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Исследовано влияние температуры (540–640°С), весовой скорости подачи сырья (1.0–7.0 ч–1) и со-
отношения водяной пар : сырье (0–2.5) на выход C2–C4-олефинов, конверсию и октановые харак-
теристики при крекинге смеси модельных углеводородов (циклогексана и гексена-1). Изучено вли-
яние структуры цеолитов в моно-, би- и трицеолитных катализаторах на распределение продуктов
крекинга. Показано, что комбинирование компонентов катализатора в би- и трицеолитных систе-
мах позволяет увеличить эффективность последовательного крекинга углеводородов (С6–С12 →
→ С4–С8 → С3–С6 → С2–С4) по схеме: матрица → ZSM-5 → FER. Максимальный суммарный вы-
ход С2-, C3- и C4-олефинов (50.2 мас. % при конверсии 75.5%) был достигнут при использовании би-
цеолитного катализатора ZSM-5 + FER.
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В настоящее время на крупных современных
нефтеперерабатывающих предприятиях суще-
ствует проблема переработки бензиновой фрак-
ции 62–85°С и бензина, получаемого на установ-
ке замедленного коксования. Легкая бензиновая
фракция (62–85°C) содержит более 20 мас. %
циклогексана и не может быть использована в
процессе риформинга (по топливному варианту)
по причине высокого содержания бензола, коли-
чество которого в соответствии с текущими тре-
бованиями не должно превышать более 1 об. %
[1]. Другой низкосортной бензиновой фракцией
является бензин коксования, получающийся как
побочный продукт процесса замедленного коксо-
вания. Эта фракция характеризуется низкими
значениями октанового числа (65 ед.), высоким
содержанием олефинов (более 25 мас. %) и серы
(более 2500 м. д.) [2]. Гидроочистка данной фрак-
ции требует больших капитальных и эксплуатаци-
онных затрат [3, 4]. Таким образом, каталитический
крекинг легких углеводородов может рассматри-
ваться как эффективный способ переработки ука-
занных бензиновых фракций в ценные продукты

(легкие олефины и высокооктановый компонент
моторных топлив) [5].

Быстрорастущий спрос на легкие олефины
может являться дополнительным фактором,
определяющим высокую эффективность процес-
са каталитического крекинга бензиновых фрак-
ций. Лучшие мировые образцы катализаторов
крекинга позволяют получать при крекинге лег-
ких фракций 15 и 35% этилена и пропилена соот-
ветственно. Процесс имеет низкую чувствитель-
ность к содержанию примесей в сырье и не требу-
ет дополнительных предварительных обработок.
Соотношение между этиленом и пропиленом мо-
жет изменяться в очень широких пределах по-
средством изменения состава катализатора [6] и
условий процесса. Классический процесс кре-
кинга вакуумного газойля протекает при темпе-
ратурах 500–545°С, тогда как использование лег-
кого сырья требует увеличения жесткости про-
цесса и, как следствие, повышения температуры
до 550–650°C.

Каталитический крекинг легких углеводород-
ных фракций, как правило, протекает на катализа-
торах, содержащих узкопористые цеолиты. Тради-
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ционно при создании катализаторов этого типа в
качестве базового компонента используется цео-
лит ZSM-5. Одним из способов повышения актив-
ности катализаторов является качественное изме-
нение цеолитного компонента. При этом могут
быть использованы различные комбинации цео-
литов. При определенных составах катализатора
можно получить распределение требуемых про-
дуктов с преобладанием этилена или пропилена.
Так, в работе [7] было отмечено снижение энер-
гии активации крекинга и увеличение выхода лег-
ких олефинов при использовании бицеолитных ка-
тализаторов на основе ZSM-5 и MOR (морденит).

Молекулярно-ситовые свойства цеолитов
ZSM-5 и FER (феррьерит) оказывают большое
влияние на каталитические свойства катализаторов
на их основе (конфигурационная селективность).
Катализаторы, приготовленные на основе узкопори-
стых цеолитов, обладают низкой активностью в ре-
акциях переноса водорода и позволяют получать С2–
С4-олефины с высокой селективностью [8].

Цеолиты типов Y и MOR более склонны к дез-
активации по причине большого количества об-
разуемых коксовых отложений. Цеолит типа

MOR имеет двухмерную систему каналов, но
диффузия больших молекул сырья может проис-
ходить только через систему параллельных одно-
мерных каналов, которые могут быть заблокиро-
ваны при частичном разрушении кристалличе-
ской решетки. Цеолит типа Y характеризуется
максимальным размером окон и полостей среди
исследованных образцов и имеет максимальный
свободный объем. Эти факторы наряду с высокой
кислотностью определяют высокую активность
цеолита Y в реакциях переноса водорода (рис. 1).
Для повышения стабильности цеолитов исполь-
зуют модификаторы [9]. Цеолит ZSM-5 чаще все-
го подвергают различным обработкам соединени-
ями фосфора. Фосфор стабилизирует ионы алю-
миния в решетке цеолитов и предотвращает их
выход с образованием неструктурного алюминия.
Модифицирование цеолитов фосфором приводит
в большей степени к нейтрализации сильных кис-
лых центров [10–12].

Процесс глубокого каталитического крекинга
вакуумного газойля также направлен на получе-
ние максимального количества легких олефинов
(схема 1).

Рис. 1. Стереоскопические изображения структуры цеолитов: а – ZSM-5, б – FER, в – MOR, г – Y [8].

