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Аннотация

В проточной установке при атмосферном давлении в отсутствии водорода в интервале температур 350–
430 °С изучены каталитические свойства цеолитов типа ZSM-5, модифицированных медью, цирконием и бо-
ром, в процессе получения высокооктановых бензинов из прямогонной бензиновой фракции газоконденсата. 
На немодифицированном цеолите HZSM-5 в основном протекают крекинг и ароматизация углеводородов, при 
увеличении температуры реакции с 350 до 430 °С растет содержание ароматических углеводородов (с 10.8 до 
16.9 мас. %) и снижается выход жидких углеводородов (с 68.6 до 60.8 мас. %). Модифицирование цеолита 
HZSM-5 медью значительно изменяет содержание высокооктановых компонентов в катализате. Увеличение 
концентрации меди в HZSM-5 до 2.0 мас. % приводит к возрастанию изомеризующей и ароматизирующей 
способности катализатора. При оптимальной температуре (380 °С) содержание изопарафиновых и ароматичес
ких углеводородов в катализате повышается до 36.8 и 24.6 мас. % соответственно. Увеличение концентрации 
меди в HZSM-5 до 3.0 мас. % способствует возрастанию ароматизирующей способности катализатора. Моди-
фицирование катализатора 2 % Cu/HZSM-5 бором в количестве 0.5–1.0 мас. % слабо влияет на его изомери-
зующие и ароматизирующие свойства, но существенно повышает выход жидких продуктов. 

Установлено, что модифицирование катализатора 2.0 % Cu–1.0 % В/HZSM-5 цирконием в количестве 
0.5–1.5 мас. % существенно увеличивает содержание изопарафиновых углеводородов в катализате (42.1–
43.5 мас. %). Наиболее высокую активность проявляет биметаллический катализатор состава 1.0 % Zr–2.0 % 
Cu–1.0 % В/HZSM-5, который позволяет получать бензиновую фракцию с октановым числом 88–94 по ис-
следовательскому методу. Добавка бора в количестве 1.0 мас. % с последующим введением циркония и меди 
позволяет повысить продолжительность работы катализатора до 200 ч. По содержанию изопарафиновых и 
ароматических углеводородов и бензолу бензиновая фракция соответствует классу Евро-4 и Евро-5. Показа-
на возможность облагораживания низкооктановых прямогонных бензиновых фракций в присутствии биме-
таллического катализатора в нестандартных условиях без подачи водорода в реакционную зону при атмос-
ферном давлении.

Ключевые слова: прямогонная бензиновая фракция, цеолит ZSM-5, октановое число, модифицирование, 
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ВВЕДЕНИЕ

Одна из важных задач нефтеперерабатыва-
ющей промышленности заключается в перехо-
де на выпуск высоколиквидных моторных топ
лив класса Евро-4 и Евро-5. В связи с этим 
возникла необходимость в модернизации уста-
ревших технологий по улучшению качества мо-
торных топлив по таким показателям товарных 
автомобильных бензинов, как содержание бен-
зола (не более 1–2 %), суммарное содержание 
ароматических углеводородов (не более 35 %) и 
серы (не более 0.001–0.005 %).

Переработку прямогонных бензиновых фрак-
ций в высокооктановые компоненты моторных 
топлив осуществляют каталитическим путем с 
использованием бифункциональных катализа-
торов [1, 2]. Каталитический риформинг являет-
ся основным процессом нефтепереработки, поз
воляющим получить высокооктановые компо-
ненты моторных топлив [3, 4]. Однако данный 
процесс обладает рядом недостатков: использо-
вание дорогостоящих компонентов в составе ка-
тализаторов и их невысокая термическая ста-
бильность, необходимость проведения сложной 
регенерации, протекание процесса под давлени-
ем водорода, значительные энергетические за-
траты. Все это обусловливает поиск и разра-
ботку более дешевых и высокоэффективных 
катализаторов, не содержащих благородных ме-
таллов, а также принципиально новых условий 
проведения риформинга.

Для получения высокооктановых моторных 
топлив Евро-4 и Евро-5 перспективно облагора-
живание низкокачественных прямогонных бен-
зиновых фракций при отсутствии водорода на 
бифункциональных цеолитсодержащих катали-
заторах на основе высококремнеземных цеоли-
тов типа ZSM-5, которые проявляют высокую 
активность в реакциях изомеризации, дегидри-
рования, крекинга и дегидроциклизации раз-
личных классов углеводородов, входящих в со-
став бензиновых фракций [5–9]. Активность и 
стабильность работы катализаторов на основе 
цеолита ZSM-5 существенно зависит от способа 
введения, концентрации и природы модифика-
торов [9–12].

