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Введение
Получение диалкил- или алкенилпроизводных 

бензола на основе толуола — сырья, более доступ-

ного и с низкой себестоимостью, – в настоящее 

время находится в центре внимания исследовате-

лей в области нефтехимического синтеза. Несмотря 

на достигнутые успехи в этом направлении, поиск 

новых альтернативных источников сырья и разра-

ботка нетрадиционных методов их переработки в 

диалкилпроизводные бензола является одним из 

приоритетных направлений современной нефтехи-

мии. Исследования в этой области направлены либо 

на усовершенствование конструкционных и техно-

логических параметров реакторных узлов извест-

ных промышленных процессов, либо на разработку 

более активных и селективных полифункциональ-

ных каталитических систем для таких реакций, как 

алкилирование толуола в проточной системе C1—C2 

одноатомными спиртами [1—3] и C2—C3 непредель-

ными углеводородами [4, 5], окислительное присо-

единение C1-C3 алканов к аренам [6, 7], ароматиза-

ция метанола [8, 9] или C1—C4 углеводородов [10—13] 

и т.д. Получение изомеров ксилола, этилтолуола, 

диэтилбензола (особенно их пара-производных) 
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можно также осуществить дегидроалкилированием 

циклогексановых углеводородов путем одностадий-

ного их дегидрирования и алкилирования в коль-

цо. Так как фракции прямогонного бензина нефтей 

различных месторождений, и особенно бакинских 

нефтей, состоят в основном из нафтеновых, парафи-

новых и изопарафиновых углеводородов [14], дан-

ное направление представляется весьма перспек-

тивным.

Известно, что метилирование толуола метано-

лом в зависимости от природы применяемого ка-

тализатора протекает либо по кольцу [3, 4], либо по 

боковой цепи [15, 21]. В первом случае основными 

продуктами реакции являются изомеры ксилола, а 

во втором — этилбензол и стирол. В отличие от этой 

реакции, за исключением нескольких работ [22—24], 

в литературе практически отсутствуют сведения о 

систематическом исследовании, посвященном де-

гидрометилированию циклогексановых углеводоро-

дов метанолом и другими одноатомными спиртами. 

Cведения о совместном превращении других углево-

дородов с метанолом также ограничены [25—28].

Задачей настоящей работы было исследование 

реакции ДГМ МЦГ метанолом на модифицирован-

ных формах цеолитов со структурой ZSM-5 и мор-

денита, выявление закономерностей распределения 

основных продуктов реакции в зависимости от ус-

ловий проведения экспериментов. Кроме того, бы-

ла изучена активность выбранной каталитической 
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системы при взаимодействии метанола с узкими 

фракциями прямогонного бензина.

Экспериментальная часть

Приготовление катализаторов. Катализатора-

ми ДГМ МЦГ служили поликатионные системы, 

приготовленные на основе Na-морденита (NaM, 

SiO2/Al2O3 = x = 10) и Na-ЦВМ (x = 30 и x = 45,5) со 

структурой ZSM-5. Модификацию проводили в та-

кой последовательности:

— декатионирование NаМ и Nа-ЦВМ путем 

обмена катионов Nа+ на NН+
4 при рН 4,8—6,2 с по-

следующей сушкой и термическим разложением 

NН4-формы при 520—550 °С в течение 4 ч; степень 

замещения катионов Nа+ составляет от 0,33 до 0,95;

— деалюминирование NаМ и Nа-ЦВМ с 2 н раст-

вором НСl при 90—95 °С (получены NаМ с x = 17 и 

Nа-ЦВМ с x = 50);

— последовательная или совместная пропитка 

Н-форм цеолитов водными растворами нитратов 

соответствующих металлов или гексахлорплатина-

та аммония, сушка их при 120—150 °С и обработка 

10 %-ным раствором H3PO4;

— гранулированиe металлсодержащих цеолитов 

со связующим компонентом, гидрогелем оксида 

алюминия, взятом в количестве 30 мас.% (размер 

частиц 0,5—2 мм), сушка при 120—200 °С (2 ч) и про-

калка при 500—550 °С (4 ч). Cодержание катионов 

металлов и фосфора в составе образцов составляет 

0,5—2,6 мас.% (табл. 1).

