-5 [6, 7]. Поры данных цеолитов 
создают стерические ограничения для образования и 
диффузии во внешнюю среду мета- и орто-изомеров 
ксилола. Это делает катализаторы на основе цеолитов 
ZSM-5 и MCM-22 высокоселективными по отноше-
нию к п-ксилолу — целевому продукту алкилиро-
вания толуола. Для достижения высокой конверсии 
толуола реакцию проводят при температурах выше 
450°С, при которых активно протекают реакции изо-
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меризации ксилолов, ароматизации алкилирующего 
агента и коксования катализатора [8–10]. Повысить 
устойчивость катализатора к коксованию, а также 
понизить температуру реакции можно при помощи 
его модификации благородными металлами, напри-
мер палладием или платиной, способными гидри-
ровать образующиеся в ходе реакции непредельные 
соединения [11]. Снизить же скорость протекания 
изомеризации ксилолов можно путем пассивации 
внешних кислотных центров цеолита модификацией 
MgO, La2O3, SiO2, P2O5 [12]. Например, в работе [13] 
в результате пассивации внешних кислотных центров 
цеолита ZSM-5 при помощи P2O5 селективность об-
разования п-ксилола возросла с 25 до 95%. 

Кроме метанола для алкилирования толуола при-
меняют также диметиловый эфир [14] и диметилкар-
бонат [15]. Более того, использование диметилкар-
боната вместо метанола в качестве метилирующего 
реагента позволяет снизить количество получаемой 
в ходе реакции воды, что увеличивает стабильность 
структуры цеолита в ходе реакции алкилирования 
толуола. Для решения данной задачи требуется по-
нимание процессов, происходящих при разложении 
молекулы диметилкарбоната в ходе алкилирования 
толуола, на поверхности катализатора.

Цель работы — изучить закономерности протека-
ния реакции алкилирования толуола диметилкарбо-
натом в присутствии серии катализаторов на основе 
цеолита ZSM-5, модифицированного MgO и различ-
ным количеством Pd. 

Экспериментальная часть

В работе были использованы следующие реак-
тивы: толуол (х.ч., ООО «Компонент-Реактив»), 
диметилкарбонат (99%, abcr chemi rus), цео-
лит NH4ZSM-5 (SiO2/Al2O3 = 55, CBV 55246 G 
«Zeolyst»), Mg(NO3)2·6H2O (х.ч., ООО ГК «Русхим»), 
Pd(CH3COO)2 (кат. № MFCD00012453, Sigma-Aldrich), 
ацетонитрил (ч.д.а., ООО «Компонент-Реактив»), 
гелий (марка А, 99.99%, ООО «СПГ») аргон (мар-
ка Б, 99.9%, ООО «СПГ»), азот (марка Б, 99.9%, ООО 
«СПГ»), водород (марка А, 99.99%, ООО «СПГ»).

Рентгенофазовый анализ (РФА) проводили на при-
боре Rigaku Rotaflex D/max-RC с применением мед-
ного Kα-излучения (λ = 0.154 нм). Дифракционную 
картину от образца регистрировали в угловом диапа-
зоне 2θ = 3°–50° с шагом 0.04° и скоростью съемки 
2 град·мин–1. Для описания пиков, соответствующих 
кристаллической и аморфной составляющим, приме-
няли функцию псевдо-Фойта — линейную комбина-
цию функций Лоренца и Гаусса.

Рентгеноспектральный флуоресцентный элемент-
ный анализ (РФЛА) проводили на приборе Thermo 
ARL Performʹx Sequential XFR с рентгеновской 
трубкой мощностью 2500 В. Перед анализом образ-
цы массой 200 мг прессовали в таблетку с борной 
кислотой.

Регистрацию изотерм адсорбции–десорбции 
азота проводили при 77 K (–196°С) на приборе 
Gemini VII 2390 (V1.02t) (Micromeritics). Перед из-
мерениями образцы дегазировали при температуре 
300°С в течение 6 ч. Для расчета площади поверх-
ности (SБЭТ) применяли метод Брунауэра–Эммета–
Теллера на основе данных адсорбции в интервале 
относительных давлений Р/Р0 = 0.05–0.2. Суммарный 
объем пор определяли исходя из количества ад
сорбированного азота при относительном давлении 
P/P0 = 0.95.

