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рекомендовать метод рентгенофлуоресцентного 
анализа в сочетании с хемометрическими ме-
тодами обработки данных для анализа смесей 
металлов даже в случае перекрывания спектров 
индивидуальных компонентов.
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Исследованы превращения н-гексана и стабильного гидрогени-
зата (температура кипения 85–180 °С) в интервале температур 
250–500 °С. Установлено, что процесс превращения н-гексана 
включает в себя реакции крекинга, изомеризации и ароматиза-
ции. Направление химических превращений зависит от пара-
метров активации и условий протекания процесса. Конверсия 
стабильного гидрогенизата позволяет получать высокооктано-
вые компоненты топлива.
Ключевые слова: н-гексан, стабильный гидрогенизат, цеолит, 
ZSM-5, крекинг, изомеризация, ароматизация, топлива.

Transformation of n-hexane 

and Stable Section of Hydrogenated Feed 

on the Surface of High-zeolite Systems

R. I. Kuzmia, S. V. Ignatyev

Transformation of n-hexane and stable section of hydrogenated 
feed (boiling temperature) in the temperature range of 250 to 
500 °С are investigated. It is established, that the process of n-
hexane transformation includes reactions of cracking, isomerisation 
and aromatization. Direction of chemical transformations depends on 

the activation parameters and conditions of the process. Conversion 
of  stable section of hydrogenated feed allows to receive high-octane 
components of the fuel.
Key words: n-hexane, stable section of hydrogenated feed, zeolite, 
ZSM-5, cracking, isomerisation, aromatization, fuels.

Особенностью современного этапа нефте-
переработки  является повышение требований 
к эксплуатационным и экологическим харак-
теристикам моторных топлив. Наряду с этим 
сокращаются мировые запасы углеводородного 
сырья и возникает необходимость в увеличении 
глубины переработки нефти.

Актуальными являются исследования, на-
правленные на создание эффективных многоком-
понентных каталитических систем и выявление 
физико-химических особенностей гетерогенных 
реакций углеводородов, протекающих на их 
поверхности, с образованием изо-парафинов, 
ароматических углеводородов и алкилциклопа-
рафинов с высоким октановым числом.
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Цеолиты типа ZSM-5 находят широкое при-
менение в качестве катализаторов различных 
нефтехимических процессов, и их исследование 
является перспективным направлением нефте-
переработки [1–3]. Соотношение SiO2/Al2O3 в 
цеолите называют его силикатным модулем. Он 
оказывает огромное влияние на превращения 
н-гексана. Итоговая конверсия имеет минималь-
ное значение при отношении SiO2/Al2O3 равном 
80. Вклад реакций алкилирования и изомеризации 
растет постоянно с ростом отношения SiO2/Al2O3 
[4, 5]. Поэтому для исследования были выбраны 
образцы катализатора с модулем 100 и 200.

Экспериментальная часть

С целью изучения каталитической актив-
ности высококремнистых цеолитов типа ZSM-5 
(семейство пентасил) в H-форме с силикатным 
модулем М = 200 моль/моль и 100 моль/моль 
проводили исследования на лабораторной уста-
новке проточного типа в интервале температур 
250–500 ºC с шагом в 50ºC, при атмосферном 
давлении, без циркуляции водородсодержащего 
газа, с объемной скоростью подачи н-гексана 1 и 
2 ч−1 и стабильного гидрогенизата 2 ч−1.

Образцы порошкообразного катализатора 
предварительно спрессованы, прокалены. Для 
загрузки в лабораторную установку использо-
вана фракция с размером зерна 2–3 мм, объем 
загрузки катализатора 11 см3. Перед испытанием 
катализатор активировали в токе воздуха/водо-
рода при температуре 500 °C в течение 1 ч, при 
скорости подачи газа 2 л/ч.

Хроматографический анализ продуктов 
проводили на аналитическом стационарном 
лабораторном хроматографе «Кристалл 5000», 
предназначенном для анализа органических 
соединений с температурой кипения до 250 °C 

методом газожидкостной и газоадсорбционной 
хроматографии соответственно. Хроматограф ос-
нащен колонкой DB-1 длиной 100 м, диаметром 
0,25 мм, неподвижной жидкой фазой является 
полиметилсилоксан. Газ-носитель – гелий.

Анализ компонентного состава проводится с 
помощью плазменно- ионизационного детектора 
(ПИД). Идентификация компонентов осущест-
влялась с использованием стандартов «Алкила-
ты», «Нафта», «Риформат». Расчет концентраций 
компонентов (вес. %, объем. %, мол. %), средняя: 
молекулярная масса, относительная плотность, 
давление насыщенных паров, октановые числа 
по ИМ и ММ, температура выкипания, прово-
дятся с помощью программы «Хроматэк-Анали-
тик», специально разработанной для детального 
углеводородного анализа.