Приготовлены моно-, ди- и трехкомпонентные 

каталитические системы. 

Активность синтезированных каталитических 

систем и влияние различных факторов изучали на ус-

тановке с проточным реактором интегрального типа в 

области температур 450—600 °С при давлении 0,1 МПа. 

В качестве окислителя применяли О2 и СО2, а разба-

вителя — N2. Контроль за ходом реакции осуществля-

ли методом ГЖХ. Продукты реакции анализировали 

на хроматографе Аuto System XL (фирма Реrkin Elmer) с 

пламенно-ионизационным детектором стандартным 

методом РIОNА, длина колонки — 100 м, диаметр — 

0,25 мм; неподвижная фаза — полифенилметилсилок-

сан. Содержание отдельных компонентов определяли 

с помощью калибровочных кривых.

Численные значения степени дегидрирования 

(ДГ), дегидродиспропорционирования (ДГД) и де-

гидрометилирования (ДГМ) метилциклогексана 

(МЦГ) определяли по формулам:

Таблица 1
Дегидрометилирование метанолом и дегидродиспропорционирование метилциклогексана на моди-
фицированных формах морденита и пентасила (t = 530 °С, МЦГ : СН3ОН = 2 : 1, V = 0,5 ч–1, τ = 0,2 ч)

Цеолит
Количество 

модификаторов, мас.%
Конверсия, мас.% Степень ДГМ МЦГ, 

мол.%
Степень ДГД МЦГ, 

мол.%СН3ОН МЦГ

Ga-P-O/HNaM

Ni-P-O/HNaM

Fe-P-O/HNaM

Ga-Gd-P-O/HNaM

Ga-Nd-P-O/HNaM

Ga-Re-O/HNaM

Pt-Ga-P-O/HNaM

Ga-Fe-P-O/HNaM

Ga-P-O/HNa-ЦBM

Nd-P-O/HNa-ЦBM 

Fe-P-O/HNa-ЦBM

Ga-Gd-P-O/HN-ЦBM

Ga-Re-O/HNa-ЦBM

Pt-Ga-P-О/HNa-ЦBM

2,2 Ga, 1,75 P

2,4 Ni, 1,75 P

2,1 Fe, 1,75 P

2,2 Ga, 2,6 Gd 1,75 P

2,2 Ga, 2,6 Nd 1,75 P

2,2 Ga, 2,5 Re

0,5 Pt, 2,2 Ga, 1,75 P

2,2 Ga, 2,1 Fe, 1,75 P

2,2 Ga, 1,75 P

2,6 Nd, 1,75 P

2,1 Fe, 1,75 P

2,2 Ga,2,6 Gd 1,75 P

2,2 Ga, 2,5 Re

0,5 Pt, 2,2 Ga, 1,75 P

95,2

96,0

96,5

98,4

98,0

100,0

100,0

100,0

96,4

92,7

88,9

92,0

97,0

100,0

48,4

51,8

49,3

50,7

50,6

55,1

61,8

53,8

39,0

32,4

42,8

44,1

53,5

57,4

12,4

5,1

14,3

11,4

11,2

18,1

19,4

18,2

12,9

13,4

15,1

6,8

13,3

14,9

9,5

2,9

7,6

21,2

13,0

10,9

12,8

10,2

4,6

5,5

10,5

28,1

13,0

15,9
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Здесь mТ, mБ — молярное количество МЦГ, превра-

щенное соответственно в толуол и бензол по марш-

рутам ДГ и ДГД; mk — общее количество МЦГ, пре-

вращенное в изомеры ксилола по маршрутам ДГД 

и ДГМ; mk′ — количество МЦГ, превращенное в

изомеры ксилола по маршруту ДГД;  — общая 

конверсия МЦГ. Значение mТ рассчитывали, исходя 

из количества толуола, содержащегося в катализате, 

mk′ — из количества бензола в жидких продуктах. 

Накопление последнего в основном протекает по 

уравнению

2С6Н13СН3 + 4О2 → С6Н6 + С6Н4(СН3)2 + 8Н2О.

Возможность превращения СН3ОН, а также де-

метилирования и диспропорционирования толуола 

в бензол и изомеры ксилола, согласно нашим и лите-

ратурным данным [29], при расчете не учитывалась. 