Цель настоящего исследования – подбор к 
цеолитным катализаторам модификаторов, спо-
собствующих увеличению их активности и ста-
бильности работы в процессе получения высо-
кооктановых бензинов класса Евро-4 и Евро-5 
из прямогонных бензинов газового конденсата.

Экспериментальная часть

В качестве исходного выбран цеолит ZSM-5, 
молярное соотношение SiO

2
/Al

2
O

3 
= 58. Н-форму 

цеолита получали по методике, описанной в [7].
Все приготовленные образцы содержали 

25 мас. % связующего – Al
2
O

3
. После грануля-

ции катализатор сушили (120 °С, 4 ч) и прока-
ливали (550 °С, 4 ч). 

Методики синтеза катализаторов

Процесс приготовления пропиточных образ-
цов катализатора состоял из следующих ста-
дий: декатионирования, последовательной про-
питки декатионированного цеолита растворами 
ортоборной кислоты, ацетата меди и оксихло-
рида циркония, грануляции со связующим (ок-
сид алюминия), сушки и прокаливания [6, 7]. 
Количество введенных в цеолит модификаторов 
составляло, мас. %: Cu 1.0–3.0, Zr 0.5–1.5, B 0.5–
1.0. Перед опытами образцы активировали 2 ч в 
токе воздуха при 500 °С, затем проводили вос-
становление водородом при 380 °С в течение 2 ч.

Методики исследования  
каталитических свойств

Превращение прямогонной бензиновой фрак-
ции проводили на модифицированных цеолит-
ных катализаторах на проточной уcтановке c 
кварцевым реактором со стационарным слоем 
катализатора (загрузка катализатора 10 см3) в 
интервале температур 380–430 °С при объемной 
скорости подачи сырья 2 ч–1, атмосферном дав-
лении, без подачи водорода в реакционную зону. 

В качестве исходного сырья использовали 
стабильный газоконденсат следующего углево-
дородного состава, мас. %: н-парафины – 33.7; 
изопарафины – 30.8; нафтены – 30.4; аромати-
ческие углеводороды (УВ) – 5.1. Октановое чис-
ло по исследовательскому методу (ИМ) – 59.7.

Количественный анализ газообразных, жид-
ких продуктов процесса превращения прямогон-
ных бензинов проводили газохроматографичес
ким методом на аппаратно-программном ком-
плексе на базе хроматографа Autosystem XL 
(Perkin Elmer, США) на капиллярной колонке 
из кварцевого стекла (100 мм × 0.25 мм × 0.25 мкм) 
с нанесенной жидкой фазой ZB-1. Октановые 
числа (по ИМ) определяли расчетным методом 
на основании результатов газохроматографичес
кого анализа углеводородного состава исход-
ного сырья и жидких продуктов превращения 
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прямогонных бензинов на исследуемых катали-
заторах с помощью программы обработки Auto-
system XL Analytycs (Perkin Elmer). 

Результаты и обсуждение

В табл. 1 представлены результаты исследова-
ния превращения прямогонной бензиновой фрак-
ции в присутствии синтезированных образцов 
катализаторов. Видно, что при использовании 
немодифицированного катализатора НZSM-5 
температура реакции существенно влияет на 
выход жидких продуктов и их углеводородный 
состав. В присутствии этого образца катализа-
тора заметное возрастание содержания изопа-
рафинов по отношению к исходному газокон-
денсату (с 30.8 до 32.9 мас. %) в катализате дос
тигается при температуре 380 °С. Дальнейшее 
повышение температуры реакции до 430 °С 
приводит к снижению содержания изопарафи-
нов до 27.3 мас. %.

Однако во всем исследуемом интервале тем-
ператур (350–430 °С) возрастает содержание 
ароматических УВ (с 10.8 до 16.9 мас. %). При 
этом происходит также снижение выхода жид-
ких продуктов (с 68.6 до 60.8 мас. %). Моди-

фицирование цеолита НZSM-5 медью значи-
тельно изменяет содержание высокооктановых 
компонентов в катализате. Увеличение концен-
трации меди в цеолите до 2.0 мас. % (образец 3) 
приводит к возрастанию его изомеризующей и 
ароматизирующей способности. Например, при 
380 °С содержание изопарафиновых и арома-
тических УВ в катализате возрастает до 36.8 и 
24.6 мас. % соответственно. При повышении 
температуры реакции до 430 °С выход изопара-
финовых УВ снижается до 35.6 мас. %, а арома-
тических УВ – возрастает до 30.2 мас. %. Даль-
нейшее увеличение концентрации меди в цео-
лите до 3.0 мас. % не способствует возрастанию 
выхода изопарафинов. Однако при этом про-
должается повышение ароматизирующей спо-
собности катализатора. При 430 °С содержа-
ние ароматических УВ в катализате достигает 
33.7 мас. % (образец 4).