Термопрограммируемая десорбция аммиака (ТПД 
аммиака). Кислотность образцов определяли на пре-
цизионном хемосорбционном анализаторе Autosorb 
(Quantachrome). Сушку образца проводили в токе 
гелия при температуре 300°С, выдерживали при этой 
температуре в течение 60 мин и затем охлаждали 
образец в токе гелия до 60°С. Стадию адсорбции 
проводили в потоке аммиака в течение 30 мин при 
температуре 60°С. Для удаления физически адсор-
бированного аммиака образец выдерживали в по-
токе гелия при 100°С в течение 30 мин. После ох-
лаждения до комнатной температуры в потоке гелия 
проводили термопрограммированную десорбцию 
аммиака от комнатной температуры до 750°С со ско-
ростью нагрева измерительной ячейки с образцом 
10 град·мин–1. Скорость потока гелия через реак-
тор с образцом составляла 30 см3·мин–1. Количество 
слабых и сильных кислотных центров определяли 
методом интегрального вычисления площадей пиков, 
соответствующих десорбции аммиака при темпера-
турах 160°C для слабых кислотных центров и 450°C 
для сильных кислотных центров. 

Продукты алкилирования толуола диметилкарбо-
натом анализировали методом газожидкостной хро-
матографии. Анализ продуктов реакции проводили на 
хроматографе G1530A (Hewlett-Packard), оснащенном 
пламенно-ионизационным детектором и колонкой 
30 м × 0.32 мм × 0.5 мкм [привитая фаза: 100% поли-
этиленгликоль (DB-WAX), J&W Scientific]. В качестве 
газа-носителя использовали гелий при постоянном 
давлении 1.5 атм. Запись и анализ хроматограмм про-
водили с использованием программы HP ChemStation 
Rev. A. 06. 01 (403). Температуру колонки изменяли по 
следующей программе: выдержка при 70°С в течение 
8 мин, нагрев со скоростью 10 град·мин–1 до 90°С, вы-
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держка при 90°С 4 мин, нагрев до 230°С со скоростью 
12 град·мин–1 и выдержка при 230°С в течение 4 мин.

Газообразные продукты алкилирования толуола 
диметилкарбонатом анализировали на хроматографе 
Хромос ГХ1000 (ООО «ЦветХром»), оборудованном 
пламенно-ионизационным детектором и детектором 
по теплопроводности. Разделение и анализ водорода 
проводили на насадочной колонке (4 м × 2 мм) с твер-
дой фазой CaA 5A (3.5 м) + NaX 13X (0.5 м) (газ-но-
ситель — аргон, объемная скорость 10 мл·мин–1, 
температура колонки 40°С, температура детектора по 
теплопроводности 150°С). Разделение N2, CH4, CO, 
CO2 проводили на насадочной колонке (2 м × 2 мм) 
с твердой фазой NaX 13X (газ-носитель — гелий, 
объемная скорость 20 мл·мин–1, температура детек-
тора по теплопроводности 150°С). Разделение угле-
водородных компонентов газа проводили на капил-
лярной колонке GSGASPRO (Agilent Technologies) 
(60 м × 0.32 мм) (газ-носитель — гелий, объемная 
скорость 10 мл·мин–1, температура пламенно-иони-
зационного детектора 180°С). Анализ проводили в 
режиме программирования температуры колонки от 
40 до 180°С со скоростью 15 град·мин–1. 

Образец Zeolyst был получен процедурой ион-
ного обмена NH4ZSM-5 по следующей методике: 
NH4ZSM-5 сушили при 110°С в течение 8 ч и прока-
ливали на воздухе при 550°С в течение 8 ч со скоро-
стью нагрева 2 град·мин–1.