Это оправдано тем, что при каталитическом превра-

щении СН3ОН и толуола в отдельности в условиях 

ДГМ МЦГ накопление бензола и изомеров ксилола 

в жидком катализате происходит в следовом коли-

честве.

Результаты и их обсуждение

Предварительные опыты (см. табл. 1) показа-

ли, что наиболее вероятными направлениями пре-

вращения МЦГ и метанола в исследуемой области 

являются: 1) ДГМ метилциклогексана метанолом 

с участием циклогексанового фрагмента первого; 

2) ДГД МЦГ в бензол и изомеры ксилола; 3) дегид-

рирование (ДГ) МЦГ в толуол и алкилирование 

последнего метанолом в ядро; 4) ароматизация ме-

танола с образованием толуола, изомеров ксилола, 

триметилбензола и т.д.; 5) превращение метанола в 

С2—С3 непредельные углеводороды и дегидроалки-

лирование МЦГ в этилтолуол и другие полиалкил-

бензолы; 6) дегидрирование МЦГ в толуол и алки-

лирование последнего по боковой цепи.

Сопоставляя глубины превращения МЦГ и ме-

танола с количественным составом образующихся 

АрУ и принимая во внимание литературные данные 

[30], направлениями (4—6) можно пренебречь. 

Установлено, что H-формы морденита и пента-

сила независимо от соотношения SiO2/Al2O3 (в ин-

тервале х = 10÷50) проявляют некоторую активность 

в образовании С8—С9 АрУ (рис. 1).

При модифицировании вышеуказанных цеоли-

тов оксидами металлов было учтено, что высокую 

активность в реакциях ароматизации низкомоле-

кулярных алканов и дегидрирования этилбензола 

проявляют их галлий-, железо- или платино-гал-

лийсодержащие образцы [11—13]. 

В интервале температур 450—475 °С все испытан-

ные образцы проявляют высокую активность в пре-

вращении метанола, но малоактивны в реакциях ДГ 

и ДГД МЦГ. При температуре 500 °С и выше в жидких 

продуктах превращения МЦГ наблюдается накопле-

ние заметного количества АрУ. С учетом этого ДГМ 

МЦГ метанолом осуществлялось при температурах 

не ниже 500 °С. В полученном катализате наряду с 

изомерами ксилола и триметилбензола содержатся 

бензол, толуол и этилбензол. Кроме них в хромато-

граммах обнаружены следы изомеров метилцикло-

гексена (МЦГЕ), стирола и дифенила. В газовой фазе 

содержатся водород, углеводороды С1—С4, оксиды 

углерода и диметиловый эфир — их суммарное коли-

чество не превышает 4—12 % от массы катализата.

Более высокая селективность по изомерам кси-

лола достигается на поликатионных модификаци-

Рис. 1. Дегидрометилирование (ДГМ) метанолом 
и дегидродиспропорционирование (ДГД) метилцикло-
гексана (МЦГ) на водородных и деалюминированных фор-
мах морденита и пентасила (530 °С; МЦГ : СН3ОН = 2 : 1; 
V = 0,5 ч–1 , τ = 0,2 ч). I – 0,33HNaM (SiO2/Al2O3 = x = 10); 
II – 0,45HNaM (x = 10); III – 0,75HNaM (x = 10); 
IV – 0,95HNaM (x = 17); V – 0,35HNa-ЦВМ (x = 30); 
VI – 0,5HNa-ЦВМ (x = 30); VII – 0,72 HNa-ЦВМ (x = 30); 
VIII – 0,7HNa-ЦВМ (x = 45,5); IX – 0,95HNa-ЦВМ (x = 50);
1 – конверсия МЦГ, %; 2 – степень ДГМ МЦГ, мол.%; 
3 – степень ДГД МЦГ, мол.%
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ях цеолитов. В частности, на Рt-Ga-P-содержащих 

цеолитах HNaM и HNa-ЦВМ при температурах 

530—570 °С селективность реакции составляет 21,0—

27,0 % на превращенный МЦГ (табл. 2, рис. 2). Пред-

полагается, что накопление изомеров ксилола в ка-

тализате происходит путем ароматизации метанола, 

ДГМ и ДГД МЦГ. Согласно полученным результа-

там в интервале температур 430—500 °С изомеры 

ксилола являются преимущественно продуктами 

первых двух маршрутов, а при температуре выше 

500 °С — двух последних. Так как на данных систе-

мах глубина ароматизации метанола невелика, то 

накопление изомеров ксилола можно рассматри-

вать как результат ДГМ и ДГД МЦГ. По мере повы-

шения температуры от 530 до 570 °С доля продуктов 

ДГД МЦГ увеличивается (см. табл. 2). Вместе с тем 

происходит значительное снижение степени ДГМ. 

