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Проанализировано превращение прямогонной бен�
зиновой фракции с использованием немодифициро�
ванного и модифицированных рением и цирконием
цеолитных катализаторов на основе высококремне�
земного цеолита ЦВН (SiO2:Al2O3=40). На немоди�
фицированном цеолите НЦВН в основном протека�
ют реакции крекинга и ароматизации н�парафиновых
и нафтеновых углеводородов. Изомеризующая и
ароматизирующая активность цеолитного катали�
затора значительно зависит от природы и концент�
рации модифицирующего металла. Модифициро�
вание цеолита НЦВН значительно увеличивает
выход жидких продуктов и изменяет состав катали�
зата. Увеличение концентрации рения в НЦВН до
2.0% мас. приводит к возрастанию изомеризующей и
ароматизирующей активности катализатора. При оп�
тимальной температуре (380 оС) содержание изопа�
рафиновых и ароматических углеводородов в катали�
зате возрастает до 39.4 и 17.9 % мас. соответственно.
Увеличение концентрации рения до 3.0% мас. в ка�
тализаторе способствует возрастанию ароматизи�
рующей активности. Модифицирование катализа�
тора 2%Re�НЦВН цирконием в количестве 0.5–
1.5 % мас. существенно увеличивает его изомеризу�
ющую активность. Наиболее высокую активность
проявляет биметаллический катализатор 1%Zr–
2%Re�НЦВН, на котором содержание изопарафи�
новых углеводородов в катализате возрастает до
43.1% мас. Биметаллический катализатор позволя�
ет в нестандартных условиях (в отсутствие водоро�
да) получать бензиновую фракцию с высоким со�

The transformation of the straight�run gasoline
fraction using unmodified and rhenium� and
zirconium�modified zeolite catalysts based on high�
silica zeolite TsVN (SiO2:Al2O3=40) has been
subjected to detailed analysis. The cracking and
aromatisation reactions of n�paraffin and naphthenic
hydrocarbons are primarily facilitated by unmodified
zeolite TsVN. The isomerising and aromatising
activity of the zeolite catalyst is found to depend
significantly on the nature and concentration of the
modifying metal. The modification of zeolite TsVN has
been observed to result in a notable increase in the
yield of liquid products, accompanied by a change in
the composition of the catalyst. An increase in the
concentration of rhenium in TsVN up to 2.0% wt. has
been observed to result in an enhancement of the
isomerising and aromatising activity of the catalyst. At
the optimal temperature (380 оC), the concentration
of isoparaffinic and aromatic hydrocarbons in the
catalyst reaches 39.4 and 17.9 % wt., respectively. An
increase in rhenium concentration up to 3.0% wt. in
the catalyst has been observed to promote an
enhancement in aromatising activity. The
modification of catalyst 2%Re�TsVN with zirconium
in the amount of 0.5–1.5 % wt. has been observed to
significantly increase its isomerising activity. The
bimetallic catalyst 1%Zr–2%Re�TsVN exhibits the
highest activity, with an isoparaffin hydrocarbon
content in the catalyst reaching 43.1% wt. The
bimetallic catalyst enables the production of a gasoline
fraction with a high proportion of isoparaffinic



Башкирский химический журнал. 2024. Том 31. №4                                        51

держанием изопарафиновых (43.1% мас.) и низким
содержанием ароматических (17.3% мас.) углево�
дородов.

Ключевые слова: ароматизация; ароматические уг�
леводороды; изомеризация; изопарафиновые угле�
водороды; модифицирование; октановое число;
прямогонная бензиновая фракция; рений; цеолит
ЦВН; цирконий.

hydrocarbons (43.1% wt.) and a low proportion of
aromatic hydrocarbons (17.3% wt.) under non�
standard conditions (in the absence of hydrogen).

Key words: aromatic hydrocarbons; aromatization;
isomerisation; isoparaffinic hydrocarbons; modification;
octane number; rhenium; straight�run gasoline
fraction; zeolite TsVN; zirconium.

В последние годы особое внимание привле�
кают новые технологии получения моторных топ�
лив класса Евро�4 и Евро�5 путем превращения
низкокачественных бензиновых фракций в присут�
ствии наноструктурированных катализаторов 1, 2.

Для производства моторных топлив повы�
шенной «экологической чистоты», содержащих
не более 25.0% об. ароматических углеводородов,
необходимо увеличение в них доли изопарафино�
вых углеводородов, также повышающих октано�
вое число топлива 3, 4.

Для достижения этой цели необходим ката�
лизатор, обладающий повышенной молекулярно�
ситовой избирательностью и высокой изомеризу�
ющей способностью. Таким требованиям отвеча�
ют высококремнеземные цеолиты типа ZSM�5 5–7.
Благодаря своей трехмерной структуре, имеющей
наноразмерные поры, они обладают молекулярно�
ситовыми и кислотными свойствами и проявляют
высокую селективность в реакциях дегидрирова�
ния, ароматизации, изомеризации, крекинга и оли�
гомеризации различных классов углеводородов 8, 9.