Образец ZMgO получали нанесением 10 мас% 
MgO [из раствора Mg(NO3)2·6H2O] на Zeolyst мето-
дом пропитки по влагоемкости в течение 12 ч при 
80°С. Образец сушили при 110°С в течение 8 ч и 
прокаливали на воздухе при 550°С в течение 8 ч.

Образцы ZMgOPdX (X = 1, 3, 5, 7) получали на-
несением Pd методом пропитки по влагоемкости. 
Готовили раствор ацетата палладия в ацетонитриле с 
массовой долей Pd, равной X. К полученному раство-
ру добавляли рассчитанное количество ZMgO. Смесь 
перемешивали при 80°С в течение 12 ч. Затем осадок 
отфильтровывали, промывали, сушили при 110°С в 
течение 8 ч и прокаливали на воздухе при 550°С в 
течение 8 ч.

Перед применением в катализе все полученные 
образцы прессовали, дробили и отбирали фракцию 
0.25–0.5 мм.

Катализатор испытывали на установке с непод-
вижным слоем катализатора в проточном режиме. 
В термостабильную зону реактора общей длиной 
350 мм и внутренним диаметром 12 мм последо-
вательно загружали 4 г кварца, 0.25 г катализатора 
и еще 6 г кварца. Катализатор восстанавливали в 
токе смеси водород:азот = 1:1 c общей скоростью 

подачи газов 60 мл·мин–1 при 400°С в течение 2 ч. 
Далее, не извлекая катализатор из реактора, проводи-
ли реакцию толуола c диметикарбонатом при 400°С 
и общем давлении 2 атм. В реактор подавали смесь 
толуол:диметикарбонат (4:1) с массовой скоростью 
подачи сырья 3 ч–1. В качестве газа-носителя и инерт-
ной метки в реактор дополнительно подавался N2 по-
током 30 мл·мин–1. Жидкие и газовые продукты реак-
ции анализировали методом газовой хроматографии.

Обсуждение результатов

На дифрактограммах полученных катализаторов 
(рис. 1) присутствуют ярко выраженные рефлексы 
фазы MFI, характеризующиеся близкими значениями 
ширины пиков на половине высоты, что доказывает 
сохранение кристаллической структуры цеолита по-
сле его модификации MgO и Pd. Также следует отме-
тить отсутствие поднятия базовой линии в области 
2θ = 20°–28°, характерного для примесей аморфных 
оксидов кремния и алюминия. Кроме того, ни на 
одной из дифрактограмм не наблюдаются рефлексы 
фазы оксида магния MgO, что позволяет сделать вы-
вод о равномерном распределении магния по поверх-
ности цеолита и отсутствии отдельных кристаллитов 
его оксида. Образцы  ZMgOPd3, ZMgOPd5, ZMgOPd7 
имеют рефлексы фазы палладинита (2θ = 33.514°, 
33.87°, 41.86°).1

В ходе модификации цеолита ZSM-5 MgO и Pd 
соотношение Si/Al в синтезированных катализато-
рах практически не менялось (табл. 1), что вместе с 
отсутствием аморфных оксидов кремния и алюминия 

1 По данным ICDD PDF, www.icdd.com

Рис. 1. Дифрактограммы немодифицированного цеолита 
(Zeolyst), модифицированного 10 мас% MgO (ZMgO), 
образцов, модифицированных 10 мас% MgO и X мас% 
Pd (X = 1, 3, 5, 7) (ZMgOPd1, ZMgOPd3, ZMgOPd5, 

ZMgOPd7 соответственно).
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позволяет сделать вывод о сохранении химического 
состава цеолита в ходе модификации. Содержание 
MgO и Pd во всех катализаторах близко к расчетно-
му. Резкое падение удельной площади поверхности 
ZMgO по сравнению с исходным Zeolyst может быть 
вызвано блокировкой части пор цеолита оксидом 
магния. Дальнейшее нанесение палладия на ZMgO 
не приводит к существенному изменению площади 
поверхности.