Результаты и их обсуждение

Опыты проводились на высококремнистых 
цеолитах ZSM-5. Каталитическая активность 
таких цеолитов в процессах превращения уг-
леводородов различных классов обусловлена 
как молекулярно-ситовыми, так и кислотными 
свойствами, что, в свою очередь, определяется 
такими факторами, как варьирование соотноше-
ния алюминия и кремния в реакционной смеси на 
стадии гидротермального синтеза (силикатный 
модуль), методы предварительной обработки и 
модифицирование различными элементами.

Хроматографический анализ продуктов кон-
версии н-гексана на поверхности катализатора 
ZSM-5 с силикатным модулем М = 200 моль/моль 
при объемной скорости подачи сырья 2 ч−1 и ак-
тивации в токе воздуха показал, что в катализате 
присутствуют продукты крекинга, изомеризации 
и ароматизации, с превалирующей долей про-
дуктов крекинга (табл. 1).

Таблица 1
Общий углеводородный состав жидких и газовых продуктов

Продукт Массовое содержание, %
250 °С 300 °С 350 °С 400 °С 450 °С 500 °С

С1-С2 0,0 0,0 0,2 1,8 4,4 10,5
С3Н8 0,8 2,3 5,8 18,6 27,6 28,7
n-C4-C5 0,5 5,8 8,2 15,8 14,4 11,9
н-гексан 89,6 77,6 66,3 30,0 18,0 16,0
i-C4-C6 6,8 10,7 13,6 21,7 21,4 14,2
i-C7-C14 0,5 0,7 2,1 2,3 1,2 1,4
n-C7-C14 0,3 0,4 0,3 0,2 0,1 0,2
Алкены C4-C6 0,2 0,6 1,1 1,3 1,0 1,4
Алкены C7-C14 0,0 0,0 0,1 0,2 0,2 0,1
Ar-C6-C8 0,0 0,3 1,3 4,4 10,4 12,7
Ar-C9-C14 0,0 0,0 0,0 0,0 0,7 1,1
Нафтены C5-C6 0,9 0,9 0,1 1,6 0,0 1,2
Нафтены C7-C14 0,2 0,4 0,5 1,9 0,7 0,6

Р. И. Кузьмина, С. В. Игнатьев. Превращения н-гексана и стабильного гидрогенизата 



Научный отдел24

Изв. Сарат. ун-та. Нов. сер. Сер. Химия. Биология. Экология. 2014. Т. 14, вып. 1

Показано, что с увеличением температуры 
процесса растет глубина превращений н-гексана 
и наблюдается рост содержания углеводородов 
С1-С5, указывающее на усилении крекирующей 
способности цеолита. Кроме того, катализатор 
проявляет активность в реакциях изомеризации 
и ароматизации н-гексана. Максимальный выход 
изоалканов наблюдается при температуре процес-
са 400 ºC. Также с увеличением температуры уве-
личивается выход ароматических углеводородов.

Детальный хроматографический анализ 
состава образующихся ароматических углево-

дородов указывает на превалирование толуола и 
ксилолов. Это позволяет предположить, что обра-
зование ароматических углеводородов происходит 
за счет реакций дегидроциклизации н-алканов и 
дальнейшего алкилирования бензола продуктами 
реакций крекинга с образованием производных 
бензола (толуола, ксилолов).

C увеличением температуры увеличива-
ется октановое число полученного катализата 
за счет увеличения содержания ароматических 
углеводородов и углеводородов изостроения 
(табл. 2).

                                                                                                                                           Таблица 2
Октановое число катализата

Температура, °С 250 300 350 400 450 500
ОЧИМ 28,1 35,3 43,3 63,3 76,1 78,7
ОЧММ 43,5 47,8 52,2 62,1 71,6 73,3

Установлено, что ввиду высокой крекирую-
щей активности катализатора ZSM-5 с силикат-
ным модулем М = 200 моль/моль из-за высокой 
кислотности дальнейшее более глубокое изуче-
ние превращений углеводородов целесообразно 
проводить на катализаторе с меньшим силикат-
ным модулем.

С целью изучения влияния условий ак-
тивации, а также времени контакта на состав 
продуктов проведены исследования конверсии 
н-гексана на поверхности катализатора ZSM-5 с 
силикатным модулем М=100 моль/моль, активи-
рованном как в токе воздуха, так и в токе водо-
рода, при объемной скорости подачи 1 и 2 ч−1. 