(а) (б)

(в) (г)



КИНЕТИКА И КАТАЛИЗ  том 60  № 1  2019

КАТАЛИТИЧЕСКИЙ КРЕКИНГ СМЕСЕЙ ЦИКЛОГЕКСАНА 95

Схема 1. Схема процесса глубокого каталитического крекинга.

Первичный крекинг происходит на матрице
катализатора с учетом больших размеров исход-
ных молекул углеводородов. Вторичный крекинг
осуществляется на широкопористом цеолите ти-
па Y [13]. Финальным этапом является крекинг
полупродуктов на цеолите ZSM-5 с образованием
целевых C2–C4-олефинов. Типичное соотноше-
ние олефинов составляет 1 : 3.4 : 5.8 (этилен : про-
пилен : бутилены соответственно).

Согласно схеме 1, можно предположить, что
первичный крекинг легких углеводородных фрак-
ций также будет осуществляться на матрице катали-
затора или широкопористом цеолите. Финальный
же этап крекинга углеводородов будет определять-
ся составом и структурными особенностями уз-
копористого цеолитного компонента (кислот-
ность центров, размер входных окон, объем мик-
ропор и др.). Комбинация различных цеолитов Y
и ZSM-5 при глубоком каталитическом крекинге
приведет к росту большего количества олефинов,
особенно С2 и С3.

Целью настоящей работы являлось исследова-
ние влияния условий процесса крекинга и соста-

ва цеолитного компонента катализатора на выход
C2–C4-олефинов при превращении модельной
смеси циклогексан + гексен-1.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Приготовление катализаторов

Катализаторы составляли из активного (цео-
литного) компонента и матрицы. Матрица содер-
жала два компонента – оксид алюминия и бенто-
нитовую глину (монтмориллонит). Состав цеолит-
ного компонента варьировали с использованием
следующих веществ (“Zeolyst International”): мор-
денит (CBV90A), ферриерит (CP914C), ZSM-5
(CBV-3024E, CBV-5524G, CBV-8014, CBV-30014G)
и цеолит Y (CBV712). Фосфорсодержащий цеолит
P-ZSM-5 получали путем пропитки цеолита
HZSM-5 раствором (NH4)2HPO4 с последующим
прокаливанием при 650°С. Составы каталитиче-
ских систем, использованных в настоящей работе,
приведены в табл. 1.

Компоненты катализатора гомогенизировали.
Полученную суспензию фильтровали на вакуум-

C28−C36 C14−C18 C7−C9 C2, C3, C4
Первычный кренинг

на матрице катализатора
Крекинг

на цеолите Y
Крекинг 

на цеолите ZSM-5

Таблица 1. Компонентный состав катализаторов крекинга

№ 
катализатора

Компонентный состав

ZSM-5, 
мас. %

SiO2/Al2O3 
в ZSM-5

FER MOR Y оксид 
алюминия

монтмо-
риллонит [P]-цеолит

мас. %

1

50

30

– – – 25 25

–

2 55 –

3 80 –

4 300 –

5 30 7.7

6 – – – 50 – 37.5 12.5 –

7 – – 50 – – 37.5 12.5 –

8 – – – – 50 37.5 12.5 –

9 25 300 25 – – 37.5 12.5 –

10 25 300 – – 25 37.5 12.5 –

11 – – 25 – 25 37.5 12.5 –

12 16.6 300 16.6 – 16.6 37.5 12.5 –

13 50 300 – – – 37.5 12.5 –
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ном фильтре. Пасту формовали с получением ча-
стиц размером 2 мм. Далее катализатор сушили
на воздухе при комнатной температуре, а затем
при 100°С с последующим прокаливанием при
650°С. Всего было приготовлено 13 образцов.

Исследование катализаторов

Пористую структуру образцов исследовали
методом низкотемпературной адсорбции азота на
приборе ASAP-2020 (“Micromeritics”, США).
Удельную площадь поверхности (SБЭТ) определя-
ли методом БЭТ. Общий объем пор адсорбции
(Vадс) измеряли методом адсорбции азота при P/P0 =
= 0.99. Перед выполнением исследования образ-
цы предварительно прокаливали при 650°С.

Суммарное количество кислотных центров
определяли методом температурно-программи-
руемой десорбции аммиака (ТПД-NH3) на высо-
коточном хемосорбционном анализаторе Au-
toChem-2920 (“Micromeritics”) с использованием
смеси 6 об. % NH3 в гелии. Перед эксперимента-
ми образцы нагревали до 650°С в потоке 10 об. %
О2 в гелии, выдерживали при этой температуре в
течение 1 ч и затем охлаждали в потоке гелия до
100°С. Адсорбцию аммиака проводили при той
же температуре в течение 60 мин с последующей
продувкой гелием при 100°С в течение 1 ч для уда-
ления физически адсорбированного аммиака.
ТПД-NH3 проводили в интервале температур
100–600°С, скорость нагрева измерительной
ячейки с образцом составляла 10 град/мин.

Химический состав компонентов и катализа-
торов определяли, разлагая образцы в минераль-
ных кислотах (серная, хлорная, фтористоводо-
родная) с последующим анализом раствора мето-
дами атомно-адсорбционной спектрометрии на
приборе Shimadzu AA-6300 (Япония) и атомно-
эмиссионной спектрометрии с индуктивно-свя-
занной плазмой (AES-ICP) на приборе Varian 710-
ES (США).