В отличие от катализаторов риформинга 10 на
катализаторах на основе цеолита ZSM�5 превра�
щение прямогонной бензиновой фракции проте�
кает при низкой температуре (350–430 оС) в неста�
ционарных условиях проведения процесса в отсу�
ствии водорода при атмосферном давлении 11, 12.

В работах 12–16 показано, что природа и кон�
центрация модифицирующего металла оказыва�
ют значительное влияние на каталитические
свойства цеолита ZSM�5 в процессе облагоражи�
вания прямогонной бензиновой фракции. Однако
катализаторы на осн6ове цеолита ZSM�5, моди�
фицированные La, Fe, Zn, Cu, Ga, а также сочета�
нием двух модификаторов (Zn–Cu, Zr–Zn, Sn–Bi,
Cu–Fe, Zn–B, Fe–P) в превращении прямогонной
бензиновой фракции проявляют более высокую
ароматизирующую активность.

Октановое число катализата повышается в
основном за счет высокого содержания аромати�
ческих углеводородов.

В связи с этим, целью работы явился подбор
к катализаторам на основе цеолита ЦВН модифи�
каторов, способствующих, в основном, увеличе�
нию их изомеризующей активности в процессе
превращения прямогонной бензиновой фракции.

Материалы и методы сследования

В качестве исходного использовали высоко�
кремнеземный цеолит ЦВН со структурой MFI с
мольным отношениема SiO2:Al2O3=40 (производ�
ство ЗАО «Нижнегородские сорбенты») с низким
содержанием ( 0.05% мас.) Na2O. Для получения
Н�формы исходный цеолит прокаливали при 550 оС
в течение 6 ч.

Катализаторы, модифицированные рением
(1.0–3.0 % мас.) получали пропиткой НЦВН вод�
ным раствором перрената рения (NH4ReO4) при
80 оС в течение 6 ч. Биметаллические катализато�
ры получали пропиткой образца 2%Re�HЦВН ра�
створом оксихлорида циркония (ZrOCl2⋅8H2O) в
изопропиловом спирте в течение 4 ч. Образцы су�
шили при температуре 110 оС (4 ч), затем прока�
ливали на воздухе при температуре 350 и 550 оС
соответственно по 4 ч.

Перед проведением опытов образцы подвер�
гали активации воздухом  при 500 оС, а затем водо�
родом при 380 оС в течение 2 ч.

Рентгенофазовый анализ катализаторов про�
водили с помощью порошкового рентгеновского
дифрактометра Riqaki CuKα�излучением (λ =
0.15046 нм), работающего при 40 кВ и 30 мА. Диа�
пазон сканирования 2θ от 10 до 80 о с шагом скани�
рования 0.0167 о.

Каталитические эксперименты проводили в
проточной установке идеального вытеснения со
стационарным слоем катализатора (5.0 см3, диа�
метр 1.5 мм) в диапазоне температур 350–430 оС,
при объемной скорости подачи сырья 2 ч�1, атмос�
ферном давлении в отсутствие водорода.

В качестве сырья использовали прямогон�
ную бензиновую фракцию следующего углеводо�
родного состава (% мас.): н�парафины – 34.7; изо�
парафины – 29.8; нафтены – 30.4; ароматические
углеводороды – 5.1. Октановое число исходного
сырья по исследовательскому методу (ИМ)– 59.

Анализ продуктов превращения прямогон�
ной бензиновой фракции проводили газохрома�
тографическим методом на базе хроматографа
Agilent 7890А на капиллярной колонке (100 м ×
0.25 мм × 0.5 мкм), заполненной сорбентом DF�
PЕTРО с пламенно�ионизационным детектором.

Октановое число катализата определяли по
методике 6.
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Обсуждение результатов 

На рис. 1 представлены рентгенограммы 1% 
Zr�НЦВН и 1%Zr–2%Re�НЦВН катализаторов.  
На рентгенограммах наблюдаются пики при 2θ = 
7.96, 8.8, 23.2, 23.3, 24 о, которые характерны для 
цеолитов с каркасом MFI 17. Это указывает на то, 
что после модифицирования кристаллическая 
структура цеолита хорошо сохранилась. На образ�
цах 1%Zr�HЦВН и 1%Zr–2%Re�НЦВН явных пи�
ков в пределах исследуемых углов не обнаружено, 
что указывает на исключительно однородную дис�
персию модификаторов. 