Материальный баланс общего углеводород-
ного состава газообразных и жидких продуктов 
превращения н-гексана (рис. 1, 2) на исследу-
емом катализаторе при различных условиях 
активации (в токе воздуха и в токе водорода) и 
различном времени контакта (объемной скорости 
подачи сырья) показал, что с ростом температуры 
во всех случаях наблюдается увеличение степени 
превращения н-гексана, однако конверсия на 
катализаторе, активированном в токе воздуха, 
протекает интенсивнее. Глубина конверсии также 
выше при более низкой объемной скорости по-
дачи сырья (1 ч−1).

Активация катализатора в различных усло-
виях приводит к перераспределению активных 
окислительно-восстановительных центров на 
его поверхности, что, в свою очередь, приводит 
к перераспределению направлений протекающих 
реакций. Во всех исследованных случаях превра-
щения н-гексана протекают по трем основным 
направлениям: крекинг, изомеризация и арома-
тизация. Однако селективность превращения 

н-гексана  по реакциям изомеризации больше 
в присутствии катализатора, активированного 
в токе водорода, а селективность превращений 
по реакциям ароматизации н-гексана выше на 
катализаторе, активированном в токе воздуха. С 
увеличением температуры процесса селектив-
ность по реакциям крекинга и ароматизации 
н-гексана растет, а по реакциям изомеризации 
снижается. Максимальное содержание изомеров 
в катализате наблюдается при температуре про-
цесса 400 °C.

В реакциях изомеризации катализатор наи-
более активен в низкотемпературной области 
до 350–400 °C. Наибольшая активность катали-
затора в реакциях ароматизации наблюдается в 
высокотемпературной области 400–500 °C.

С ростом температуры процесса в катализате 
наблюдается рост содержания продуктов реакций 
крекинга н-гексана. Превалирующим продуктом 
реакций крекинга является пропан, что говорит 
о симметричном механизме разрыва связей 
C-C. Помимо пропана также велико содержание 
бутан-пентановой фракции, что указывает на 
разрыв углеродных связей в молекуле н-гексана 
по β-положению. Так как н-бутан и н-пентан 
находятся в равновесных количествах с изо-бута-
ном и изо-пентаном в катализате соответственно
можно сделать вывод об активности катализатора 
в изомеризации бутан-пентановой фракции.

Так как исследуемый процесс протекает без 
подачи водородсодержащего газа, продуктами 
крекинга должны быть и непредельные со-
единения. Однако хроматографический анализ 
газо-жидкостной продуктовой смеси показал, что 
непредельные соединения находятся в следовых 
количествах. Следовательно, происходит их 
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Рис. 1. Влияние температуры на состав продуктов превращения н-гексана на катализаторе ZSM-5, M = 100: 
а – активация в токе воздуха, объемная скорость подачи сырья 1 ч−1; б – активация в токе воздуха, объемная 
скорость подачи сырья 2 ч−1; в – активация в токе водорода, объемная скорость подачи сырья 1ч−1; г – активация 

в токе водорода, объемная скорость подачи сырья 2 ч−1
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Рис. 2. Степень превращения н-гексана и селективность по основным типам реакций н-гексана на ZSM-5 
М-100: а – активация в токе воздуха, объемная скорость подачи сырья 1ч−1; б – активация в токе воз-
духа, объемная скорость подачи сырья 2 ч−1; в – активация в токе водорода, объемная скорость подачи 

сырья 1ч−1; г – активация в токе водорода, объемная скорость подачи сырья 2 ч−1
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гидрирование за счет водорода, образовавшегося 
в результате реакций дегидрирования нафтено-
вых углеводородов и дегидроциклизации алка-
нов. Количество реакционного водорода системы  
рассчитано путем составления материального 
баланса по формализованным уравнениям ре-
акций вида:

н-гексан  → ∑СхНy  ± zH

для каждого компонента продуктовой смеси. 
Расчет количества образующегося реакцион-
ного водорода за счет реакций дегидрирования, 
дегидроциклизации и коксообразования по-
казал, что реакционный водород расходуется 
полностью на гидрирование непредельных 
соединений, образующихся в ходе реакций 
крекинга.

Детальный хроматографический анализ 
состава образующихся ароматических углево-
дородов указывает на превалирование толуола и 
ксилолов, так же как и для ZSM-5 с силикатным 
модулем М=200 моль/моль. Это также позволяет 
предположить, что образование ароматических 
углеводородов происходит за счет реакций 
дегидроциклизации н-алканов и дальнейшего 
алкилирования бензола продуктами реакций 
крекинга с образованием производных бензола 
(толуола, ксилолов).

Жидкие продукты, полученные при разной 
температуре, обладают высоким октановым 
числом (табл. 3), что связано с  преобланием 
углеводородов изостроения при низкой темпера-
туре осуществления процесса и ароматических 
углеводородов при температуре выше 400 °С.