Решеточный модуль цеолита (SiO2/Al2O3, М)
определяли методом ядерно-магнитного резо-
нанса на ядрах 29Si (29Si ЯМР). Спектры твердых
образцов снимали на ЯМР-спектрометре Avance-
400 (“Bruker”, Германия, 9.4 Тл) с многоядерным
зондом SB4, предназначенном для эксперимен-
тов с вращением под магическим углом (MAS) на
частоте до 10000 Гц со следующими параметрами
одноимпульсного эксперимента: несущая (лар-
моровская) частота 79.5 МГц, ширина импульса
2.5 мкс (π/2), время повторения импульсов 2.0 с,
общее количество импульсов 32000.

Каталитические испытания

В качестве модельного сырья была выбрана
смесь равных количеств циклогексана (“Sigma-
Aldrich”) и гексена-1 (“Sigma-Aldrich”). Выбор
этих модельных соединений обусловлен типич-
ным составом промышленных бензиновых фрак-
ций. Циклогексан является основным компонен-
том фракции 62–85°С, а гексен-1 – непредельным
соединением, отражающим высокую реакционную
способность бензина замедленного коксования.

Исследование каталитических свойств образ-
цов проводили на лабораторной установке с не-
подвижным слоем катализатора. Катализатор за-
гружали в реактор в количестве 3 г в виде частиц
размером 2 мм. Реактор помещали в трехзонную
электропечь. Для фиксации образца использова-
ли вставку из кварца. Лабораторная установка
аналогична установке, описанной в Сборнике
стандартов Американского общества испытания
материалов ASTM D3107.

Газообразные продукты анализировали на
газовом хроматографе ГХ-1000, снабженном
капиллярной колонкой (SiO2, 30 м × 0.32 мм) и
пламенно-ионизационным детектором. Компо-
нентный состав бензинов определяли на хрома-
то-масс-спектрометре Shimadzu GCMS-QP2010,
оборудованном колонкой HP-1ms (60 м × 0.25 мм ×
× 0.25 мкм) и дополнительным пламенно-иони-
зационным детектором. Октановое число (по ис-
следовательскому методу, ИОЧ) определяли рас-
четным методом из компонентного состава по
ASTM D5154.

Содержание кокса на катализаторе измеряли
по потере массы при прокаливании образца ката-
лизатора на воздухе при 550–650°C.

Выход газообразных и жидких продуктов рас-
считывали по формуле

где Wпрод – выход продуктов (в мас. %), mпрод –
масса продуктов, mисх – масса сырья.

Конверсию сырья (Х, мас. %) рассчитывали по
формуле

где Wж.п – выход жидких продуктов (в мас. %).
Для оценки количественного вклада реакций

межмолекулярного переноса водорода использо-
вали коэффициент переноса водорода (Hydrogen
transfer coefficient – HTC):

прод прод исх( ) 100,W m m= ×

ж.п100 ,X = – W

4

4

CHTC ,
C =

Σ=
Σ
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где  и  выход бутиленов и бутанов соот-
ветственно.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Свойства катализаторов

В табл. 2 представлены свойства компонентов,
используемых для приготовления образцов ката-
лизаторов. Все компоненты характеризуются
низким содержанием оксида натрия. С увеличе-
нием силикатного модуля ZSM-5 наблюдается
снижение концентрации кислотных центров, что
согласуется с результатами работ [14, 15]. Кислот-
ность цеолитов различных типов существенно от-
личается. Так, цеолит Y характеризуется более
высокой концентрацией кислотных центров, что
связано с низким значением модуля цеолита и
высоким содержанием оксида алюминия в карка-
се цеолита. Кислотность цеолитов, исследован-
ная методом ТПД-NH3, уменьшается в ряду Y >
> ZSM-5 > FER > MOR. Компоненты матрицы
катализатора имеют существенно меньшую кон-
центрацию кислотных центров по сравнению с
цеолитами. Бентонитовая глина характеризуется
минимальной концентрацией кислотных цен-
тров и, как следствие, практически не активна в
реакциях крекинга. В то же время глина обладает
хорошей связывающей способностью и обеспе-
чивает необходимую прочность катализатора
[13]. Оксид алюминия содержит только кислот-

4C =Σ 4CΣ ные центры Льюиса [16] при относительно высо-
кой концентрации кислотных центров, что явля-
ется достаточным условием для осуществления
первичного крекинга углеводородов.

Состав сырья для получения легких углеводородов 
каталитическим крекингом

Влияние состава сырья на распределение про-
дуктов крекинга изучали при крекинге модельной
смеси циклогексан + гексен-1 на катализаторе № 4
(ZSM-5, M = 300). Каталитические испытания про-
водили для индивидуальных компонентов и их сме-
сей (с различным соотношением). Данные о мате-
риальных балансах представлены в табл. 3.

Состав продуктов при крекинге смесей цикло-
гексана с гексеном-1 полностью соответствует
значениям, рассчитанным по аддитивности из
превращения индивидуальных компонентов сы-
рья. Трансформация молекул нафтена (циклогек-
сан) и олефина (гексен-1) происходит индивиду-
ально, без какого-либо взаимодействия между
компонентами как и при классическом каталити-
ческом крекинге вакуумного газойля или безво-
дородном каталитическом облагораживании. Мак-
симальный выход C2–C4-олефинов был получен
при крекинге гексена-1 и составил 49.2 мас. %. Сре-
ди углеводородов олефины обладают максималь-
ной реакционной способностью в условиях кис-
лотного катализа. Полученный результат хорошо
согласуется с работой [17], где прослеживалось

Таблица 2. Физико-химические свойства компонентов и катализаторов

* РЗЭ – редкоземельные элементы, более 70 мас. % лантана. 
** По данным ТПД-NH3.