Модифицирование катализатора 2.0 % Cu/
HZSM-5 (образец 3) бором в количествах 0.5 мас. % 
(образец 5) и 1.0 мас. % (образец 6) приводит к 
увеличению выхода жидких продуктов. В при-
сутствии образца 6 при температуре 380 оС 
выход жидких продуктов составляет 76.7 мас. % 
(см. табл. 1).

ТАБЛИЦА 1

Превращение прямогонной бензиновой фракции газоконденсата в присутствии синтезированных образцов катализаторов

Образец Катализатор Т, °С Выход 
жидких 
продуктов, 
мас. %

Углеводородный состав жидких продуктов, мас. %

н-Парафины + 
нафтены

Изопарафины Олефины Ароматические 
УВ

1 HZSM-5 350 68.6 57.0 31.6 1.1 10.8

» 380 64.7 50.0 32.9 1.8 15.3

» 430 60.8 47.5 27.3 3.3 16.9

2 1.0 % Cu/HZSM-5 350 71.7 51.1 33.2 1.0 14.7

» 380 68.8 42.5 35.1 1.6 20.8

» 430 65.6 37.5 33.8 2.6 26.1

3 2.0 % Cu/HZSM-5 350 73.7 46.2 34.8 0.8 18.2

» 380 71.6 37.5 36.8 1.1 24.6

» 430 69.8 22.4 35.6 1.8 30.2

4 3.0 % Cu/HZSM-5 350 75.2 45.0 35.1 0.6 19.3

» 380 73.6 35.2 36.2 0.8 27.8

» 430 70.4 21.2 34.1 1.0 33.7

5 2.0 % Cu–0.5 % В/HZSM-5 350 75.8 47.1 35.1 0.7 17.1

» 380 73.7 39.8 36.6 0.8 22.8

» 430 71.4 34.3 35.4 1.4 28.9

6 2.0 % Cu–1.0 % В/HZSM-5 350 78.8 47.0 35.8 0.5 16.7

» 380 76.7 40.8 37.2 0.7 21.3

» 430 74.6 36.6 34.8 0.9 27.7

Примечание. Здесь и в табл. 2: УВ – углеводороды.
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Модифицирование монометаллического ката-
лизатора 2.0 % Cu–1.0 % В/HZSM-5 (образец 6) 
цирконием в количестве 0.5–1.0 мас. % (рис. 1) 
существенно повышает содержание изопара-
финовых УВ в катализате. Максимальное со-
держание изопарафиновых УВ достигается в 
случае образца, содержащего 1.0 мас. % Zr, и 
составляет 43.5 мас. %. По сравнению с изопа-
рафиновыми УВ содержание ароматических 
УВ при этой температуре возрастает всего на 
2.5 мас. %. Октановое число катализата, полу-
ченного при 380 °С на этом образце, возрастает 
до 94.2, т. е. на 34.5 пункта по сравнению с ис-
ходным газоконденсатом. Дальнейшее увеличе-
ние содержания циркония в катализаторе до 
1.5 мас. % не способствует повышению содержа-
ния изопарафиновых УВ (42.1 мас. %), но замет-
но увеличивает содержание ароматических УВ 
в катализате (28.3 мас. %). 

Следовательно, биметаллический катализа-
тор состава 1.0 % Zr–2.0 % Cu–1.0 % В/HZSM-5 
обладает более оптимальным соотношением изо-
меризующей и дегидрирующей функций, что по-
зволяет при температуре 380 °С получать ком-
поненты бензина с преимущественным содержа-
нием изопарафиновых УВ и октановым числом 
94.2 (по ИМ) и выходом катализата 78.2 мас. %.

На примере двух образцов нами изучено влия-
ние продолжительности безрегенерационной рабо-
ты биметаллических катализаторов на показате-
ли процесса облагораживания прямогонной бен-
зиновой фракции газоконденсата (табл. 2). Видно, 
что катализатор 1 (1.0 % Zr–2 % Cu/HZSM-5) 
проявляет более низкую стабильность по срав-
нению с катализатором 2 (1.0 % Zr–2.0 % Cu– 
1.0 % В/HZSM-5). В присутствии катализатора 2 
выход жидких УВ выше, а в их составе больше 
изопарафиновых и ароматических УВ, что об-
условливает большее октановое число катали-
зата. С увеличением продолжительности без-
регенерационной работы этого катализатора 
содержание в катализате ароматических и изо-
парафиновых УВ уменьшается.

