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Легкие олефины (этилен и пропилен) являются 
наиболее важными веществами в химической про­
мышленности [1, 2], т. к. используются как сырье 
для производства полиэтилена, каучуков, поли­
пропилена, оксида этилена и других продуктов 
[3, 4]. Главными способами получения легких оле­
финов являются термический крекинг и пиролиз, 
высокотемпературные [3] энергозатратные про­
цессы [5]. В этих процессах достаточно сложно 
контролировать селективность по легким олефи­
нам [4]. Вследствие увеличенного спроса на легкие 
олефины в последние годы [6, 7], в качестве ново­
го процесса, позволяющего получать их в мягких 
условиях и с высоким выходом, был предложен ка­
талитический крекинг [8]. Ряд научных групп изу­
чал каталитическую активность различных цеоли­
тов в реакции крекинга легких алканов (C5–C8) 
с целью исследования реакций крекинга и их ме­
ханизма [5, 9]. Каталитический крекинг алканов – 
важнейший процесс в нефтехимической про­
мышленности, т. к. позволяет производить ценные 
олефины из малоценных насыщенных углеводоро­
дов [10]. Это одна из наиболее широко применяю­
щихся реакций для изучения каталитической ак­
тивности цеолитов [11]. Установлено, что крекинг 

алканов протекает двумя путями: по мономолеку­
лярному и бимолекулярному механизмам через 
образование и дальнейшие превращения карбока­
тионов [4, 11]. В реакции крекинга углеводородов 
с образованием низкомолекулярных продуктов 
(в т. ч. легких олефинов) были испытаны многие 
типы цеолитов [12]. Наиболее подходящим катали­
затором признается цеолит ZSM‑5 (с решеткой 
типа MFI) из-за высокой кислотности, термиче­
ской и гидротермальной стабильности, а также 
сравнительной стойкости к деактивации коксом 
в процессе крекинга [13, 14]. ZSM‑5 – синте­
тический высококремнеземный цеолит [15]. 
Соотношение SiO2/Al2O3 для него может изме­
няться от 20 до очень высоких значений [16]. 
Rownaghi с сотр. [3] изучал каталитический кре­
кинг н-гексана с использованием серии цеолитов 
типа HZSM‑5 с различными характеристиками.

Было установлено, что на образование олефи­
нов влияют кислотные центры на внешней по­
верхности цеолита. Катализаторы на основе 
HZSM‑5 с наноразмерными кристаллами и мень­
шим содержанием алюминия на внешней по­
верхности обладали наибольшей каталитической 
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Изучен каталитический крекинг н-гексана и н-гептана в качестве компонентов, моделирующих лег­
кую нафту, на двух типах цеолита ZSM‑5 (решетка типа MFI, соотношение SiO2/Al2O3 = 50 и 300) 
с целью получения легких олефинов при температурах 500, 550 и 600 °C. Исследованы физико-хи­
мические характеристики катализаторов на основе ZSM‑5 методами РФА, БЭТ, СЭМ и ТПД NH3. 
Изучено влияние соотношения SiO2/Al2O3 на конверсию и селективность по продуктам. Показано, 
что конверсия н-гексана на цеолите ZSM‑5 была выше, чем конверсия н-гептана, а максимальная 
степень превращения была достигнута на катализаторе ZSM‑5(50) при 600 °C. Селективность по 
алканам на катализаторе ZSM‑5(50) была выше, чем селективность по олефинам. Найдено, что ка­
тализатор ZSM‑5(300) имеет преимущества как с точки зрения селективности по легким олефинам, 
так и с точки зрения соотношения пропилен/этилен. Максимальное соотношение пропилен/этилен 
наблюдалось для катализатора ZSM‑5(300) при 500 °C и составляло 2.70 и 2.48 для н-гексана и н-геп­
тана соответственно.
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активностью по сравнению с катализаторами 
с микроразмерными кристаллами [3]. Konno 
с сотр. [6] изучал активность цеолита ZSM‑5 в кре­
кинге н-гексана. Он также обнаружил более высо­
кую активность цеолита с наноразмерными кри­
сталлами по сравнению с цеолитами с микро­
размерными кристаллами. Предположительно, 
большая площадь внешней поверхности и низкое 
диффузионное торможение в наноразмерных кри­
сталлах снижает степень закупорки пор цеолита 
коксовыми отложениями [6]. Известно, что кис­
лотность цеолитов зависит от мольного соотноше­
ния SiO2/Al2O3. Wang с сотр. [5] изучал крекинг 
н-гексана на цеолитах типа MCM‑22 с различным 
соотношением SiO2/Al2O3. Показано, что более 
высокая селективность по пропилену достигается 
на образцах HMCM‑22 с более высоким соотно­
шением SiO2/Al2O3 [5]. В литературе на сегодняш­
ний день нет работ по сравнению показателей кре­
кинга н-гексана и н-гептана при различных темпе­
ратурах. Стоит отметить только работу Kubo 
с сотр. [17], где был изучен крекинг н-гептана при 
соотношении Si/Al = 31; сравнения катализаторов 
с различным соотношением Si/Al при различных 
температурах не было произведено [17].