*** По данным ЯМР.

Образец
Na2O Al2O3 РЗЭ2O3*

SБЭТ, м2/г
Vмикропор, 

см3/г

Кислот-
ность**, 

мкмоль/г

SiO2/
Al2O3***

мас. %

HZSM-5 (M = 30) 0.051 4.98 – 405 0.140 920 31

HZSM-5 (M = 55) 0.041 2.87 – 425 0.122 785 57

HZSM-5 (M = 80) 0.039 2.01 – 425 0.129 564 81

HZSM-5 (M = 300) 0.054 0.57 – 415 0.070 503 305

MOR (M = 90) 0.040 1.02 – 569 0.210 314 90

FER (M = 20) 0.050 4.90 – 400 0.130 704 20

Y (M = 12) 0.024 11.85 0.015 730 0.278 946 13

Оксид алюминия 0.050 98.37 – 275 – 387 –

Монтмориллонит 0.080 23.44 – 80 0.015 72 –
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Таблица 3. Влияние состава сырья на материальный баланс процесса крекинга*

* Условия крекинга: без разбавления реакционной среды инертным газом, катализатор № 4, WHSV = 5.0 ч–1, 590°С.

Продукты, селективность, конверсия

Выход продуктов, мас. %

cодержание гексена-1 в составе сырья, мас. %

100 67 33 0

С1–С4-алканы 12.80 10.90 11.10 11.30

Этилен 13.60 14.60 13.90 14.20

Пропилен 24.80 22.40 21.10 19.20

Бутилены 10.80 9.20 9.50 7.80

С2–С4-олефины 49.20 46.20 44.40 41.20

С2–С4-олефины (по аддитивности) 49.20 46.56 43.84 41.20

HTC 0.10 0.20 0.30 0.30

Селективность образования 
C2–C4-олефинов, % 76.90 79.00 77.40 75.60

Жидкие продукты 36.00 41.50 42.60 45.50

– ИОЧ, ед. 110.00 111.00 107.60 105.40

– н-парафины 0.48 0.30 0.45 0.22

– изопарафины 0.11 0.25 0.34 0.18

– олефины 13.25 9.08 8.15 11.98

– нафтены 2.90 7.70 16.03 19.32

– арены 83.27 82.66 75.04 68.30

Селективность образования жидких 
продуктов, % 56.30 70.90 74.20 83.50

Кокс 2.20 1.40 1.90 2.00

Сумма продуктов 100.00 100.00 100.00 100.00

Конверсия, % 64.00 58.50 57.40 54.50

влияние группового состава используемого сырья
на состав получаемых продуктов. При этом вклад
реакций переноса водорода был значительно вы-
ше [17], что обусловлено особенностями приго-
товления катализатора и его селективностью по
отношению к бимолекулярным реакциям.

Условия процесса (температура, соотношение 
водяной пар : сырье, весовая скорость подачи сырья)

Исследование влияния температуры, весо-
вой скорости подачи сырья (Weight hour space
velocity – WHSV) и разбавления реакционной зо-

ны водяным паром выполняли при каталитиче-
ском крекинге легких углеводородов на катализа-
торе № 4 (ZSM-5, M = 300). Данные о материаль-
ных балансах представлены в табл. 4 и 5.

Температура оказывает влияние на выходы
легких олефинов в соответствии с термодинами-
кой процесса. Повышение температуры от 540 до
640°C приводит к увеличению выхода более низ-
комолекулярных углеводородов. В результате
резко возрастает выход этилена в диапазоне 590–
640°С, а наибольший общий выход C2–C4-оле-
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Таблица 4. Влияние температуры на материальный баланс процесса крекинга*

* Условия крекинга: сырье – 50% циклогексана + 50% гексена-1, без разбавления, катализатор № 4, WHSV = 2.5 ч–1.

Продукты, селективность, конверсия

Выход продуктов, мас. %

температура процесса, °С

540 570 590 640

С1–С4-алканы 21.00 17.00 17.60 23.50

Этилен 7.20 8.90 11.40 18.10

Пропилен 15.40 17.10 19.10 19.30

Бутилены 10.10 9.60 9.40 6.50

С2–С4-олефины 32.70 35.60 39.90 43.90

HTC 0.60 0.30 0.20 0.10

Селективность образования C2–C4-олефинов, % 58.70 65.20 67.20 63.20

Жидкие продукты 44.30 45.40 40.60 30.50

– ИОЧ, ед. 100.40 102.30 104.0 110.90

– н-парафины 0.84 0.55 0.35 0.29

– изопарафины 0.27 0.32 0.22 0.05

– олефины 6.61 12.76 15.80 1.02

– нафтены 40.23 33.30 26.39 6.63

– арены 52.06 53.08 57.24 92.02

Селективность образования жидких продуктов, % 79.50 83.20 68.40 43.90

Кокс 2.00 2.00 1.90 2.10

Сумма продуктов 100.00 100.00 100.00 100.00

Конверсия, % 55.70 54.60 59.40 69.50

финов получается при температуре 640°C и со-
ставляет 43.9 мас. % (рис. 2а).

Содержание изопарафинов и ароматических
углеводородов повышается с ростом температу-
ры. Это, в свою очередь, оказывает влияние на
октановое число жидких продуктов. При повы-
шении температуры от 540 до 640°C ИОЧ увели-
чивается от 100.4 до 110.9 ед. (рис. 2б). При повы-
шении температуры от 590 до 640°С общий выход
С2–С4-олефинов растет незначительно по срав-
нению с резким ростом конверсии исходного сы-
рья. Это указывает на наличие большого количе-
ства побочных продуктов – преимущественно
C1–C4 насыщенных углеводородов. Таким образом,
с точки зрения максимального значения селектив-
ности образования С2–С4-олефинов оптимальная
температура крекинга составляет ~590°С.