Нанесение MgO приводит к сокращению общей 
кислотности материалов (табл. 1), главным образом 
за счет сокращения количества сильных кислотных 
центров. Такой эффект может быть объяснен перехо-
дом части кислотных центров Бренстеда в кислотные 
центры с замещенным Mg2+ [15]. Введение палладия 
также приводит к уменьшению содержания кислот-
ных центров (рис. 2).

Синтезированные катализаторы были использова-
ны для алкилирования толуола диметилкарбонатом в 
среде азота. Реакции, проходящие в данной системе в 
присутствии цеолитов, можно разделить на следую-
щие группы: реакции разложения диметилкарбоната 
и превращения продуктов его разложения (I), (V)–
(VII), (IX)–(XII) (табл. 2), реакции алкилирования 
ароматических соединений диметилкарбонатом и 
продуктами его разложения (II)–(IV) (табл. 2), реак-
ции трансалкилирования ароматических соединений 
(VIII), (XII) (табл. 2) [16–20]. 

Наибольшую активность в алкилировании толуола 
проявляет исходный цеолит ZSM-5 (образец Zeolyst): 
конверсия толуола составила 37%, а суммарный вы-
ход ксилолов — 69%. Доли п-ксилола, м-ксилола и 
о-ксилола составили 32, 45 и 22% соответственно, 
что близко к равновесному составу ксилолов. Также 

в жидких продуктах реакции высока доля триметил-
бензолов и тетраметилбензолов — 21 и 6%. Высокая 
активность катализатора может быть связана с его са-
мой высокой из всех образцов кислотностью. Низкая 
избирательность катализатора к п-ксилолу может 
быть вызвана протеканием реакции вторичной изо-
меризации образующегося в ходе реакции п-ксилола, 
которая, как считается, происходит на кислотных 
центрах на поверхности кристаллов цеолита [21]. 
Существенная доля триметилбензолов и тетраметил-
бензолов в продуктах может быть обусловлена как ре-
акциями вторичного алкилирования ксилолов, так и 
реакциями трансалкилирования (VIII), (XII) (табл. 2), 
протекающими на активных кислотных центрах на 
поверхности кристаллов цеолита ZSM-5. Данный 

Таблица 1
 Физико-химические параметры* катализаторов: немодифицированного цеолита ZSM-5 (Zeolyst), 

модифицированного 10 мас% MgO (ZMgO), модифицированного 10 мас% MgO и X мас% Pd (X = 1, 3, 5, 7) 
(ZMgOPd1, ZMgOPd3, ZMgOPd5, ZMgOPd7 соответственно)

Катализатор SiO2/Al2O3,а 
моль∙моль–1 MgO,а мас% Pd,а мас% SБЭТ,б м2∙г–1

Кислотность,в мкмоль·г–1

слабые центрыг сильные центрыд

Zeolyst 55.2 — — 388 495 410
ZMgO 55.4 11.47 — 248 424 238
ZMgOPd1 55.4 11.36 1.12 251 435 200
ZMgOPd3 55.4 11.24 2.91 250 408 190
ZMgOPd5 56.8 11.11 5.36 243 394 186
ZMgOPd7 58.2 10.38 6.87 258 384 180

* а — по данным РФЛА; б — по данным низкотемпературной сорбции азота; в — количество поглощенного образцами 
аммиака из данных термопрограммируемой десорбции NH3; г — слабые кислотные центры — десорбция при 100–300°C; 
д — сильные кислотные центры — десорбция при 300–700°C.

Рис. 2. Термопрограммируемая десорбция аммиака цео

лита немодифицированного (Zeolyst), модифициро-
ванного 10 мас% MgO (ZMgO), модифицированного 
10 мас% MgO и X мас% Pd (X = 1, 3, 5, 7) (ZMgOPd1, 