В настоящей работе был изучен каталитический 
крекинг как н-гексана, так и н-гептана, на двух типах 
цеолита ZSM‑5 с соотношением SiO2/Al2O3 = 50 
и 300 при температуре крекинга 500, 550 и 600 °C 
в реакторе со стационарным слоем катализатора на 
установке типа MAT (microactivity test). Кроме того, 
обсуждено влияние соотношения Si/Al на каталити­
ческую активность цеолитов и селективность по про­
дуктам крекинга; произведено сравнение показате­
лей катализаторов обоих типов при различной 
температуре.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Сырье и катализаторы. В качестве сырья ис­
пользовали н-гептан (чистота 97%, Merck) и н-гек­
сан (чистота 95%, Merck) без дополнительной 
очистки. В качестве катализаторов использовали 
два коммерчески доступных типа цеолита ZSM‑5 
с соотношением SiO2/Al2O3 равным 50 и 300, кото­
рые обозначены как ZSM‑5(50) и ZSM‑5(300) со­
ответственно. Оба цеолита использовались 
в Н-форме.

Аналитические методики. Катализаторы изучались 
различными методами. Спектры РФА были получе­
ны с помощью дифрактометра SIEMENS D5000 при 
использовании Cu-Kα-излучения. Удельная пло­
щадь поверхности была посчитана по уравнению 
Брунауэра–Эмметта–Тейлора (БЕТ) по результатам 
адсорбции азота при температуре жидкого азота. 
Размер частиц и морфология цеолитов изучались 
методом сканирующей электронной микроскопии 

(СЭМ) на микроскопе VEGA/TESCAN. Кислотность 
катализаторов (число и сила кислотных центров) из­
мерялась методом ступенчатой термопрограммиро­
ванной десорбции аммиака. Измерение проводили 
на приборе NanoSORD NS91. При измерении 
в U-образную кварцевую трубку загружали 90 мг 
каждого катализатора. Перед каждым ТПД-анализом 
катализатор дегазировали в потоке азота (10 мл/мин) 
при температуре 500 °C в течение 2 ч, после чего 
охлаждали до 120 °C. После этого проводили адсорб­
цию в токе смеси 5% NH3/He в течение 30 мин, затем 
в течение того же времени продували образцы гелием 
для удаления слабосвязанного аммиака. После этого 
нагревали образцы от 120 до 900 °C со скоростью 
10 °C/мин в потоке гелия (10 мл/мин).

Газообразный продукт реакции крекинга анали­
зировали на хроматографе Agilent Technology 7890, 
оборудованном детекторами типа ПИД и ДТП 
и приспособленном для анализа углеводородных га­
зов в течение 7 мин. Хроматограф оборудован пятью 
кранами и тремя детекторами. По каналу ПИД-
детектора детектируются углеводороды С1–С5, в то 
время как более высококипящие углеводороды про­
дуваются обратно и выходят одним пиком. Первый 
ДТП-детектор детектирует инертные газы. Второй 
ДТП-детектор измеряет содержание водорода. 
Хроматограф также оборудован двумя насадочными 
колонками с фазой Hayesep Q и молекулярными си­
тами (диаметр 3.2 мм), кроме того, двумя капилляр­
ными колонками DB‑1 (2 м × 0.32 мкм) и HP-Al/S 
(25 м × 0.32 мкм). Давление перед колонкой состав­
ляет 95.1 кПа, температура колонки во время анализа 
поднимается от 35 до 120 °C.

