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Для получения высокооктанового компонента бен�
зина в качестве катализатора для изучения процес�
са превращения углеводородов, содержащихся в га�
зах каталитического крекинга, использовали
модифицированный Ni, Co, Cr, промышленный це�
олитсодержащий катализатор ОМНИКАТ�210П.
Нанесение металлов проводили на наноразмерные
частицы цеолитсодержащего катализатора. Размер
частиц находился на в пределах 5–10 нм. Выход
жидких продуктов – на уровне 30.3–48.3 % мас. в
зависимости от времени отбора пробы.  Октановое
число полученного компонента бензина составляет
90 п. по исследовательскому методу, а по моторно�
му – 80–82 п.

Ключевые слова: алкилирование; октановое число;
олефины; парафины; углеводороды.

To obtain a high�octane component of gasoline as a
catalyst for studying the process of conversion of
hydrocarbons contained in catalytic cracking gases, a
modified Ni, Co, Cr industrial zeolite�containing
catalyst OMNIKAT�210P was used. The deposition of
metals was carried out on nanosized particles of a zeolite�
containing catalyst. The particle size was at the level of 5–
10 nm. The yield of liquid products is at the level of 30.3–
48.3 % wt, depending on the time of sampling. The octane
number of the obtained component of gasoline is 90 p
according to the research method, and according to the
motor method – 80–82 p.

Key words: alkylation; hydrocarbons; octane number;
olefins; paraffins.

Производство бензина представляет собой
одну из важнейших задач нефтеперерабатываю�
щей промышленности и значительно обуславли�
вает развитие данной отрасли. Из�за ужесточения
экологических требований к содержанию аренов в
бензинах стандартов «Евро�4,5» производители
непрерывно совершенствуют производство, заме�
няя существующие процессы новыми. Спрос на
моторные топлива постоянно растет, а вместе с
тем ужесточаются и требования, предъявляемые к
ним. Перспективным способом получения высо�
кооктановых компонентов моторных топлив яв�
ляется переработка легкого углеводородного сы�
рья на цеолитсодержащих катализаторах 1, 2.

Показано, что максимальное увеличение ка�
талитической активности исходного ВКЦ типа
MFI достигается при введении 1% мас. нанопо�
рошка сульфида хрома (III). Введение данного
количества промотирующей добавки позволяет
увеличить выход аренов – на 18–24 % мас. и окта�
новое число получаемого жидкого катализата на
12–13 пунктов по исследовательскому методу 3.

Бензиновые фракции, получаемые с установ�
ки атмосферно�вакуумной перегонки, имеют ок�
тановое число около 60 единиц. Чтобы поднять
октановое число топлива до уровня 92–98 единиц,
на нефтеперерабатывающем заводе реализуется
ряд технологических процессов.
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В качестве сырья для установки изомериза�
ции используется легкая прямогонная бензино�
вая фракция (C5–С6). В зависимости от применя�
емой технологии, процесс протекает при темпера�
туре от 180 до 410 оС в присутствии платиносодер�
жащего катализатора. На выходе из реактора
стоит ректификационная колонна, на которой
осуществляется отбор готового изомеризата, а не�
прореагировавшие вещества вновь возвращаются
в реактор. Изомеризат имеет октановое число бо�
лее 90 единиц 4.

Современные автобензины готовят смеше�
нием компонентов, получаемых из прямой пере�
гонки каталитического крекинга и риформинга,
алкилирования, изомеризации, полимеризации и
других процессов переработки нефти 5–7. Алкил�
бензин – один из важнейших продуктов нефтепе�
реработки. Например, в США ~11% бензинов в
настоящее время производится алкилированием
изобутана алкенами С3–С5. Алкилат приблизи�
тельно состоит из 70% С8 алканов, в основном три�
метилпентанов, 15% – С5–С7 и 15% – С9–С12 угле�
водородов.