ZMgOPd3, ZMgOPd5, ZMgOPd7 соответственно).
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вывод подтверждается наличием в продуктах реакции 
бензола, образующегося в результате диспропорцио-
нирования толуола (XII) (табл. 2) [22]. В газообраз-
ных продуктах реакции присутствовали диметиловый 
эфир, CO2 и углеводороды, основным из которых 
был пропилен. CO2 является как продуктом алкили-
рования толуола диметилкарбонатом (II) (табл. 2), 
так и продуктом разложения диметилкарбоната на 
кислотных центрах катализатора с образованием СО2 
и диметилового эфира (I) (табл. 2) [23]. Образование 
углеводородов — пропилена и этилена — может про-
исходить в результате перегруппировки ди-, три- и те-
траметилбензолов на кислотных центрах цеолита по 

ареновому циклу механизма hydrocarbon pool (XIII)–
(XV) [24–26]. Кроме того, этилен может образовы-
ваться в результате разложения диметилового эфира и 
метанола по реакциям (IX) и (X) соответственно [27] 
и далее подвергаться димеризации с образованием 
бутенов.

Конверсия толуола в присутствии катализатора 
ZMgO составляет 13%, что ниже, чем в присутствии 
катализатора Zeolyst (рис. 3, а). Модификация цео-
лита ZSM-5 MgO привела к увеличению доли п-кси-
лола в жидких продуктах до 68%, а суммарной доли 
ксилолов в продуктах реакции — до 78%. Изменение 
селективности катализатора по отношению к п-кси-

Таблица 2
Предполагаемая схема процесса алкилирования толуола диметилкарбонатом 

Реакция Схема реакции ΔrH°298,  
кДж·моль–1

ΔrS°298,  
Дж·K–1·моль–1

ΔrG°698,  
Дж·моль–1

(I) (CH3O)2CO = CO2 + (CH3)2O 31.18 245.05 –133.74
(II) C6H5CH3 + (CH3O)2CO = C6H4(CH3)2 + CH3OH + CO2 –17.77 249.09 –185.4
(III) C6H5CH3 + (CH3)2O = C6H4(CH3)2 + CH3OH –48.95 4.04 –51.67
(IV) C6H5CH3 + CH3OH = C6H4(CH3)2 + H2O –72.82 –19.7 –59.56
(V) 2CH3OH = (CH3)2O + H2O –23.87 –23.74 –7.89
(VI) CH3OH = CO + 2H2 90.5 218.68 –56.67
(VII) CO2 + H2 = CO + H2O 41.19 172.34 –74.79
(VIII) 2C6H5CH3 = C6H6 + C6H4(CH3)2 0.9 –20.12 14.44
(IX) (CH3)2O = C2H4 + H2O –5.47 141.11 –100.44
(X) 2CH3OH = C2H4 + 2H2O –29.34 117.37 –108.33
(XI) CH3OCH3 + Н2О = 2CO + 4H2 204.87 461.1 –105.45
(XII) C6H4(CH3)2 = C6H5CH3 + C6H3(CH3)3 0.06 13.28 –8.88

Рис. 3. Состав продуктов алкилирования толуола диметилкарбонатом в присутствии немодифицированного цеолита 
(Zeolyst), модифицированного 10 мас% MgO (ZMgO), модифицированного 10 мас% MgO и X мас% Pd (X = 1, 3, 

5, 7) (ZMgOPd1, ZMgOPd3, ZMgOPd5, ZMgOPd7 соответственно).
а — жидкие продукты, б — выход газообразных продуктов.

Условия реакции: 400°С, 0.2 МПа N2, V(N2) = 30 мл·мин–1, толуол:диметилкарбонат = 4:1 моль:моль, массовая скорость 
подачи сырья 3 ч–1, время 120 мин.
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лолу, наиболее вероятно, вызвано блокировкой силь-
ных кислотных центров на поверхности кристаллов 
цеолита, что привело к ингибированию реакций изо-
меризации ксилолов и трансалкилирования толуола. 
В газообразных продуктах реакции наблюдается со-
кращение доли диметилового эфира, увеличение доли 
СО и изменение состава олефинов. Изменение соста-
ва газовой фазы можно объяснить ингибированием 
реакций, протекающих на поверхности кристаллов 
цеолита, и увеличением доли реакций, протекающих 
в порах цеолита. Так, увеличение выхода этилена свя-

