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Рассмотрены особенности превращения н-гексадекана, гексена-1, циклогексана и их смесей на би-
цеолитных катализаторах совместного крекинга легких и тяжелых фракций. Максимальный выход
олефинов достигается при использовании в качестве сырья гексена-1 (выход С2–С4-олефинов до-
стигает 66.8 мас. %), обладающего максимальной реакционной способностью в условиях крекинга.
Совместные превращения н-гексадекана и гексена-1 не указывают на наличие значимого взаимо-
действия между компонентами. Присутствие в сырье циклогексана оказывает существенное воз-
действие на превращение н-гексадекана, что обусловлено высокой донорно-водородной способно-
стью нафтенов. Установлено, что соотношение цеолитов HРЗЭY и P/HZSM-5 в композиции ката-
лизатора оказывает существенное влияние на величину взаимодействия между компонентами
сырья. Использование углеводородов, содержащие “меченые” атомы водорода (дейтерия), позво-
лило оценить распределение водорода нафтена между основными газообразными продуктами.
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ВВЕДЕНИЕ

В структуре современного нефтеперерабаты-
вающего завода особое место занимает процесс
каталитического крекинга. Данный процесс
обеспечивает высокую глубину переработки неф-
ти и является основным источником непредель-
ных углеводородов (УВ) – этилена, пропилена и
бутиленов, изобутана и высокооктанового ком-
понента товарного бензина [1, 2]. Соотношение
продуктов крекинга может изменяться в очень
широких пределах. В случае преобладания легких
продуктов (главным образом олефинов) говорят о
нефтехимической направленности процесса, в
случае преобладания бензиновой фракции – о
топливной. Классический вариант каталитиче-
ского крекинга подразумевает использование в
качестве сырья тяжелых нефтяных фракций: ва-
куумных дистиллятов, мазута, различных нефтя-
ных остатков [1–5]. Нефтехимический вари-
ант процесса допускает возможность использова-
ния в качестве сырья легких углеводородных
фракций – керосино-газойлевых [6], бензиновых
[7] и даже бутан-бутиленовой фракций [8]. Как
правило, использование легкого сырья и необхо-
димость увеличения глубины крекинга предпола-
гает осуществление процесса в жестком режиме –
высоких температурах и соотношениях катализа-

тор : сырье, существенно превышающих соответ-
ствующие показатели для классического вариан-
та крекинга по топливному варианту (см. табл. 1).
Условия процесса обуславливают необходимость
применения отдельного реактора крекинга [9]
или автономной установки, предназначенной для
переработки только легкого сырья.

Особое внимание к процессу каталитического
крекинга нефтехимической направленности уде-
лено в работе С.Н. Хаджиева [10]. Автором опи-
сан целый ряд таких технологий: CPP (RIPP +
+ Kellog) [11], MIP-GCP (RIPP) [12], PetroFCC
(UOP) [13], HPFCC (Grace Davison) [14] и другие.
Перечисленные процессы проводятся при повы-
шенной температуре, c увеличенной кратностью
циркуляции катализатора и использованием ка-
тализатора на основе модифицированного цео-

УДК 665.642.3

Таблица 1. Условия различных вариантов каталитиче-
ского крекинга [10–15]

Направленность 
процесса крекинга

Топлив-
ный

Нефтехи-
мический

Температура крекинга, °С 505–530 530–590
Кратность циркуляции, т/т 6–10 8–40
Давление процесса, атм. изб. 1.0–2.5 0.5–1.5
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лита ZSM-5. Выход пропилена может достигать
20% и более. В процессе MAXOFIN (KBR) [15]
используется рециркуляция бензина в отдельный
лифт-реактор, что позволяет гибко изменять вы-
ходы продуктов крекинга.

В ряде случаев возникает необходимость сов-
местной переработки легких и тяжелых нефтяных
фракций в процессе каталитического крекинга.
Существенные отличия в реакционной способ-
ности, молекулярной массе компонентов и груп-
повом составе создают ряд сложностей для сов-
местного крекинга в одном реакторе: нарушение
гидродинамики, снижение времени контакта,
конкурентная сорбция. С одной стороны, при-
сутствие в сырье легких олефинов, обладающих
высокой реакционной способностью в условиях
кислотного катализа, приводит к их прочной
сорбции на активных центрах катализатора и
препятствует крекингу крупных молекул сырья
[16]. С другой стороны, присутствие в легких
фракциях парафинов и нафтенов, содержащих
5–8 атомов углерода, обладающих низкой реак-
ционной способностью, обуславливает необходи-
мость использования более активных катализато-
ров, что для крекинга вакуумных дистиллятов не-
обоснованно. В работах [16, 17] описывается
возможность совместной переработки бензино-
вых фракций и вакуумных дистиллятов в услови-
ях каталитического крекинга в одном реакторе.
Для решения вышеописанных проблем совмест-
ной переработки предлагается использование
специализированных катализаторов и разделение
зон крекинга легкой и тяжелой фракций либо в
отдельных реакторах [4, 17, 18], либо по высоте
одного реактора [4, 16]. В последнем случае бен-
зин с низкой реакционной способностью вводит-
ся в низ лифт-реактора, где контактирует со све-
жим катализатором при повышенной температу-
ре; а тяжелое сырье вводится на некоторой
средней точке реактора, где вступает в контакт с
частично закоксованным катализатором при
обычной температуре крекинга.