В настоящей работе проведены исследования
по алкилированию парафиновых углеводородов
олефинами, содержащихся в газах каталитическо�
го крекинга на промышленном цеолитсодержа�
щем катализаторе ОМНИКАТ�210П модифици�
рованный (в количестве 3.7% каждый), а в каче�
стве связующего γ�Al2O3 (~15%) 8, 9. Исходный
ОМНИКАТ�210П является промышленным ка�
тализатором с размером частиц 50.65 мкм.

Целью проводимых исследований заключа�
ется в получении высокооктанового компонента
бензина в зависимости от размера частиц и коли�
чества нанесенных модификаторов Ni, Co, Cr на
ОМНИКАТ�210П 10.

Экспериментальная часть

Цеолитсодержащий катализатор ОМНИ�
КАТ�210П является промышленным катализато�
ром каталитического крекинга. Его модифициро�
вание проводили методом пропитки по влагоем�
кости нитратами солей никеля, кобальта и хрома
из расчета равного атомного соотношения метал�
лов и суммарного в 2% мас. на цеолит. Прокалива�
ние образцов катализатора осуществляли в тече�
ние 2 ч при 400 оC и 3 ч при 500 оC в атмосфере воз�
духа. Перед проведением процесса катализатор
подвергался активации в условиях пониженного
давления и температуры 500–570 оС в вакуумной
печи. Физико�химические свойства полученного
в ходе модифицирования цеолитсодержащего ка�
тализатора представлены ниже:

удельная поверхность             180–220 м2/г
объем пор                       0.35–0.43 мм3/г
насыпная плотность                 0.61–0.65 г/мл
прочность на раздавливание                           до 8
Гранулометрический состав, % мас.:
 0–20 мкм            1–2
 0–40 мкм  10–20
 0–80 мкм  90–100
0–149 мкм      90–100
средний размер частиц          65–78 мкм
Химический состав, % мас.:
SiO2  60
Al2O3 15
Ni2O3 5
CoO  5
Cr2O3 5
NaO  0.25–0.35
Оксиды редкоземельных элементов      1.6–2.2
Pt                                        не менее 5 ppm

С целью детального анализа влияния отдель�
ных фракций на направление превращения угле�
водородных газов каталитического крекинга
(ПБФ), помимо них в качестве сырья исследова�
лись также ББФ и ППФ (ГОСТ10679�2019), по�
лучаемые на установке каталитического крекинга,
а также индивидуальный углеводород С3Н6 (чис�
тотой 99.5% мас.). Выбор пропилена в качестве
модельного сырья продиктован тем, что он явля�
ется основным компонентом промышленных
сжиженных углеводородных газов. Углеводород�
ный состав используемого в ходе исследований
сырья приведен в табл. 1.

Таблица 1
Состав исходного сырья

Содержание от типа сырья, % мас. 
Компоненты 

ППФ ББФ ПБФ 

ΣС2 5.45 0.6 2.8 
С3Н8 10.01 6.8 8.19 
С3Н6 35.77 5.0 18.75 
изо-С4Н10 7.18 14.3 11.14 
n-C4H10 6.01 8.8 7.55 
α-С4Н8 9.06 10.64 7.9 
изо-С4Н8 4.39 6.42 7.9 
цис-С4Н8-2 3.68 4.31 5.7 
транс-С4Н8-2 7.36 

всего 
24.49 

8.53 

всего 
29.9 

5.83 

всего 
27.43 

изо-С5Н12 9.45 13.24 
n-C5H12 1.64 12.26 

Σ24.14 

С4Н6 - 0.3  
ΣС5Н10 - 8.8 сл. 
Σ 100 100 100 
Σ олефинов 65.71 35.5 46.8 

Активность катализатора изучали в условиях
непрерывного ведения процесса в течение 24 ч на
проточной установке при температуре 280 оС,
объемной скорости подачи сырья 200 ч�1, атмос�



82                                        Башкирский химический журнал. 2023. Том 30. №3