Исследование влияния весовой скорости по-
дачи сырья (WHSV) в диапазоне 1.0–7.0 ч–1 на со-

став получаемых продуктов при крекинге модель-
ной смеси показало, что максимальный выход
C2–C4-олефинов достигается при WHSV = 5 ч–1 и
составляет 41.6 мас. % (рис. 2в). В данных услови-
ях обеспечивается протекание реакции без чрез-
мерного коксования катализатора и достаточное
время контакта сырья и катализатора. Это спо-
собствует эффективному крекингу легких углево-
дородов и высокой селективности процесса по
легким олефинам.

Процесс крекинга сырья при соотношении во-
дяной пар : сырье = 1.45 позволяет увеличить вы-
ход С2–С4-олефинов на 6.2 мас. % (т.е. на
14.9 отн. %) (рис. 2г). Увеличение отношения
приводит к росту селективности реакций крекин-
га и снижению вклада реакций переноса водоро-
да, что сопровождается увеличением содержания
ненасыщенных углеводородов в газообразных
продуктах и уменьшением содержания кокса. Та-
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Таблица 5. Влияние весовой скорости подачи сырья и разбавления реакционной среды водяным паром на мате-
риальный баланс процесса крекинга*

* Условия крекинга: сырье – 50% циклогексана + 50% гексена-1, без разбавления, катализатор № 4, WHSV = 5.0 ч–1, 590°C.

Продукты селективность, 
конверсия

Выход продуктов, мас. %

WHSV, ч–1 соотношение водяной пар : сырье

1.0 2.5 5.0 7.0 0 0.5 1.45 2.5

С1–С4-алканы 19.20 17.60 19.70 19.00 19.70 17.70 15.50 15.20

Этилен 11.80 11.40 11.30 10.00 11.30 12.10 12.70 9.10

Пропилен 17.10 19.10 19.80 19.80 19.80 22.60 23.80 26.20

Бутилены 7.80 9.40 10.50 11.00 10.50 10.90 11.20 12.50

С2–С4-олефины 36.70 39.90 41.60 40.80 41.60 45.60 47.80 47.80

HTC 0.20 0.20 0.20 0.30 0.20 0.20 0.10 0.10

Селективность образования 
C2–C4-олефинов, %

64.00 67.20 65.70 67.30 65.70 71.60 74.30 75.00

Жидкие продукты 42.70 40.60 36.70 39.40 36.70 36.30 35.70 36.30

– ИОЧ, ед. 88.60 104.00 101.60 99.00 101.60 105.90 98.90 91.10

– н-парафины 0.19 0.35 0.71 0.38 0.71 0.27 0.34 0.29

– изопарафины 0.13 0.22 0.15 0.20 0.15 0.70 0.13 0.10

– олефины 1.95 15.80 3.98 3.90 3.98 2.03 2.76 3.63

– нафтены 54.05 26.39 34.80 43.35 34.80 25.28 52.69 83.06

– арены 43.67 57.24 60.35 52.16 60.35 71.71 44.10 12.93

Селективность образования 
жидких продуктов, %

74.50 68.40 58.00 65.00 58.00 57.00 55.50 57.00

Кокс 1.40 1.90 2.00 0.80 2.00 1.10 1.00 0.70

Сумма продуктов 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00

Конверсия, % 57.30 59.40 63.30 60.60 63.30 63.70 64.30 63.70

кое же влияние разбавления реакционной среды
на распределение продуктов при крекинге н-ок-
тана было показано в работе [5].

Использование водяного пара в качестве раз-
бавителя реакционной среды приводит к умень-
шению выхода кокса на катализаторе. Так, при
использовании разбавления реакционной среды
водяным паром (соотношение водяной пар : сы-
рье = 1.45) содержание кокса на отработанном ка-
тализаторе снижается с 2.0 до 1.0 мас. %. При этом
содержание изопарафинов и ароматических угле-
водородов в жидких продуктах также уменьшает-
ся, что сопровождается закономерным снижени-
ем октанового числа жидкого продукта.

Тип цеолита в моноцеолитном катализаторе

Исследование влияния типа цеолита, исполь-
зуемого в качестве активного компонента, на рас-
пределение продуктов при каталитическом кре-
кинге смеси циклогексан + гексен-1 показало,
что выход C2–C4-олефинов уменьшается в ряду
ZSM-5 > FER > MOR > Y (рис. 3, табл. 6). Наилуч-
ший результат был получен на цеолите ZSM-5 –
общий выход олефинов составил 47.7 мас. %. Ос-
новной причиной каталитических свойств цео-
лита этого типа является его микропористая
структура, оптимальная для протекания реакций
крекинга С6-углеводородов. Состав матрицы ка-
тализатора не оказывает существенного влияния
на выход легких олефинов (см. табл. 6 и 7).
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Рис. 2. Влияние температуры (а, б), весовой скорости подачи сырья (в) и разбавления реакционной среды водяным
паром (г) на выход (диаграмма) и селективность (линия) образования легких олефинов (j – этилен,  – пропилен,
h – бутилены) и октановое число жидкого продукта крекинга. Условия процесса: сырье – 50% циклогексана + 50%
гексена-1, катализатор № 4.
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Существующие стерические ограничения цео-
лита ZSM-5 ограничивают протекание реакций
переноса водорода и увеличивают селективность
реакций крекинга углеводородов.