Следовательно, превращение МЦГ по маршрутам 

ДГМ и ДГД протекает с участием различных актив-

ных центров катализатора. ДГД МЦГ происходит 

на активных центрах с большей кислотной силой, 

чем ДГМ.

Существенное промотирующее действие на ак-

тивность катализаторов оказывает присутствие О2 

или CO2 с примесью О2. ДГМ МЦГ с участием смеси 

О2 и CO2 протекает при более низких температурах. 

Выход ди- и полиалкилбензолов при 460 °С достига-

ет 18,8—21,6 % при конверсии МЦГ 59,4—62,5 %. На 

Ga-Fe-P-O/HNa-ЦВМ при этих условиях повыша-

ется также содержание изомеров МЦГЕ в катализа-

Таблица 2
Влияние условий дегидрометилирования метилциклогексана метанолом на выход С8Н10 
ароматических углеводородов (МЦГ : CH3OH = 2 : 1)

Темпе-
ратура, 

°С

Скорость 
подачи 

сырья, ч–1

Конверсия, мас.% Выход, мас.% Выход С6–С10 АрУ, 
мас.%, 

на пропущенный 
МЦГ

Селективность 
по С8Н10, мас.%, 

на превращенный 
МЦГ

CH3OH МЦГ
Жидкий 

катализат
Газ

Кокс 
и потери

Катализатор Pt-Ga-P-O/HNaM

430

470

500

530

570

500

500

500

0,5

0,5

0,5

0,5

0,5

0,25

1,0

2,0

77,4

92,6

100,0

100,0

100,0

100,0

95,3

93,2

24,8

42,3

50,2

61,8

80,0

65,4

49,1

42,6

88,0

86,5

85,4

83,6

81,9

82,0

85,4

86,0

8,0

10,2

10,2

10,6

10,7

11,2

11,3

11,0

3,2

3,3

4,4

5,8

7,4

6,8

3,3

3,0

21,6

37,4

46,1

55,3

71,5

68,8

45,0

37,4

11,8

14,6

19,1

21,0

25,2

27,3

21,5

16,2

Катализатор Pt-Ga-P-O/HNa-ЦВМ

500

530

570

500

500

0,5

0,5

0,5

0,25

1,0

100,0

100,0

100,0

100,0

100,0

50,0

57,4

71,8

61,7

50,2

84,0

83,7

82,7

84,0

84,1

13,1

12,5

13,2

12,5

13,1

2,9

3,8

4,1

3,5

2,8

47,2

52,0

65.5

62,5

45,3

19,3

20,0

25,4

27,0

15,7

Рис. 2. Конверсия МЦГ (1) и выход ароматических угле-
водородов (2–4) на образцах Pt-Ga-Nd-P-O/HNa-ЦВМ 
при содержании Pt, мас.%: I – 0,005; II – 0,01; III – 0,1; 
IV – 0,5. Выход, %: 2 – толуол, 3 – С8Н10, 4 – С9–С10. 
Условия: 460 °С, МЦГ : СН3ОН = 2 : 1, 
МЦГ : О2 : СО2 = 1 : 0,05 : 1,5; V = 0,5 ч–1
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те. При введении в реакционную зону кислорода на 

галлий-железосодержащих образцах степень ДГД 

МЦГ превосходит степень его ДГМ. По мере заме-

ны кислорода на CO2 степень ДГД и ДГМ МЦГ уве-

личивается, а степень ДГ практически не меняется 

(31,1—36,7 %) (рис. 3).