ферном давлении. Слой катализатора поддержи�
вали в изотермическом режиме с помощью элект�
рической печи с внутренним контролем темпера�
туры. После загрузки катализатора в реактор (для
каждого эксперимента в реактор загружали 30 мл
катализатора), его продували воздухом при темпе�
ратуре 150–160 оС в течение 1.5–2 ч. Затем система
охлаждалась холодным воздухом до 50–60 оС, после
чего с целью удаления воздуха из объема реактора
последний продувался инертным газом�азотом в
течение 3 ч. Отбор проб газообразных и жидких
продуктов реакции на анализ осуществляли через
15 мин работы катализатора при каждой темпера�
туре процесса, а при изучении стабильности – че�
рез каждый час работы.

Анализ исходного сырья и продуктов его пре�
вращения осуществляли методом газовой хроматог�
рафии: для определения состава газообразных про�
дуктов – хроматограф марки «Хром�5» с пламенно�
ионизационным детектором; разделительная ко�
лонка с внутренним диаметром 3 мм длиной 7.5 м;
разделительная фаза – твердый носитель, инзенс�
кий кирпич с размерами зерен 0.2–0.25 мм, на кото�
рый было нанесено 8% вазелинового масла; темпе�
ратура колонки – 40 оС; газ�носитель – N2; cкорость
газа�носителя – 40 мл/мин; cкорость подачи водоро�
да 25 мл/мин; температура испарителя – 20 оС; про�
должительность анализа 50–60 мин; скорость диаг�
раммной ленты – 400 мм/ч; для жидких – 400 мм/ч.

Обсуждение результатов

Как известно, низкомолекулярные олефины
в присутствии цеолитсодержащих систем подвер�
гаются различным превращениям: олигомериза�
ции, алкилированию, крекингу, перераспределе�
нию водорода, ароматизации. При этом основны�
ми факторами, ответственными за направление
реакции являются состав каталитических систем
и температура процесса.

Сравнительные данные показателей процес�
са превращения ППФ, ББФ, ПБФ и пропилена, а
также состав полученных жидких продуктов, по�
лученных в присутствии Ni, Cr, Co цеолитсодер�
жащей системы, приведены в табл. 2.

Из представленных данных, следует, что дан�
ная каталитическая система обладает высокой ак�
тивностью: конверсия ППФ достигает 99.23%. Ха�
рактерной особенностью этой каталитической сис�
темы также является проявляемая ею повышенная
селективность образования жидких продуктов ре�
акции. Если превращение индивидуального про�
пилена сопровождается образованием 27.63% ка�
тализата, то при замене сырья на обогащенное
пропаном, а также бутаном и бутиленом, этот по�
казатель увеличивается в 2–3 раза.

Таблица 2
Влияние сырья на показатели процесса

и состав жидких продуктов реакции

Сырье Показатели 
С3Н6 ППФ ББФ ПБФ 

Конверсия, % 39.6 99.2 84.5 73.4 
Выход жидких продуктов, 
% мас. 

27.6 82.3 61.1 56.9 

Селективность по 
изопарафинам, % 4.6 7.2 0 0.4 
С4–С12-изопарафины, в т.ч. 
С5 
С6 
С7 
С8 
С9 
С10 
С11 
С12 

9.5 
 
 
 

4.02 
4.4 
0.5 

59 
 

4.1 
11.8 
7.4 
18.7 
2.6 
3.6 
4.9 

34.3 
 

14.2 
5.6 
5.2 
1.1 

45.4 
 
 