зано с протеканием разложения ди- и триметилбензо-
лов, составляющих основу продуктов алкилирования, 
на кислотных центрах цеолита внутри пор цеолита 
ZSM-5 по ареновому циклу механизма hydrocarbon 
pool, а также с разложением метанола или димети-
лового эфира (IX), (X) (табл. 2) [28]. Рост выхода СО 
и H2 может быть обусловлен взаимодействием ди
метилового эфира с водой (XI) (табл. 2), образующей-
ся в качестве побочного продукта алкилирования то-
луола метанолом (IV) или при образовании этилена из 
диметилового эфира или метанола (IX), (X) (табл. 2).

+ (XIII)

+ (XIV)

+ (XV)

Катализатор ZMgOPd1, полученный модифика-
цией ZMgO 1 мас% Pd, лишь незначительно усту-
пает последнему в активности (снижение конверсии 
толуола с 13 до 11%), в то же время селективность 
образования п-ксилола в его присутствии макси-
мальна среди всей серии катализаторов и составляет 
86%. Кроме того, после модификации палладием 
существенно изменился состав газообразных про-
дуктов — увеличилась доля СО и Н2, сократилось со-
держание диметилового эфира и олефинов. При этом 
не наблюдается значительного изменения удельной 
площади поверхности и кислотности относительно 
образца ZMgO, что позволяет связать полученный 
результат с влиянием каталитических свойств пал-
ладия на протекание процесса. Наиболее заметно 
изменился состав газообразной фазы: выходы H2, CO 
увеличились, а диметилового эфира, СО2 и углеводо-
родов, наоборот, снизились. Считается, что палладий 

катализирует реакции разложения метанола (VI) и 
взаимодействия диметилового эфира с водой (XI) 
(табл. 2) [28]. Введение палладия в состав катализато-
ра меняет направление реакции разложения метанола, 
в результате чего основным продуктом разложения 
становится не этилен, а CO и H2. Изменение состава 
жидкой фазы, а именно падение селективности об-
разования триметилбензолов (с 18 до 6%) и рост се-
лективности образования п-ксилола (с до 68 до 86%) 
по сравнению с немодифицированным цеолитом, по 
всей видимости, вызвано блокировкой части сильных 
кислотных центров внутри пор цеолита палладием.

Конверсия в присутствии катализаторов 
ZMgOPd3, ZMgOPd5, ZMgOPd7 увеличивается с 
ростом содержания палладия и составляет 17, 19 и 
20% соответственно. Также в этом ряду наблюдается 
падение доли п-ксилола в продуктах реакции (70, 55 
и 59%) и рост содержания триметил- и тетраметил-
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бензолов в продуктах реакции. Изменение состава 
жидких продуктов, вероятно, вызвано реакциями 
изомеризации п-ксилола, диспропорционирования 
и вторичного алкилирования п-ксилола, протекаю-
щими на фазах палладия [3, 29]. Состав газообраз-
ных продуктов реакции в присутствии катализаторов 

ZMgOPd3, ZMgOPd5, ZMgOPd7 также претерпел из-
менения по сравнению с катализатором ZMgOPd1 — 
наблюдается рост выхода этилена, бутена, метана 
и этана. Кроме того, с увеличением содержания 
палладия возрастает выход СО, H2 и диметилового 
эфира. Наличие фаз палладия, по всей видимости, 

Рис. 4. Состав жидких продуктов алкилирования толуола диметилкарбонатом в присутствии немодифицированно-
го цеолита (Zeolyst), модифицированного 10 мас% MgO (ZMgO), образцов, модифицированных 10 мас% MgO и 
X мас% Pd (X = 1, 3, 5, 7) (ZMgOPd1, ZMgOPd3, ZMgOPd5, ZMgOPd7 соответственно), в зависимости от времени 

реакции.
Условия реакции: 400°С, 0.2 МПа N2, V(N2) = 30 мл·мин–1, толуол:диметилкарбонат = 4:1 моль:моль, массовая скорость 

подачи сырья 3 ч–1.
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приводит к увеличению вклада реакций (I), (IX) и 
(X) и увеличивает выход газообразных продуктов. 
Изменение качественного состава углеводородов, а 
именно увеличение доли предельных углеводородов, 
может быть вызвано реакциями гидрирования непре-
дельных углеводородов, протекающими на паллади-
евых центрах.