Известно, что отщепление атомов водорода от 

молекулы МЦГ и CH3OH является восстановитель-

но-окислительным процессом и протекает по схеме 

[31, 32]

где Ме — Pt, Fe.

Согласно этой схеме ДГМ и ДГД МЦГ проис-

ходит через стадии активации адсорбированных 

молекул углеводорода и метанола путем гетероли-

тического разрыва связей С—Н и О—Н с участием 

нуклеофильного кислорода поверхности.

Аналогичная схема ранее была предложена при 

алкилировании толуола метанолом на щелочных 

модификациях фожазитов [15]. С целью подтверж-

дения этой версии нами исследованы реакции ДГМ 

МЦГ и изомеров МЦГЕ со смесью СН3ОН + (СН2О)3. 

Сравнение данных рис. 4 и табл. 2 показывает, что 

введение формальдегида в реакционную зону в со-

отношении СН3ОН : СН2О = (16÷8) : 1 способствует 

увеличению выхода изомеров ксилола. Дальнейшее 

повышение содержания (СН2О)3 в исходной смеси 

приводит к снижению активности катализатора. 

Таким образом, стадия алкилирования на бренсте-

довских кислотных центрах катализатора протекает 

по сложной схеме, которую следует рассмотреть с 

позиции реакции Принса:

Образование промежуточных циклогексадиено-

вых структур в указанной схеме, вероятно, является 

одной из причин накопления углеродистых отложе-

ний на поверхности катализаторов.

В пользу версий протекания реакции через проме-

жуточные метоксильную и формиатную структуры 

с участием нуклеофильного кислорода поверхности 

говорит и повышение выхода полиалкилбензолов 

при более умеренных условиях (440—450 °С) после 

введения в систему О2 и СО2. При этом если молеку-

лярный кислород участвует в реокислении восста-

новленных центров катализатора, ответственных за 

дегидрирование МЦГ и СН3ОН, то СО2 и образую-

щаяся Н2О взаимодействуют с катионами металлов 

и обогащают поверхность модифицированного це-

олита дополнительными бренстедовскими кислот-

ными центрами по известной схеме [4, 32]:

Me1
2+…Z1 + H2O + CO2 → [ Me1

2+…Z1 + H2CO3] →

→ Me1CO3...Z1 + 2H+,

где Z1 = Me…OGaOmZ. Эти кислотные центры и 

ответственны за ДГМ и ДГД МЦГ. Более высокие 

Рис. 3. Конверсия (1), степени дегидрирования (2), дегидро-
диспропорционирования (3) и дегидрометилирования (4) 
метилциклогексана (мол.%) на Pt-Ga-Nd-P-O/HNa-ЦВМ 
при мольном соотношении МЦГ : O2 : CO2, 
равном: I – 1 : 0,2 : 0 (разб. N2); II – 1 : 0,1 : 0,1; 
III – 1 : 0,05 : 0,5; IV – 1 : 0,05 : 1; V – 1 : 0,05 : 1,5; 
VI – 1 : 0,05 : 1,5 (метанол содержит 0,5 мас.% H2O); 
VII – МЦГ : СО2 = 1 : 1,5 (без О2). Условия: 460 °С, 
МЦГ : СН3ОН = 2 : 1, V = 0,5 ч–1
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выходы С8—С9 АрУ при ДГМ МЦГ метанолом, со-

держащим примеси воды (см. рис. 3), следует рас-

сматривать с этой позиции. Устойчивость образу-

ющихся карбонатных комплексов коррелирует со 

степенью окисления модифицирующих добавок. 

Наиболее активными являются слабо сорбирован-

ные формы СО2 [4].

Исходя из данных табл. 2 и рис. 3, можно пред-

положить, что на платино-галлийсодержащем об-

разце наряду с исходным МЦГ толуол — продукт 

его дегидрирования — также подвергается дальней-

шему превращению в изомеры ксилола путем дис-

пропорционирования и алкилирования. Однако 

результаты метилирования толуола на данной ката-

литической системе метанолом или диспропорцио-

нирования его в изомеры ксилола при вышеуказан-

ных условиях значительно уступают полученным 

при превращении МЦГ (см. табл. 2.).