8.2 
19.9 
8.9 
7.6 
0.7 

С10–С12-н-парафины, в т.ч., 
С5 
С6 
С7 
С8 
С10 
С12 

1.1 
0 

1.1 

3.5 
0 
0 
0 
0 
2 

1.5 

21.5 
21.5 

21.5 
21.5 

C5–С8-нафтены 
в т.ч., 
С5 
С8 

1.1 
0 

0.4 
0.7 

11.5 
 
0 

11.5 

- 1.4 
 
0 

1.4 
С6–С9-АрУ 
в т.ч., 
С6 
С7 
С8 
С9 

1.8 
0 
0 
0 

0.9 
0.9 

7.1 
0 
0 
0 

3.4 
3.7 

- 0.3 
0 

0.03 
0.01 
0.3 
0.01 

С5–С8-изоолефины 
в т.ч., 
С5 
С6 
С7 
С8 

14.2 
0 
0 

0.9 
2.6 
10.7 

1.1 
 
0 
0 
0 

1.1 

5.2 
 

2.3 
0 

0.7 
2.2 

6.2 
 
0 

0.3 
3.7 
2.2 

Сопоставительный анализ состава жидких
продуктов превращения всех 4�х типов сырья в
присутствии Ni�, Cr�, Co�цеолитсодержащей сис�
темы указывает на существенные различия в рас�
пределении образующихся углеводородов: пре�
вращение ППФ сопровождается наибольшим вы�
ходом изо�парафиновых углеводородов, а также
большим относительно прочих исходных фрак�
ций – суммарным выходом циклических (нафте�
нов и АрУ) и наименьшим – высокомолекуляр�
ных олефинов, а в продуктах превращения ББФ
циклические углеводороды полностью отсутству�
ют. Подобные результаты при идентичности со�
става и условий процесса, а также близости соста�
ва сырья, являются, вероятно, следствием различ�
ной пространственной геометрии промежуточ�
ных соединений.

Допуская более чем вероятной локализацию
части активных центров в порах цеолита, которые
уменьшаются в размерах в ходе модифицирова�
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ния, становятся недоступными для промежуточ�
ных соединений, что приводит в конечном счете к
выявленной «селективности по сырью». Итогом
является интенсивное протекание реакций олиго�
меризации олефинов.

Общим для всех типов сырья является то, что
основу катализата составляют изопарафины. При
изучении их компонентного состава было уста�
новлено, что из пропилена образуются главным
образом изогептаны и изооктаны, из ППФ – изо�
октаны, ББФ и ПБФ�изопентаны и изогептаны
соответственно. Как следует из таблицы, наиболь�
шая, практически идентичная селективность по
изо�парафинам была отмечена в процессе превра�
щения ППФ и ПБФ.

Поскольку основной задачей работы явля�
лось исследование возможности получения высо�
кооктановых компонентов бензина, был сопостав�
лен изомерный состав изогептанов (рис.1). Из
представленных результатов следует, что превра�
щение более высокомолекулярных ББФ и ПБФ
фракций сопровождается образованием относи�
тельно низкооктановых монозамещенных изоме�
ров, тогда как относительно низкомолекулярной

Рис. 1. Количественное распределение изомеров гептана, полученного в ходе превращения: а –  ББФ; б – ПБФ; в:
о – ППФ; • – пропилена

ППФ и пропилена – высокооктановых дизаме�
щенных изомеров.

Полученные количественные данные указы�
вают на возможность применения модифициро�
ванной Ni�, Cr�, Co�цеолитсодержащей каталити�
ческой системы для получения высокооктанового
компонента бензинов из газов каталитического
крекинга. При температуре 280 оС катализатор
обеспечивает высокий выход жидких продуктов
(82.25%) с селективностью по изопарафинам
(59.46%) на пропущенное сырье (ППФ).

Октановое число полученной жидкой фрак�
ции по исследовательскому методу составляет
90–97 п., содержание кислородсодержащих 0%,
замещенных ароматических углеводородов 35.9%
мас., 30.2% об., средняя молекулярная масса жид�
ких 99.4, относительная плотность 0.711 г/см3,
давление паров при 37.8 оС 38.5 кПа, содержание
С – 87.4%, Н – 12.5, бромное число 0.00 г Br2/ 100
г. Предел выкипаемости жидкой фракции 27.9–
253.7 оС, что позволяет рекомендовать ее в каче�
стве высокооктановой добавки в процессе компа�
ундирования автомобильных бензинов.
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