Катализаторы на основе цеолита FER имеют
сходные свойства. Ограниченная диффузия мо-
лекул сырья в каналах этого цеолита способствует

высокой селективности в реакциях крекинга с
образованием олефинов [18]. Высокое содержа-
ние нафтенов (90.79%) в жидких продуктах ука-
зывает на низкую активность FER при крекинге
относительно крупных молекул нафтенов. В мо-
ноцеолитном катализаторе FER размер каналов
цеолита слишком мал.

Рис. 3. Влияние типа цеолита в моноцеолитных катализаторах крекинга на выход (диаграмма) и селективность
(линия) образования легких олефинов (j – этилен,  – пропилен, h – бутилены). Условия крекинга: сырье – 50%
циклогексана + 50% гексена-1, соотношение водяной пар : сырье = 1.45, WHSV = 5.0 ч–1, 590 °C.
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Катализатор на основе MOR проявляет низ-
кую активность, связанную с плохой термоста-
бильностью этого цеолита [19].

Использование широкопористого цеолита ти-
па Y, не имеющего стерических ограничений для

реакций переноса молекулярного водорода, при-
водит к уменьшению выхода олефинов. Наблю-
даемые результаты согласуются с данными, полу-
ченными несколькими исследователями в раз-
личных экспериментальных условиях [20–22].

Таблица 6. Влияние типа используемого цеолита в моноцеолитных катализаторах на материальный баланс про-
цесса крекинга*

* Условия крекинга: сырье – 50% циклогексана + 50% гексена-1, соотношение водяной пар : сырье = 1.45, WHSV = 5.0 ч–1,
590°C.

Продукты, селективность, 
конверсия

Выход продуктов, мас. %

тип цеолита

ZSM-5 FER MOR Y

С1–С4-алканы 14.50 11.50 22.00 36.10
Этилен 12.50 9.60 5.90 3.80
Пропилен 22.90 23.10 22.70 11.30
Бутилены 10.80 7.60 7.50 2.50
С2–С4-олефины 46.20 40.30 36.20 17.60
HTC 0.10 0.10 0.90 3.30
Селективность образования 
C2–C4-олефинов, %

74.90 69.50 54.30 27.00

Жидкие продукты 38.30 42.00 33.30 34.80
– ИОЧ, ед. 102.80 89.00 92.80 107.40
– н-парафины 0.52 0.23 0.27 0.27
– изопарафины 1.59 0.20 2.43 0.94
– олефины 10.29 2.00 4.19 16.07
– нафтены 13.06 90.79 63.30 2.13
– арены 74.54 6.79 29.81 80.59

Селективность образования 
жидких продуктов, %

62.10 72.40 49.90 53.40

Кокс 1.00 6.20 8.50 11.50
Сумма продуктов 100.00 100.00 100.00 100.00
Конверсия, % 61.70 58.00 66.70 65.20

Рис. 4. Влияние модуля цеолита ZSM-5 на выход (диаграмма) и селективность (линия) образования легких олефинов
(j – этилен,  – пропилен, h – бутилены). Условия крекинга: сырье – 50% циклогексана + 50% гексена-1, без разбав-
ления водяным паром, WHSV = 5.0 ч–1, 590 °C.
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Модуль цеолита ZSM-5

Исследования катализаторов крекинга на ос-
нове цеолита ZSM-5 с различными модулями
(М = 30, 55, 80 и 300) показали, что увеличение
модуля приводит к увеличению выхода C2–C4-
олефинов (материальные балансы представлены
в табл. 7). Увеличение решеточного модуля цео-
лита ZSM-5 сопровождается ростом его стабиль-
ности, уменьшением концентрации кислотных
центров и увеличением их силы [14, 15]. В резуль-
тате вероятность бимолекулярных реакций сни-
жается, поскольку кислотные центры максималь-
но изолированы друг от друга. Максимальный
общий выход С2–С4-олефинов (39.9 мас. %) был
получен на цеолите ZSM-5 с модулем 300 (рис. 4).

Модифицирование цеолита ZSM-5 фосфором

Использование различных модификаторов
повышает стабильность цеолита ZSM-5 и в ряде
случаев позволяет существенно увеличить выход
целевых продуктов (легких олефинов). Модифи-
цирование цеолита фосфором имеет сходный эф-
фект с процессом деалюминирования, поэтому
представляет интерес обработка низкомодульно-
го цеолита (М = 30). Материальные балансы
представлены в табл. 8. Образец цеолита с моду-
лем 30, модифицированный фосфором, более
стабилен по сравнению с исходным образцом.
При модифицировании цеолита фосфором в ко-
личестве 7.7 мас. % снижается выход кокса и уве-
личивается выход целевых продуктов. При этом

Таблица 7. Влияние типа модуля цеолита ZSM-5 в моноцеолитных катализаторах на материальный баланс про-
цесса крекинга*

* Условия крекинга: сырье – 50% циклогексана + 50% гексена-1, без разбавления, WHSV = 2.5 ч–1, 590°C.

Продукты, селективность, 
конверсия

Выход продуктов, мас. %

тип модуля цеолита ZSM-5

30 55 80 300

С1–С4-алканы 30.90 34.40 36.10 17.60

Этилен 7.30 8.50 10.70 11.40

Пропилен 12.30 14.10 17.20 19.10

Бутилены 4.50 5.60 5.90 9.40

С2–С4-олефины 24.40 28.20 33.80 39.90

HTC 0.30 0.30 0.20 0.20

Селективность образования 
C2–C4-олефинов, %

43.20 44.30 47.70 67.20

Жидкие продукты 43.40 36.30 29.10 40.60

– ИОЧ, ед. 113.40 112.90 109.40 104.00

– н-парафины 0.05 0.03 0.13 0.35

– изопарафины 0.03 0.01 0.09 0.22

– олефины 0.28 0.18 6.40 15.80

– нафтены 1.20 0.19 14.70 26.39

– арены 98.43 99.59 78.68 57.24

Селективность образования 
жидких продуктов, %

76.80 57.10 41.00 68.40

Кокс 1.30 1.10 1.00 1.90

Сумма продуктов 100.00 100.00 100.00 100.00

Конверсия, % 56.50 63.60 70.90 59.40
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также наблюдается снижение кислотности с 920.3
до 502.5 мкмоль/г.