Конверсия толуола в присутствии катализатора 
Zeolyst (рис. 4, а) практически не изменяется с те-
чением времени и сохраняется на уровне 36–37%. 
Доли продуктов реакции также практически не изме-
няются с течением времени, а распределение изоме-
ров ксилолов остается близким к термодинамически 
равновесному значению. Отсутствие селективности 
к п-ксилолу в присутствии катализатора, как было 
описано выше, по-видимому, вызвано протеканием 
на поверхности кристаллов реакций трансалкилиро-
вания и изомеризации ксилолов.

С течением времени в присутствии катализатора 
ZMgO конверсия толуола снижается с 19% спустя 
60 мин до 2% спустя 240 мин с момента начала ре-
акции (рис. 4, б). Также снижается доля п-ксилола в 
продуктах реакции: спустя 60 мин с момента начала 
реакции она составляет 59%, а спустя 240 мин с на-
чала реакции — 35%. Снижение конверсии толуола 
и селективности к п-ксилолу, вероятно, связано с 
интенсивным закоксовыванием катализатора из-за 
олигомеризации олефинов, выход которых был наи-
большим среди всей серии катализаторов (рис. 3, б), 
образующихся из метанола, диметилового эфира 
и алкилароматических соединений по механизму 
hydrocarbon pool [30]. Закоксовыванием катализатора 
объясняется и снижение его селективности образо-
вания п-ксилола, и увеличение содержания три- и 
тетраметилбензолов в жидких продуктах реакции по 
истечении 240 мин с начала реакции.

Значение конверсии толуола в присутствии ка-
тализатора ZMgOPd1, полученного модификацией 
ZMgO, также снижается с течением времени: 14% 
спустя 60 мин, 5% по истечении 240 мин от начала 
реакции (рис. 4, в). Однако значительного изменения 
качественного состава продуктов с течением времени 
не наблюдается. Как было отмечено ранее, палладий 
изменяет механизм разложения метанола и смещает 
равновесие в сторону образования H2, что приводит 
к насыщению непредельных углеводородов и сниже-
нию скорости образования кокса. Однако образующе-
гося в ходе реакций (VII) и (XI) водорода оказывается 
недостаточно для предотвращения образования всех 
видов кокса, что приводит к снижению конверсии 
толуола с течением времени.

В присутствии катализаторов с увеличенным 
содержанием палладия (ZMgOPd3, ZMgOPd5, 
ZMgOPd7) на протяжении всего времени каталити-
ческих испытаний не наблюдается значительного 
изменения ни конверсии толуола, ни состава про-
дуктов (рис. 4, г–е). Сохранение состава продуктов 
и конверсии толуола позволяет сделать вывод, что 
коксование данных катализаторов протекает медлен-
но. Это может быть вызвано высоким содержанием 
водорода в продуктах реакции и процессами гидри-
рования алкенов и кокса, активно протекающими в 
присутствии палладия.

Выводы

Иммобилизация MgO на цеолите ZSM-5 позволяет 
получить катализаторы алкилирования толуола диме-
тилкарбонатом, в присутствии которых наблюдается 
увеличение селективности образования п-ксилола с 
21 до 69% по сравнению с немодифицированным це-
олитом. Установлено, что наибольшая селективность 
образования п-ксилола наблюдается в присутствии 
катализатора с 10% MgO и 1% Pd и составляет 86%. 
Установлено, что с повышением содержания палла-
дия в катализаторе селективность образования п-кси-
лола снижается, что может быть вызвано наличием 
фаз палладия в материале. Установленные закономер-
ности могут лечь в основу дальнейших исследований 
по разработке катализаторов алкилирования толуола 
диметилкарбонатом. 
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