Экспериментальная установка. Каталитические 
эксперименты с применением цеолитов ZSM‑5 про­
водили на установке типа МАТ по стандарту 
ASTM-D3907. Перед экспериментом цеолиты про­
каливали при 550 °C в течение 4 ч в воздушной среде. 
Оба цеолита были испытаны в крекинге как н-гек­
сана, так и н-гептана. Эксперименты проводили при 
атмосферном давлении в проточном реакторе с вну­
тренним диаметром 18 мм со стационарным слоем 
катализатора. Порошок катализатора прессовали, 
формовали без связующего, разрезали и рассеивали 
для достижения определенного размера частиц. 
Использовали трубчатый кварцевый реактор, нагрев 
реактора вели в электрической печи, оборудованной 
регуляторами температуры и термопарой для конт­
роля температуры. Каталитические эксперименты 
проводили при 500, 550 и 600 °C; время каждого экс­
перимента 70 с. Для контроля расхода газа-носителя 
и сырья применяли ротаметр и шприцевой насос, 
соответственно. В реактор загружали определенное 
количество катализатора (4 г), после чего акти­
вировали его при 550 °C в сухом токе воздуха в тече­
ние 30 мин перед каждым экспериментом. Затем си­
стему продували азотом (50 мл/мин) в течение 
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20 мин при температуре реакции, после чего начи­
нали подачу н-гексана и н-гептана. По окончанию 
реакции катализатор продували 20 мин для десорб­
ции углеводородов, адсорбированных на катализа­
торе. Выходящий из реактора поток охлаждали 
с применением бани со льдом и осуществляли раз­
деление потока на жидкий и газовый продукт. 
Газовый продукт собирали в пробоотборный мешок, 
а жидкий продукт – в стеклянный приемник, уста­
новленный на ледяной бане. Затем газ анализирова­
ли методом газовой хроматографии для определения 
выхода отдельных углеводородов, расчета селектив­
ности по продуктам и конверсии в эксперименте.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Свойства катализаторов. Спектры РФА приве­
дены на рис. 1. По спектрам можно заключить, что 
оба образца цеолита имеют структуру MFI, а спек­
тры находятся в хорошем согласии с литературны­
ми данными.

Удельная площадь поверхности образцов равна 
269.73 и 339.70 для ZSM‑5(50) и ZSM‑5(300) соот­
ветственно. Микрофотографии, полученные мето­
дом СЭМ, приведены на рис. 2. На фотографиях 
цеолиты ZSM‑5 имеют упорядоченную кубиче­
скую форму с размером кристаллов около 24 
и 2 мкм.

На рис. 3 приведены спектры ТПД NH3 для об­
разцов ZSM‑5(50) и ZSM‑5(300). На спектрах об­
наруживается две группы пиков десорбции для 
обоих цеолитов, один в низкотемпературной обла­
сти около 200 °C, соответствующей слабым кис­
лотным центрам, а второй в высокотемпературной 
области 400–700 °C, соответствующей сильным 
кислотным центрам.

Рассчитанные значения кислотности по спек­
трам ТПД приведены в табл. 1. Общая кислотность 
катализатора ZSM‑5(50) составляет 43.0 мкмоль 

NH3/г, что выше, чем кислотность образца 
ZSM‑5(300), которая составляет 33.2 мкмоль 
NH3/г. Таким образом, катализатор ZSM‑5(50) ха­
рактеризуется более высокой концентрацией кис­
лотных центров, что находится в согласии с из­
вестными зависимостями между соотношением 
SiO2/Al2O3 в цеолитах и их кислотными свойства­
ми. Увеличение количества атомов алюминия при­
водит к увеличению кислотности цеолита [18, 19].

Калитический крекинг. Каталитическая актив­
ность образцов ZSM‑5 изучалась в реакции кре­
кинга легких алканов, включая н-гексан и н-геп­
тан, на установке типа MAT по стандарту 
ASTM-D3907 при температурах 500, 550 и 600 °C. 
Легкие олефины включают этилен, пропилен и бу­
тилены, среди которых в основном бутен‑1, бу­
тен‑2 (включая транс-бутен‑2 и цис-бутен‑2), 
а также изобутилен. Соотношение катализатор/
сырье составляло 3.0; продолжительность подачи 
сырья составляла 70 с. Результаты экспериментов 
приведены в табл. 2. Активность катализаторов 
оценивали по конверсии н-гексана и н-гептана, 
а также по селективности по газовым продуктам. 
Расчетные формулы приведены ниже:

Конверсия = −W W
W

i

i

o  × 100%

Селективность = 
−

W

W W
p

i o
 × 100%, где

Wi – масса сырья на входе в реактор, Wo – масса 
непрореагировавшего сырья на выходе из реакто­
ра [20], Wp – содержание каждого компонента 
в продукте. Следует отметить, что образование 
кокса на катализаторе было пренебрежимо мало, 
поэтому при расчете показателей процесса кокс не 
учитывался.