В табл. 1 представлены результаты влияния 
модифицирования цеолита ЦВН рением и цирко�
нием на выход и состав жидких продуктов при 
превращении прямогонной бензиновой фракции в 
интервале температур 350–430 оС. Видно, что не�
модифицированный цеолит НЦВН обладает, в ос�
новном, крекирующей и ароматизирующей актив�
ностью. На НЦВН с увеличением температуры 
реакции с  350 до 430 оС наблюдается значительное 
снижение выхода жидких продуктов (с 70.6  
до 60.2 % мас.) и увеличение выхода ароматических 
углеводородов (с 10.9 до 17.9 % мас.). На этом об�
разце содержание изопарафиновых углеводородов в 
катализате возрастает всего на 2.4% мас. При 380 оС 
октановое число катализата по отношению к ис�
ходному сырью возрастает с 58 до 72. 

Модифицирование цеолита НЦВН рением в 
количестве 1.0–3.0 % мас. способствует значитель�

ному возрастанию содержания в катализате изопа�
рафиновых и ароматических углеводородов.  

 

 
Рис. 1. Рентгенограммы: а – немодифицированного цео�
лита 1%Zr–НЦВН; б – модифицированного катализато�
ра и 1%Zr–2%Re–НЦВН 

 
Максимальное содержание изопарафиновых 

углеводородов (39.4% мас.) при 380 оС достигается 
на образце, содержащем 2.0% мас. рения. Октано�
вое число катализата возрастает до 80.5. 

 

Таблица 1  
Влияние модифицирования цеолита ЦВН рением и цирконием на выход и состав 

жидких продуктов при превращении прямогонной бензиновой фракции 
 

Углеводородный состав ЖП, % мас. Катализатор Т, оС Выход ЖП,  
% мас. ПРУ+НфУ Изо-ПРУ Ол.У. АРУ 

350 70.6 56.8 31.0 1.3 10.9 
380 65.3 52.1 31.9 1.9 14.1 НЦВН 
430 60.2 48.9 29.4 3.8 17.9 
350 72.7 53.0 33.1 1.1 12.8 
380 70.1 46.3 36.6 1.3 15.8 1%Re-НЦВН 
430 67.2 42.5 35.7 2.1 19.7 
350 76.1 46.0 36.3 0.9 16.8 
380 72.4 41.6 39.4 1.1 17.9 2%Re-НЦВН 
430 69.2 39.1 38.1 1.7 21.1 
350 75.1 45.8 35.9 0.8 17.6 
380 73.8 41.8 37.8 1.0 19.4 3%Re-НЦВН 
430 69.4 38.7 36.9 1.6 22.8 
350 76.2 44.7 38.1 0.7 16.5 
380 74.7 42.0 39.7 1.0 17.3 0.5%Zr–2%Re-HЦВН 
430 71.2 40.1 37.6 1.5 20.8 
350 77.6 43.9 39.4 0.6 16.1 
380 76.1 38.9 43.1 0.7 17.3 1% Zr 2%Re-HЦВН 
430 72.4 38.6 40.3 0.9 20.2 
380 76.6 40.4 41.9 0.6 17.1 1.5% Zr 2%Re-HЦВН 430 72.9 39.4 39.9 0.8 19.9 

 
Примечание: ЖП – жидкие продукты; Пр. У, Нф. У., Ол. У., АРУ – соответственно парафиновые, нафтеновые, 

олефиновые ароматические углеводороды. 
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Увеличение концентрации рения катализаторе до
3.0% мас. не способствует возрастанию его изоме�
ризующей активности. На этом образце наблюда�
ется заметное уменьшение содержания изопара�
финовых углеводородов. (до 37.8%). По сравне�
нию с немодифицированным цеолитом на всех
модифицированных образцах наблюдается возра�
стание выхода жидких продуктов.

Дополнительное модифицирование Re�со�
держащего цеолита (2%Re–НЦВН) цирконием в
количестве 0.5–1.5 % мас. приводит к значительно�
му возрастанию изомеризующей, но мало влияет на
его ароматизирующую активность катализатора.

Наиболее высокую изомеризующую актив�
ность проявляет биметаллический катализатор,
содержащий 1.0% мас. циркония (1%Zr–2%Re–
HЦВН). На этом образце при 380 оС содержание

изопарафиновых углеводородов возрастает до
43.1% мас. Октановое число катализата возрастает
до 86.3.

Таким образом, модифицирование цеолита
НЦВН изменяет выход и состав катализата. Мо�
дифицирование НЦВН рением снижает его кре�
кирующую и активность, увеличивает изомеризу�
ющую и ароматизирующую активность. Дополни�
тельное модифицирование Re�содержащего ката�
лизатора цирконием, в основном, повышает его
изомеризующую активность. Октановое число ка�
тализата увеличивается за счет возрастания в ка�
тализате изопарафиновых и ароматических угле�
водородов. Следует отметить, что содержание
ароматических углеводородов в катализате не
превышает 25.0% мас., что соответствует нормам,
предъявляемым к экологически чистым бензинам.
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