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Введение 

В настоящее время одной из глобальных проблем современности 

является выбор путей развития энергетики. Это связано, прежде всего, с 

растущей необходимостью охраны окружающей среды и приближающейся 

угрозой топливного "голода", то есть постоянный рост потребления 

углеводородных энергоносителей при ограниченности их запасов. В связи с 

этим встает вопрос о более рациональном использовании углеводородного 

сырья, увеличения глубины его переработки и улучшения качества 

автомобильных топлив [1].  

Современный экологический стандарт Евро-5 (стандарт на ввозимые 

автомобили в РФ действует с 2014 года, стандарт на топливо вводится в РФ с 

2016 года) предъявляет повышенные требования к экологическим и 

эксплуатационным характеристикам топлив. В связи с этим остро стоит 

задача модернизации действующих нефтеперерабатывающих заводов (НПЗ) 

на выпуск автомобильных топлив с низким содержанием ароматических 

углеводородов, обогащенных высокооктановыми изоалкановыми и 

алкилциклоалкановыми компонентами. 

 Качество получаемого продукта напрямую зависит от важнейшего 

компонента этого процесса – катализатора [2]. Основными современными 

катализаторами в промышленности являются цеолитсодержащие 

катализаторы, в состав которых для многих процессов переработки в 

качестве активного кислотного компонента входят цеолиты [3].  

Использование различных катализаторов на основе цеолитов является 

неотъемлемой частью современной нефтеперерабатывающей и 

нефтехимической промышленности. Многие работы, проведенные за 

последние 20 лет в России и за рубежом [4-5], доказывают, что цеолитные 

катализаторы на основе высококремнеземных цеолитов представляют собой 

очень перспективный класс катализаторов для процессов получения 

высокооктановых бензинов. В настоящее время установлено, что цеолиты 



4 
 

могут служить катализаторами для многих процессов превращения 

углеводородов, протекающих по кислотно-основному механизму. 

Актуальность работы связана с необходимостью проведения  

исследований направленных на создание эффективных многокомпонентных 

систем превращения углеводородов нефти и выявления физико-химических 

особенностей гетерогенных реакций углеводородов, протекающих на их 

поверхности с образованием изо-парафинов, ароматических углеводородов и 

алкилциклопарафинов с высоким октановым числом. 

Цель работы – создание эффективной полиметаллической 

каталитической системы, активной в превращении углеводородов −  в 

высокооктановые компоненты моторных топлив и сырье нефтехимического 

синтеза. 

Для достижения поставленной цели необходимо решить следующие задачи: 

1. Исследовать превращения парафиновых углеводородов −  на 

поверхности высококремнистых не модифицированных цеолитных систем 

HZSM-5 (с силикатным модулем М=100).  

2. Изучить зависимость глубины превращения, селективности превращений 

по реакциям крекинга, ароматизации, изомеризации от температуры 

процесса. 

3. Провести промотирование исходной гетерогенной каталитической 

системы HZSM-5 лантаном.  

4. Определить влияние модифицирующей добавки лантана на активность 

цеолита типа HZSM-5 в перераспределении направлений превращений по 

реакциям крекинга, ароматизации и изомеризации исходных углеводородов и 

полупродуктов их превращения. 

Научная новизна работы состоит в том, что впервые: установлены 

закономерности превращения фракции стабильного гидрогенизата 

(температура кипения 85-180ºС) на поверхности высококремнистых 

цеолитных систем HZSM-5 (M=100,200) и 1%La+1%Ga-ZSM-5 в зависимости 

от температуры проведения процесса. Показано, что гетерогенная система 
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1%La+1%Ga-ZSM-5 в зависимости от температуры проведения процесса 

позволяет увеличить селективность превращений легких углеводородов по 

реакциям изомеризации, ароматизации и снизить вклад реакций крекинга. 

Объем и структура работы. Выпускная квалификационная работа 

изложена на 55 страницах, содержит 15 таблиц, 10 рисунков, список 

использованной литературы из 74 библиографических ссылок. 

Квалификационная магистерская работа состоит из введения, 3 глав, 

основных выводов работы, списка используемых источников. 

В первой главе приведен анализ литературных данных, касающихся 

структуры, кислотных и адсорбционных свойств высококремнистых 

цеолитных катализаторов. Особое внимание уделено превращению на 

поверхности высококремнистых металл-цеолитных систем. Рассмотрен 

бифункциональный механизм катализа углеводородов и конверсия низших 

алканов на металл-цеолитных катализаторах 

Во второй главе приведено описание установки и методики 

проведения опытов по превращению углеводородов, расчет материального 

баланса и показателей процессаОшибка! Закладка не определена., исходное сырье 

и анализ продуктов превращения углеводородов, характеристика и 

приготовление исследованных цеолитных систем. 

В третьей главе проведено исследование особенностей превращения 

стабильного гидрогенизата на поверхности каталитической системы ZSM-5 

(М=100, 200) и металл-модифицированные цеолитные каталитические 

системы: 1%La+1%Ga-ZSM-5 (М=100), 1%Ga-ZSM-5 (М=200). 1%La+1%Ga-

ZSM-5 (М=200). 

Изучение химических превращений углеводородов на поверхности 

гетерогенных катализаторов проведен на лабораторной установке 

проточного типа в интервале температур 300-500 ℃ с шагом в 50℃, при 

атмосферном давлении. Установлены закономерности влияния температуры 

на состав продуктов конверсии стабильного гидрогенизата. 