Иная картина наблюдается при использова-

нии изомеров МЦГЕ в качестве исходного сырья 

(табл. 3). При температуре 380—420 °С выход изоме-

ров ксилола составляет 9,3—22,2 мас.%, а при 460 °С 

достигает 21,4—27,1 %. При этом скорость ДГМ пре-

вышает скорость ДГД МЦГЕ. Состав изомеров кси-

лола сильно зависит от положения кратной связи в 

молекуле МЦГЕ. Так, при использовании 1-МЦГЕ 

в катализате преобладают м- и о-изомеры, а в случае 

3-МЦГЕ доля п-ксилолов в смеси С8 АрУ увеличи-

Таблица 3
Результаты опытов по дегидрометилированию изомеров метилциклексена метанолом 
на Pt-Ga-Nd-P-O/HNa-ЦВМ (МЦГЕ : СН3ОН = 2 : 1, МЦГЕ : О2 : СО2 = 1 : 0,05 : 1,5)

Условия опыта Конверсия, % Степень 
ДГ МЦГЕ, 

%

Степень 
ДГД МЦГЕ, 

%

Степень 
ДГМ МЦГЕ, 

%

Состав С8Н10 АрУ, %

t, °С V, ч–1 СН3ОН МЦГЕ п-Ксилол м-Ксилол о-Ксилол Этилбензол

1-Метилциклогексен

340

380

420

460

500

420

420

0,5

0,5

0,5

0,5

0,5

1,0

2,0

54,2

74,5

87,1

100,0

100,0

86,0

82,2

43,6

51,0

60,6

66,1

74,3

57,0

53,1

19,0

24,2

24,6

29,6

32,8

28,1

24,0

4,2

8,1

11,0

13,5

17,1

9,8

8,0

1,8

6,9

10,2

14,6

19,7

9,7

8,2

35,0

32,5

28,4

28,0

26,4

31,0

33,5

40,5

46,3

51,0

51,2

48,8

48,7

46,4

24,5

20,4

19,6

19,1

21,0

19,0

20,1

–

0,8

1,0

1,7

3,8

1,3

–

4- и 3-Метилциклогексены

340

380

420

460

420

420

0,5

0,5

0,5

0,5

1,0

2,0

52,7

75,1

85,0

100,0

100,0

94,0

48,4

57,2

70,0

82,1

69,2

63,0

21,4

27,3

33,4

35,4

29,0

27,6

2,8

6,0

18,4

21,4

17,0

13,8

2,0

8,1

13,0

18,7

12,4

9,7

38,3

44,0

40,7

33,6

43,0

41,6

34,3

33,7

39,2

44,9

37,6

39,4

27,4

22,3

19,3

20,0

18,4

19,0

–

–

0,8

1,5

1,0

–

Рис. 4. Зависимость конверсии МЦГ (3), изомеров МЦГЕ (6) 
и выхода С6–С10 АрУ (1, 4) от мольного соотношения 
СН3ОН : (СН2О)3; 2 – селективность по изомером ксилола 
при конверсии МЦГ(3), t = 530 °С; 5 – селективность 
по изомерам ксилола при конверсии МЦГЕ (6), t = 480 °С.
Условия: катализатор Ga-Fe-H-O/HNa-ЦВМ, 
МЦГ(МЦГЕ) : СН3ОН = 2 : 1, V = 0,5 ч–1
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вается и достигает 40,7—44,0 %. С увеличением ко-

личества СН3ОН в исходной смеси выход ксилолов 

уменьшается, доля других диалкилбензолов, в част-

ности этил- и изопропилтолуолов, увеличивается.

Из приведенных данных очевидно, что возни-

кающие под действием диоксида углерода и выде-

ляющегося водяного пара протонные центры этих 

каталитических систем катализируют реакции дисп-

ропорционирования и алкилирования промежуточ-

ных соединений — изомеров МЦГЕ и толуола [34].