Из табл. 2 следует, что температура оказывает 
существенное влияние на каталитическую актив­
ность катализаторов. Степень превращения н-гек­
сана и н-гептана увеличивается с повышением 
температуры (рис. 4). Хотя конверсия н-гексана 
имеет большее значение, нежели конверсия н-геп­
тана, независимо от соотношения SiO2/Al2O3, ха­
рактер изменения конверсии с увеличением тем­
пературы для обоих углеводородов схож. Несмотря 
на это, катализатор ZSM‑5(50) позволяет достичь 

(a)

(б)
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Рис. 1. Спектры РФА цеолитов (а) ZSM‑5(50) 
и (б) ZSM‑5(300).

Таблица 1. Результаты ТПД NH3 для цеолитов ZSM‑5

Кислотность 
(мкмоль NH3/г)

Площадь пика 
десорбцииКатализатор

33.225966ZSM‑5(300)

43.007723ZSM‑5(50)
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большей конверсии независимо от типа сырья. 
Для этого катализатора наблюдается больший на­
клон кривой конверсии в области 550–600 °C, по 
сравнению с областью 500–550 °C, в то время как 
для катализатора ZSM‑5(300) наблюдается обрат­
ная тенденция. Каталитический крекинг происхо­
дит на кислотных центрах цеолита; конверсия при 
этом зависит от кислотности катализатора [21]. 
С другой стороны, кислотные свойства цеолитов 
существенно зависят от соотношения SiO2/Al2O3 
[5, 18]. С увеличением содержания алюминия по­
вышается число доступных кислотных центров 
[19]. Таким образом, вполне объяснима более низ­
кая конверсия на катализаторе ZSM‑5(300). В це­
лом, максимальная конверсия была достигнута 
на катализаторе ZSM‑5(50) при 600 °C; она со­
ставила 93.8 и 88.9% для н-гексана и н-гептана 
соответственно.

Можно заключить, что для всех типов катализа­
торов и сырья селективность по этилену повышается 
с увеличением температуры (табл. 2). Данная тен­
денция объясняется тем, что этилен образуется из 

первичных карбокатионов по реакции с высокой 
энергией активации [5]. Повышение температуры 
способствует преодолению энергетического 
барьера.

Из данных, представленных в табл. 2, следует, что 
селективность цеолита ZSM‑5 по пропилену выше, 
чем по этилену и бутиленам, независимо от сырья 
и соотношения SiO2/Al2O3. Тем не менее, катали­
затор ZSM‑5(300) характеризуется более высокой 
селективностью по пропилену по сравнению 
с ZSM‑5(50). Для этого катализатора были достиг­
нуты следующие значения селективности: 30 мас.% 
для н-гексана и 28 мас.% для н-гептана. Наибольшее 
соотношение пропилен/этилен наблюдалось для 
ZSM‑5(300) при 500 °C и составляло 2.70 и 2.48 для 
н-гексана и н-гептана соответственно.

Распределение продуктов крекинга н-гексана 
и н-гептана для всех катализаторов при различных 
температурах приведено на рис. 5 и 6. Как показа­
но, селективность по этилену, сухому газу и сумме 
олефинов подчиняется восходящему тренду с уве­
личением температуры реакции для обоих цеоли­
тов, в то время, как селективность по алканам 
уменьшается. Для селективности по бутиленам 
не наблюдается существенного изменения. 
Селективность по пропилену, в отличие от других 
углеводородов, изменяется различным образом на 
разных цеолитах. На катализаторе ZSM‑5(50) на­
блюдается линейное увеличение селективности по 
пропилену при повышении температуры, в то вре­
мя, как на катализаторе ZSM‑5(300) селективность 
практически не зависит от температуры независи­
мо от типа сырья.

Суммарная селективность по алканам и олефи­
нам приведена в табл. 2. Независимо от типа сы­
рья, катализатор ZSM‑5(50) более селективен по 
алканам, чем ZSM‑5(300), в то время, как послед­
ний проявляет гораздо большую селективность по 
легким олефинам. Эти тенденции могут быть объ­
яснены меньшей кислотностью ZSM‑5(300), что, 

50 мкм 10 мкм

Рис. 2. Снимки СЭМ образцов цеолитов ZSM‑5(50) (слева) и ZSM‑5(300) (справа).
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Рис. 3. Спектры ТПД NH3 катализаторов на основе 
ZSM‑5.
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в свою очередь, приводит к подавлению реакций 
переноса водорода [5, 18], в которых олефины пре­
вращаются в алканы. При повышении температу­
ры селективность катализатора ZSM‑5(50) по ал­
канам снижается; максимальная селективность 
была достигнута при 500 °C и составляла 80.0 
и 78.2% в крекинге н-гексана и н-гептана соответ­
ственно. Соотношение алканы/олефины, рассчи­
танное для катализатора ZSM‑5(50), составляло 
4.5, 3 и 2 для температур 500, 550 и 600 °C для обо­
их типов сырья, а для катализатора ZSM‑5(300) 
это соотношение при всех температурах составля­
ло 1. Кроме того, имеется прямая зависимость 

между общей селективностью по олефинам и кон­
версией (рис. 7).