_Toc510042087
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Проведены хроматографические исследования исходного вещества 

(стабильный гидрогенизат) и продуктов превращения на исследуемых 

гетерогенных системах. Определены октановые числа катализата и 

компонентные составы получаемых углеводородных смесей. 
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Общий углеводородный состав жидких и газовых продуктов (кат. 1%Ga-ZSM-5, M = 100 и М=200) 

Продукт 

Массовое содержание, % 

1%La+1% Gа-ZSM-5, M = 100  1%La+1% Gа-ZSM-5, M = 200  

300 °С 350 °С 400 °С 450 °С 500 °С 300 °С 350 °С 400 °С 450 °С 500 °С 

С1-С2 0.5 2.3 10.0 19.9 32.7 0.5 3.0 11.2 21.7 31.7 

С3Н8 16.9 33.5 40.6 41.3 37.3 20.0 35.0 42.2 41.8 37.8 

н-C4-C5 20.3 14.8 9.2 6.9 1.7 21.3 19.0 9.4 6.8 5.1 

н-гексан 19.7 6.0 3.5 0.8 0.5 19.3 5.5 3.4 0.6 0.5 

н-C7-C14 0.2 0.1 0.2 0.0 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 

изо-C4-C6 30.1 24.4 15.4 7.6 3.5 27.7 20.1 13.5 6.6 2.6 

изо-C7-C14 4,7 2.2 1.1 0.8 0.6 4.0 1.7 0.9 0.5 0.3 

Алкены C4-C6 0.2 0.2 0.1 0.0 0.0 0.2 0.1 0.1 0.1 0.1 

Алкены C7-C14 0.0 0.1 0.0 0.0 0.0 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 

Ar-C6-C8 6.7 14.0 18.1 22.4 21.6 5.9 13.2 17.6 21.3 20.0 

Ar-C9-C14 0.1 2.0 1.3 0.1 1.9 0.1 1.6 1.0 0.2 1.5 

Нафтены C5-C6 0.1 0.1 0.2 0.0 0.0 0.2 0.2 0.2 0.0 0.0 

Нафтены C7-C14 0.5 0.3 0.3 0.2 0.1 0.6 0.4 0.3 0.2 0.2 
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Рис. 3.3. Массовое содержание продуктов основных направлений реакций и 

непрореагировавшего стабильного гидрогенизата в катализате (кат. 1%La+1% Gа-ZSM-5, 

M = 100 моль/моль). 

 

 

Рис.3.4. Степень превращения стабильного гидрогенизата и селективности по основным типам 

реакций (кат. 1%La+1% Gа-ZSM-5, M = 100 моль/моль). 

Таблица 3.8 

Октановое число жидких продуктов, полученных на 1%La+1% Gа-ZSM-5 

Температура, °С 300 350 400 450 500 

ОЧИМ 74 97 103 116 114 

ОЧММ 69 87 89 95 93 
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Рис. 3.7. Массовое содержание продуктов основных направлений реакций и 

непрореагировавшего стабильного гидрогенизата в катализате (кат. 1%La+1% Gа-ZSM-5, 

M = 200 моль/моль). 

 

 
Рис.3.8. Степень превращения стабильного гидрогенизата и селективности по основным типам 

реакций (кат. 1%La+1% Gа-ZSM-5, M = 200 моль/моль). 

Таблица 3.15 

Октановое число жидких продуктов, полученных на 1%La+1% Gа-ZSM-5 

Температура, °С 300 350 400 450 500 

ОЧИМ 74 96 100 113 108 

ОЧММ 66 83 85 94 90 
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Выводы 

1. Проведено исследование каталитических превращений стабильного 

гидрогенизата фракции С₅-С₉ на поверхности высококремистых цеолитных 

систем ZSM-5 (M=200, 100 моль/моль), 1%Ga-ZSM-5 (M=200 моль / моль) 

и 1%La+1% Gа-ZSM-5(М=200,100). 

2. Установлены следующие закономерности превращений углеводордов на 

поверхности исследованных высококремнистых катализаторов. 

Основными процессами, происходящими в ходе реакций, являются 

изомеризация, крекинг и ароматизация углеводородов. С ростом 

температуры процесса до 500°С конверсия достигает 96-99,9%. В низко- и 

средне-температурной области 300-400°С преобладают реакции 

изомеризации (селективность Si достигает 56%), в высокотемпературной 

области (>400°С) увеличивается роль реакций ароматизации 

(селективность Sa достигает 36%). Незначительное образование кокса 

позволяет говорить о большом межрегенерационном периоде работы 

катализатора. 

3. Показано, что катализатор HZSM-5 проявляет активность в 

облагораживании фракции стабильного гидрогенизата (температура 

кипения до 180ºС) за счет реакции дегидрирования нафтенов и 

дегидроциклизации н-алканов. Рост октанового числа с 74 до 116 пунктов 

обусловлен увеличением содержания ароматических углеводородов с 15 

до 36 % масс. Данный катализатор может быть использован в 

промышленном процессе риформинга бензиновых фракций. 

4. Модифицирование катализатора лантаном по сравнению с исходным 

цеолитом ZSM-5 и Ga-ZSM-5 позволило увеличить селективность по 

изопарафинам ( с 20 до 56%) , снизить интенсивность реакций крекинга ( с 

75 до 50%). При сравнении каталитической активности ZSM-5 (M-100) и 

ZSM-5 (M-200) было установлено, что модифицированный ZSM-5 (M-200) 

обладает высокой крекирующей активностью и выход высокооктановых 

компонентов незначительно меньше, чем на ZSM-5 (M-100). 
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5. Полученные данные опубликованы в журнале «Известия Саратовского 

университета. Новая серия Химия. Биология. Экология Т. 17 выпуск 1. 

Саратов, 2017. С. 24-29.» Кузьмина Р.И., Заикин М. А., Манин С.Д., 

Мендагалиева Д.Р. Повышение активности промышленного катализатора 

изомеризации парафиновых углеводородов. 
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