При найденных оптимальных условиях реакции 

ДГМ МЦГ (t = 500÷530 °С, мольное соотношение 

МЦГ : СН3ОН = 2 : 1, V = 0,25—0,5 ч–1, см. табл. 2) 

на лабораторной установке в проточным реакторе 

вместимостью 10 см3 со стационарным слоем Pt-Ga-

P/HNa-ЦВМ проведено совместное превращение 

фракций 90—100 и 100—140 °С прямогонного бен-

зина и метанола. Состав фракции 90—100 °С, мас.%: 

парафины —16,1; изопарафины — 22,5; олефины — 

0,3; нафтены — 55,2; АрУ — 5,9 (бензол — 3,7; то-

луол — 2,2). Состав фракции 100—140 °С, мас.%: па-

рафины — 16,7; изопарафины — 27,3; олефины — 0,3; 

нафтены — 44,6; АрУ — 11,1 (толуол — 2,7; этилбен-

зол — 1,8; изомеры ксилола — 6,6). При этих услови-

ях превращению подвергаются как циклановые, так 

и парафиновые углеводороды (табл. 4). В отличие от 

индивидуальных циклановых парафиновые и изо-

парафиновые углеводороды подвергаются крекингу, 

дегидрированию и дегидроциклизации. В составе 

жидких продуктов заметно увеличивается содер-

жание непредельных и ароматических углеводоро-

дов. Повышение объемной скорости подачи сырья 

мало влияет на состав полученного катализата. При 

взаимодействии фракции 90—100 °С с метанолом в 

катализате увеличивается содержание бензола, что, 

вероятно, обусловлено наличием значительного 

количества н-гексана, метилциклопентана и цик-

логексана (в сумме ≈20 %) в исходном сырье. Пред-

полагается, что при этих условиях дегидроалкили-

рование С6-углеводородов протекает медленнее, 

чем дегидроциклизация парафиновых и дегидрои-

зомеризация циклопентановых углеводородов. Бо-

лее высокое содержание полиалкил-бензолов (45,9—

52,9 %), в том числе изомеров ксилола, в катализате 

достигается при совместном превращении метанола 

и фракции 110—140 °С. По данным ГЖХ, в состав 

АрУ входят, мас.%: толуол — 23,4—26,0; этилбен-

зол — 2,0—3,0; изомеры ксилола — 15,0—21,2 и изо-

меры триметилбензола — 2,7—5,5.

Выводы

1. Изучена реакция дегидрометилирования ме-

тилциклогексана метанолом на модифицирован-

ных формах пентасила и морденита. Показано, что в 

интервале 500—570 °С изомеры ксилола образуются 

по двум параллельным маршрутам — путем ДГМ и 

ДГД метилциклогексана.

2. Установлено, что с повышением температуры 

от 530 до 570 °С степень дегидрометилирования МЦГ 

меняется незначительно, а степень дегидродиспро-

порционирования резко возрастает. Наибольшую 

активность проявляют образцы HNa-ЦВМ и НNaM, 

модифицированные платиной, оксидами галлия и 

фосфора. Введение фосфора в состав цеолитов до 

3,0 мас.% способствует увеличению активности ка-

Таблица 4
Результаты типичных опытов по дегидроалкилированию фракции 110–140 °С прямогонного бензина 
метанолом

Взято, г
Условия 
опыта

Выход на пропущенное 
сырье, мас.%

Групповой состав жидкого катализата, мас.% 

Фракция 
110–140 °С

СН3ОН
t, 
°С

V, 
ч–1 Газ

Жидкие 
продукты

Кокс 
и потери

Парафины Изопарафины Олефины Нафтены АрУ

Катализатор Pt-Ga-P/HNaM

96

96

16

16

530

570

0,5

0,5

10,0

12,7

88,2

84,9

1,8

2,4

4,0

3,1

32,1

35,4

4,2

5,3

17,4

12,8

42,3

43,4

Катализатор Pt-Ga-P/HNa-ЦВМ

96

96

96

16

16

16

530

570

500

0,5

0,5

0,25

11,2

11,7

10,3

86,9

85,8

88,0

1,9

2,5

1,7

5,7

4,8

2,7

29,0

27,4

30,4

3,8

4,7

5,7

15,6

11,0

8,3

45,9

52,1

52,9
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тализаторов по ДГМ МЦГ метанолом: выход изоме-

ров ксилола возрастает от 11,5—20,5 до 19,5—34,5 %.

3. Синтезированные в работе каталитические 

системы проявляют высокую активность при сов-

местном превращении бензиновой фракции 100—

140°С и метанола с образованием ди- и триалкили-

производных бензола.
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