Таким образом, повышение эффективности
катализаторов на основе цеолита ZSM-5 при кре-
кинге легких углеводородов может быть достиг-
нуто при повышении модуля цеолита или путем
модифицирования фосфором низкомодульных
образцов. Полученный результат хорошо согла-
суется с работами [12, 23], которые указали на эк-
вивалентность модифицирования цеолита фос-
фором и его деалюминирование. Жидкие продук-
ты, произведенные на P-модифицированном
цеолите, отличаются высоким содержанием оле-
финов и низким – ароматических соединений.
Согласно групповому составу, продукты имеют
низкое значение ИОЧ по сравнению с продуктами,
полученными на немодифицированном цеолите.

Би- и трицеолитные катализаторы

Различие в свойствах микропористых структур
предполагает возможность создания комбинации
цеолитов, обладающей оптимальной структурой
для эффективного последовательного крекинга с
высоким выходом легких олефинов.

Исследование влияния состава би- и трицео-
литных катализаторов на направление превраще-

Таблица 8. Влияние модифицирования низкомодуль-
ного цеолита ZSM-5 в моноцеолитных катализаторах
на материальный баланс процесса крекинга*

* Условия крекинга: сырье – 50% циклогексана + 50% гексе-
на-1, соотношение водяной пар : сырье = 1.45, WHSV =
= 5.0 ч–1, 590°C.

Продукты, селективность, 
конверсия

Выход продуктов, 
мас. %

содержание фосфора 
на цеолите, мас. %

0 7.7
С1–С4-алканы 30.90 21.10
Этилен 7.30 13.50
Пропилен 12.30 20.10
Бутилены 4.50 6.20
С2–С4-олефины 24.40 39.80
HTC 0.30 0.20
Селективность образования 
C2–C4-олефинов, %

43.20 64.30

Жидкие продукты 43.40 38.10
– ИОЧ, ед. 113.40 99.40
– н-парафины 0.05 1.37
– изопарафины 0.03 0.18
– олефины 0.28 14.79
– нафтены 1.20 36.97
– арены 98.43 46.69

Селективность образования 
жидких продуктов, %

76.80 61.60

Кокс 1.30 1.00
Сумма продуктов 100.00 100.00
Конверсия, % 56.50 61.90

Таблица 9. Влияние состава би- и трицеолитных катализаторов на материальный баланс процесса крекинга*

* Условия крекинга: сырье – 50% циклогексана + 50% гексена-1, соотношение водяной пар : сырье = 1.45, WHSV = 5.0 ч–1, 590°C.

Продукты, селективность, 
конверсия

Выход продуктов, мас. %
тип цеолита

ZSM-5 + FER ZSM-5 + Y FER + Y ZSM-5 + FER + Y
С1–С4-алканы 20.50 36.30 30.30 35.20
Этилен 14.90 8.90 9.70 11.60
Пропилен 25.00 18.80 16.60 20.60
Бутилены 10.40 6.30 4.20 8.40
С2–С4-олефины 50.20 33.90 30.50 41.30
HTC 0.40 1.50 1.40 0.70
Селективность образования
C2–C4-олефинов, %

66.50 43.10 41.90 49.30

Жидкие продукты 24.50 21.40 27.20 16.30
– ИОЧ, ед. 103.80 104.70 95.90 97.10
– н-парафины 0.30 0.38 0 0.40
– изопарафины 1.81 0.75 2.67 0.58
– олефины 2.25 8.98 0 8.13
– нафтены 31.71 27.02 63.46 55.84
– арены 63.93 62.86 33.87 35.04

Селективность образования
жидких продуктов, %

32.50 27.20 37.40 19.50

Кокс 4.80 8.40 12.00 7.20
Сумма продуктов 100.00 100.00 100.00 100.00
Конверсия, % 75.50 78.60 72.80 83.70
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ния смеси циклогексан + гексен-1 показало, что
наилучший результат может быть получен при
совместном использовании цеолитов ZSM-5 и
FER (табл. 9). Максимальный выход олефинов
достигает 50.2 мас. %. Бицеолитная каталитиче-
ская система позволяет оптимально использовать
структурные особенности каждого цеолита и про-
водить последовательный крекинг (включая ста-
дию димеризации) исходных молекул углеводород-
ного сырья в соответствии со схемой: матрица →
→ ZSM-5 → FER.

Большое влияние на свойства би- и трицео-
литных катализаторов оказывает комбинирован-
ная система каналов и различная концентрация
кислотных центров, что позволяет использовать
смесь цеолитов для достижения необходимого
выхода и селективности целевых олефинов.

Трицеолитный катализатор ZSM-5 + FER + Y
обеспечивает выход C2–C4-олефинов, равный
41.3 мас. % при конверсии сырья 83.7%. Этот ка-
тализатор может быть использован для процесса
классического каталитического крекинга (при
переработке вакуумных газойлей) с целью повы-
шения выхода олефинов.