Как показано на рис. 7, селективность по олефи­
нам увеличивается с повышением конверсии при 
температурах 500, 550 и 600 °C. Таким образом, тем­
пература оказывает положительный эффект на по­
казатели ZSM‑5 в процессе каталитического крекин­
га. Повышение температуры вызывает увеличение, 
как конверсии, так и селективности по олефинам. 
Вследствие этого, каталитический крекинг на ZSM‑5 
желательно проводить при повышенных температу­
рах. Кроме того, можно отметить, что при повыше­
нии температуры реакции крекинга на ZSM‑5(50) 

Таблица 2. Конверсия и селективность по продуктам катализаторов ZSM‑5 в реакции крекинга н-гексана 
и н-гептана

Селективность, мас.%
T, °CКатали­

заторСырье вВсего 
алканы

бВсего 
олефиныБутеныПропиленЭтилен

аСухой 
газ

Конверсия 
(%)

80.017.03.18.45.53.188.2500

Гексан

70.923.02.710.99.46.188.9550ZSM‑5(50)
54.534.44.715.414.310.993.8600
47.647.75.331.011.43.042.1500
43.650.14.830.315.04.856.7550ZSM‑5(300)
42.351.64.727.419.56.064.0600
78.219.84.210.15.51.983.1500

Гептан

72.523.04.111.27.74.484.2550ZSM‑5(50)
64.127.74.113.79.98.288.9600
50.047.98.328.211.42.132.1500
43.452.96.328.118.53.753.9550ZSM‑5(300)
39.855.87.428.020.44.457.4600

аСухой газ включает в себя водород и метан.
бВсего олефины – этилен, пропилен и бутены.
вВсего алканы – этан, пропан и бутаны.
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Рис. 4. Зависимость конверсии н-гексана и н-гептана от температуры на катализаторах ZSM‑5(50) (а) 
и ZSM‑5(300) (б).
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температуры приводит к повышению как конвер­
сии, так и селективности по олефинам. Из всех 
олефинов, максимальная селективность была до­
стигнута для пропилена, причем этот показатель 
был выше на катализаторе ZSM‑5(300), чем на 
ZSM‑5(50). Более высокая селективность по про­
пилену в крекинге н-гексана и н-гептана наблюда­
лась для катализатора на основе ZSM‑5 с более 
высоким соотношением Si/Al. Такой факт может 
быть объяснен сниженной кислотностью катали­
затора, что приводит к подавлению вторичных 

протекают более эффективно; при увеличении 
температуры с 550 до 600 °C показатели катализа­
тора улучшаются без существенного снижения 
конверсии.

В работе изучен каталитический крекинг н-гек­
сана и н-гептана на двух различных цеолитах типа 
ZSM‑5, ZSM‑5(50) и ZSM‑5(300), с различным со­
отношением SiO2/Al2O3, 50 и 300 соответственно, 
при атмосферном давлении. Измерены показатели 
катализаторов при трех различных температурах: 
500, 550 и 600 °C. Показано, что увеличение 
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Рис. 5. Зависимость селективности по продуктам от температуры на катализаторе ZSM‑5(50) в крекинге н-гек­
сана (а) и н-гептана (б).
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реакций с участием пропилена и бутиленов. Мак­
симальная селективность по этилену наблюдалась 
для катализатора ZSM‑5(300) при температуре 
500 °C для всех типов сырья. Обнаружено, что ка­
тализатор ZSM‑5(50) проявляет гораздо более вы­
сокую селективность по алканам, нежели по оле­
финам. В то же время, ZSM‑5(50) позволяет до­
стичь более высокой конверсии по сравнению 
с ZSM‑5(300) независимо от типа сырья. Мак­
симальная конверсия была достигнута для катали­
затора ZSM‑5(50) при 600 °C, в то время, как наи­
большая селективность по легким олефинам на­
блюдалась на катализаторе ZSM‑5(300). Также, 
селективность по олефинам коррелирует с конвер­
сией. Подводя итог, соотношение SiO2/Al2O3 
и температура существенно влияют на показатели 
катализаторов. Катализатор ZSM‑5(300) в опти­
мальных условиях может быть использован как 
ценный катализатор синтеза легких олефинов, 
в особенности пропилена.
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Рис. 7. Зависимость общей селективности по олефинам в крекинге н-гексана и н-гептана от конверсии на ката­
лизаторах ZSM‑5(50) (а) и ZSM‑5(300) (б).
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