Таблица 3
Октановое число жидкого катализата (кат. ZSM-5, M = 100 моль/моль)

Температура, °С 250 300 350 400 450 500

Активация в токе воздуха, объемная скорость подачи сырья 1ч−1

ОЧИМ 38,9 43,8 71,6 103,3 112,7 115,3

ОЧММ 48,7 53,0 69,4 91,2 95,0 96,9

Активация в токе воздуха, объемная скорость подачи сырья 2ч−1

ОЧИМ 32,8 42,9 51,2 80,6 101,8 105,5

ОЧММ 47,3 51,6 56,4 74,4 87,4 90,0

Активация в токе водорода, объемная скорость подачи сырья 1ч−1

ОЧИМ – 42,2 59,9 85,9 109,1 112,3

ОЧММ – 52,2 62,9 75,3 92,4 95,0

Активация в токе водорода, объемная скорость подачи сырья 2ч−1

ОЧИМ – 38,7 56,9 75,8 84,6 103,9

ОЧММ – 49,7 59,4 68,3 78,3 89,7

Во всех опытах образование кокса незначи-
тельно (менее 0,5% масс.), что позволяет гово-
рить о большом межрегенерационном периоде 
работы катализатора.

Для установления возможности использо-
вания катализатора ZSM-5 (M=100) в промыш-

ленных процессах получения высокооктановых 
компонентов топлив произведены исследова-
ния превращения стабильного гидрогениза-
та Саратовского НПЗ (температура кипения 
85–180 ºС) в интервале температур 300–500 ºС 
(табл. 4). 

                                                                                                                           Таблица 4
Углеводородный состав стабильного гидрогенизата, % масс.

Группа Алканы Изоалканы Арены Нафтены Олефины

6 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0

7 9,7 4,2 3,3 11,0 1,6

8 9,5 11,9 2,5 6,4 0,0

9 0,0 9,0 3,2 7,5 0,5

10 0,1 6,5 6,2 3,4 0,0

11 0,0 2,7 0,0 0,6 0,0
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Ввиду полученных ранее данных о том, что 
селективность превращений по реакциям изо-
меризации углеводородов выше на катализаторе, 
активированном в токе водорода, активацию ка-
тализатора проводили в среде водорода. Подачу 
сырья производили со скоростью 2 ч−1.

Хроматографический анализ полученных 
жидких продуктов показал, что с увеличением 
температуры с 300 до 500 ºС происходит:

1) рост октанового числа (ИМ/ММ) с 85/60 
до 100/75;

2) снижение содержания н-алканов с 20 до 
7% масс.;

3) увеличение содержания ароматических 
углеводородов с 15 до 36 % масс.;

4) содержание изо-компонентов практически 
не меняется (32–35%);

5) снижение содержания нафтенов с 29 до 
21% масс.

Полученные данные позволяют сделать 
вывод, что катализатор активен в реакциях аро-
матизации путем дегидрирования нафтенов и 
дегидроциклизации н-алканов. Рост октанового 
числа обусловлен увеличением содержания аро-
матических углеводородов. Данный катализатор 
может быть использован в промышленном про-
цессе риформинга бензиновых фракций.

Проведенные исследования показали, что 
высокомодульные цеолиты типа ZSM-5 актив-
ны в реакциях превращений углеводоро дов 
и могут быть использованы в качестве ката-
лизаторов различных процессов нефтепере-
работки. Реакции каталитического крекинга, 
изомеризации и ароматизации н-парафинов 
являются превалирующими направлениями 
химических превращений. Установлено, что 
реакции каталитического крекинга протекают 
по симметричному механизму разрыва С–С 
связей, а также по β-положению. В связи с этим 
основными продуктами являются пропан и 
бутан-пентановая фракция, подверженная даль-
нейшим превращениям, в частности реакциям 
изомеризации. Детальный хроматографический 
анализ состава образующихся ароматических 
углеводородов указывает на превалирование 

толуола и ксилолов. Это также позволяет пред-
положить, что образование ароматических 
углеводородов происходит за счет реакций 
дегидроциклизации н-алканов и дальнейшего 
алкилирования бензола продуктами реакций 
крекинга с образованием производных бензола. 
Активация катализатора в различных услови-
ях приводит к перераспределению активных 
окислительно-восстановительных центров на 
его поверхности, что, в свою очередь, сопро-
вождается перераспределением направлений 
протекающих реакций углеводородов. Селек-
тивность по реакциям ароматизации выше при 
активации в токе воздуха, а по изомеризации – в 
среде водорода. Все жидкие продукты превра-
щений обладают высоким октановым числом 
за счет большого содержания изо-алканов и 
ароматических соединений.

При конверсии стабильного гидрогенизата 
удалось получить жидкие продукты с высоким 
октановым числом (90–100 ИМ), что позволяет 
использовать данный катализатор в промыш-
ленных процессах производства высокоокта-
новых компонентов бензинов.
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