Из данных рис. 5 следует, что максимальные
выходы легких олефинов при крекинге модель-
ной смеси 50% циклогексана + 50% гексена-1 бы-
ли получены при использовании бицеолитного
катализатора с активным компонентом на основе
цеолитов ZSM-5 и FER.

На основании состава продуктов крекинга мо-
дельной смеси на моно-, би- и трицеолитных ка-
тализаторах можно предположить следующую
схему превращений исходных молекул сырья
(схема 2).

Схема 2. Схема каталитического крекинга С6-углеводо-
родов.

Исходные молекулы С6-углеводородов креки-
руются на цеолите ZSM-5 с образованием С2–С4-
олефинов. Кроме того, за счет протекания реакций
димеризации происходит образование молекул
С12+-углеводородов. Большие молекулы крекиру-
ются на матрице с образованием C2–C8-углеводо-
родов. Цеолит FER позволяет крекировать линей-
ные н-парафины, обладающие минимальной реак-
ционной способностью и не претерпевающие
превращений на других типах цеолитов. При
этом цеолит FER не обладает каталитическим
действием по отношению к нафтенам и полно-
стью исключает возможность протекания реак-
ций переноса водорода и полимеризации [24].

По сравнению с процессом глубокого катали-
тического крекинга соотношения продуктов эти-
лен : пропилен : бутилены могут быть получены в
более широких диапазонах, что делает этот про-
цесс более гибким. Так, соотношение легких оле-
финов составляет 1 : (1.67–3.85) : (0.62–1.40), со-
ответственно, при каталитическом крекинге лег-
кого сырья и может быть изменено путем
варьирования состава катализатора и условий
процесса.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Превращение углеводородов, входящих в со-

став сырья, в процессе крекинга легких углеводо-
родных фракций происходит индивидуально, без
взаимодействия между компонентами. Относи-
тельно инертные углеводороды (нафтены) за счет
присутствия олефинов не активируются по срав-
нению с процессами традиционного крекинга ва-
куумного газойля и безводородного каталитиче-
ского облагораживания. Максимальный выход
С2–С4-олефинов (54.2 мас. %) был получен при
крекинге гексена-1, обладающего максимальной
реакционной способностью.

C6 C7−C12 C2−C4C6−C8
Крекинг и димеризация 

на цеолите ZSM-5
Крекинг

на матрице
Крекинг

линейных
углеводородов

на цеолите FER

Рис. 5. Влияние состава цеолитного компонента в би-
цеолитном катализаторе с активным компонентом на
основе цеолитов ZSM-5 и FER на выход C2–C4-олефи-
нов. Условия крекинга: сырье – 50% циклогексана +
+ 50% гексена-1, соотношение водяной пар : сырье =
= 1.45, WHSV = 5.0 ч–1, 590°C.
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Повышение температуры от 540 до 640°C при-
водит к увеличению выхода легких олефинов при
крекинге смеси циклогексан + гексен-1 на цео-
литсодержащем катализаторе. При температуре
крекинга 590°С максимальная селективность
процесса составляет 67.2%, а выход легких олефи-
нов – 39.9 мас. %. Октановое число жидких про-
дуктов также увеличивается на 10 ед. с ростом
температуры в исследованном диапазоне.

Повышение соотношения водяной пар : сырье
приводит к увеличению селективности реакций
крекинга и снижению вклада реакций переноса
водорода, что способствует повышению содержа-
ния ненасыщенных углеводородов в газообраз-
ных продуктах и уменьшению выхода аромати-
ческих углеводородов и кокса. Максимальный
суммарный выход С2–С4-олефинов при этом до-
стигает 47.7 мас. %.

Увеличение модуля цеолита ZSM-5 от 30 до
300 сопровождается повышением стабильности
катализатора и выхода C2–C4-олефинов на
15.5 мас. %. Вероятность протекания бимолеку-
лярных реакций и активность катализатора в ре-
акциях переноса водорода снижаются с ростом
модуля цеолита.

При использовании моноцеолитного катали-
затора (цеолит ZSM-5) в оптимальных условиях
процесса выход олефинов достигает 47.7 мас. % при
конверсии 78.8%. На бицеолитном катализаторе на
основе цеолитов ZSM-5 и FER максимальный вы-
ход C2–C4-олефинов составил 50.2 мас. % (при
конверсии 75.5%). Сочетание узкопористых цео-
литов в активном каталитическом компоненте
позволяет эффективно превращать легкие фрак-
ции в олефины с максимальным выходом.
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Catalytic Cracking of Cyclohexane and 1-Hexene Mixtures
on Mono-, Bi-, and Tri-Zeolite Catalysts
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Abstract—The effects of temperature (540–640°C), weight hour space velocity (1.0–7.0 h–1), and steam : raw
material ratios (0–2.5) on the yield of C2–C4 olefins, conversion, and octane characteristics in the cracking
of a mixture of model hydrocarbons (cyclohexane and 1-hexene) were studied. The influence of the structure
of zeolites in mono-, bi-, and tri-zeolite catalysts on the distribution of cracking products was examined. It was
found that the combination of catalyst components in bi- and tri-zeolite systems makes it possible to increase
the efficiency of the consecutive cracking of hydrocarbons (C6–C12 → C4–C8 → C3–C6 → C2–C4) according
to the following reaction scheme: matrix → ZSM-5 → FER. The maximum total yield of C2–C4 olefins
(50.2 wt % at a conversion of 75.5%) was achieved with the use of a bi-zeolite catalyst of ZSM-5 + FER.

Keywords: catalytic cracking, ethylene, propylene, butylenes, narrow-porous zeolites, ZSM-5, mordenite,
ferrierite, Y
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