Для поддержания содержания ароматичес
ких и изопарафиновых УВ на высоком уровне в 
зоне реакции в ходе эксперимента постепенно 
повышали температуру. В катализате, получен-
ном в присутствии катализатора 2, содержание 
изопарафиновых углеводородов находится на 
высоком уровне (40.1–43.5 мас. %), а содержа-
ние ароматических углеводородов не превыша-
ет 30 мас. %. В течение 10–150 ч работы катали-
затора при превращении прямогонной бензи-

новой фракции октановое число катализата 
составляло 94.2–88.4 (по ИМ).

Полученная бензиновая фракция полностью 
соответствует автомобильным бензинам клас-
са Евро-4 и Евро-5. Содержание олефино-
вых УВ в жидком продукте составляет (1.2–
2.1 мас. %), а содержание бензола не превы-
шает 1.0–1.5 мас. %, что способствует сниже-
нию экологической опасности и нагарообразо-
вания в двигателях.

Благодаря высокой стабильности катализа-
тора 2 возможно применение технологии со ста-
ционарным слоем катализатора в отсутствии 
водородсодержащего газа.

После 150 ч безрегенерационной работы на 
поверхности катализатора постепенно увеличи-
вается содержание продуктов уплотнения, что 
приводит к его дезактивации. В результате сни-
жается октановое число бензина. Однако дезак-
тивация носит обратимый характер: после окис-
лительной регенерации (500 оС, 2 ч) первоначаль-
ная активность катализатора восстанавливается.

Заключение

Показано, что в процессе получения высоко-
октановых бензинов из прямогонной бензиновой 
фракции газоконденсата выход катализата, со-
держание изопарафиновых и ароматических 
углеводородов, а также октановое число регу-
лируются природой и концентрацией модифи-
катора в составе цеолита HZSM-5. Введение в 
катализатор HZSM-5 меди в количестве до 

Рис. 1. Зависимость содержания изопарафинов (1) и арома-
тических углеводородов (2) в катализате, полученном при 
превращении прямогонной бензиновой фракции газокон-
денсата при 380 °С, от концентрации циркония (x, мас. %) в 
катализаторе х % Zr–2.0 % Cu–1.0 % В/HZSM-5.
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2.0 мас. % повышает его изомеризующую и аро-
матизирующую активность, а дополнительное 
модифицирование цирконием в количестве до 
1.5 мас. % способствует еще большему возрас-
танию изомеризующей активности. Введение в 
состав биметаллического катализатора бора в 
количестве 1.0 мас. % увеличивает продолжи-
тельность безрегенерационной работы катали-
затора до 200 ч. Биметаллический катализатор 
состава 1.0 % Zr–2.0 % Cu–1.0 % В/HZSM-5 по-
зволяет при температуре 380 оС получать компо-
ненты бензина с преимущественным образовани-
ем изопарафиновых углеводородов (43.5 мас. %), 
октановым числом 94.2 (по ИМ) и выходом ката-
лизата 78.2 мас. %.
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ТАБЛИЦА 2

Влияние продолжительности безрегенерационной работы  
биметаллических катализаторов на показатели процесса облагораживания  
прямогонной бензиновой фракции газоконденсата

Показатель Продолжительность работы, ч

10 50 100 150 200

Катализатор 1 (1.0 % Zr–2 % Cu/HZSM-5)

Температура в реакторе 380 400 420 440 460

Выход катализата, мас. % 74.2 76.8 78.8 80.2 82.1

Углеводородный состав 
катализата, мас. %:

н-Парафины + нафтены 28.0 31.4 37.2 39.2 43.5

Изопарафины 41.4 39.8 35.1 33.2 30.8

Олефины 0.9 1.6 3.6 5.2 6.0

Ароматические УВ 29.7 27.2 24.1 22.4 19.7

Бензол 1.2 1.3 1.7 1.9 2.3

Октановое число (по ИМ) 91.6 88.1 84.3 80.2 76.8

Катализатор 2 (1.0 % Zr–2.0 % Cu–1.0 % В/HZSM-5)

Температура в реакторе 380 400 420 440 460

Выход катализата, мас. % 78.2 79.3 82.1 84.5 85.6

Углеводородный состав 
катализата, мас. %:

н-Парафины + нафтены 28.7 29.2 31.4 32.7 35.5

Изопарафины 43.5 42.8 41.9 40.8 40.1

Олефины 0.7 1.2 1.6 2.1 2.7

Ароматические УВ 27.1 26.8 25.1 24.4 21.7

Бензол 0.8 1.1 1.4 1.9 2.3

Октановое число (по ИМ) 94.2 93.5 91.2 88.4 85.1

Примечание. Обозн. см. табл. 1.
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