Основные активные компоненты катализато-
ров топливной и нефтехимической направленно-
сти – цеолиты типов Y и ZSM-5. Смещение в сто-
рону тех или иных продуктов крекинга достигает-
ся изменением соотношения цеолитов указанных
типов. Для повышения стабильности цеолитов в
условиях регенерации они (цеолиты) подверга-
ются различным обработкам: введению катионов
редкоземельных элементов [19–21], модифици-
рованием соединениями фосфора [22–24], сни-
жению содержания оксида натрия, ультрастаби-
лизации, увеличению мезопористости [21, 25] и
другие.

Цель настоящей работы – анализ основных на-
правлений превращения модельных соединений в
процессе совместного каталитического крекинга
н-гексадекана и легких УВ, обладающих различ-
ной реакционной способностью (гексена-1 и цик-

логексана, в т.ч. циклогексана-d12), на бицеолит-
ных катализаторах крекинга.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Приготовление катализаторов. Исследуемые в

работе катализаторы относятся к катализаторам
композиционного типа. Каталитическая система
включает в себя активный (цеолитный) компо-
нент и матрицу. Последняя состоит из аморфного
алюмосиликата, оксида алюминия и бентонито-
вой глины (монтмориллонит), взятых в равных
долях. Цеолитный компонент варьировали с ис-
пользованием цеолитов HРЗЭY и P/HZSM-5.
Фосфорсодержащий цеолит P/HZSM-5 (содер-
жание фосфора 4%) получали путем пропитки
цеолита HZSM-5 (Zeolist International, Si/Al = 80)
раствором (NH4)2HPO4 с последующей сушкой и
прокаливанием при 650°С.

Компоненты катализатора гомогенизировали
а затем формовали частицы с размером от 50 до
250 мкм. Далее катализатор сушили при 100°С и
прокаливали при 650°С. Готовые катализаторы
подвергали термопаровой обработке при 788°С в
течение 5 ч в среде 100%-ного водяного пара в со-
ответствии с ASTM D 4463. Всего было приготов-
лено 3 образца, отличающихся содержанием цео-
литов Y и ZSM-5 (в мас. % в готовом катализато-
ре): 1) 10/30; 2) 20/20 и 3) 30/10.

Исследование катализаторов. Пористую струк-
туру образцов исследовали методом низкотемпе-
ратурной адсорбции азота на приборе ASAP-2020
(“Micromeritics”, США). Удельную площадь по-
верхности (SБЭТ) определяли методом БЭТ. Об-
щий объем пор адсорбции (Vадс) измеряли методом
адсорбции азота при P/P0 = 0.99. Перед выполне-
нием исследования образцы предварительно про-
каливали при 650°С.

Суммарное количество кислотных центров цео-
литов определяли методом температурно-програм-
мируемой десорбции аммиака (ТПД-NH3) на вы-
сокоточном хемосорбционном анализаторе
AutoChem-2920 (“Micromeritics”) с использова-
нием смеси 6 об. % NH3 в гелии. Перед экспери-
ментами образцы нагревали до 650°С в потоке
10 об. % О2 в гелии, выдерживали при этой темпе-
ратуре в течение 1 ч и затем охлаждали в потоке
гелия до 100°С. Адсорбцию аммиака проводили
при той же температуре в течение 60 мин с после-
дующей продувкой гелием при 100°С в течение 1
ч для удаления физически адсорбированного ам-
миака. ТПД аммиака проводили в интервале тем-
ператур 100–600°С, скорость нагрева измери-
тельной ячейки с образцом составляла 10°С/мин.

Химический состав компонентов и катализа-
торов определяли, разлагая образцы в минераль-
ных кислотах (серная, хлорная, фтористоводо-
родная) с последующим анализом раствора мето-
дами атомно-адсорбционной спектрометрии на
приборе Shimadzu AA-6300 (Япония) и атомно-
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эмиссионной спектрометрии с индуктивно-свя-
занной плазмой (AES-ICP) на приборе Varian 710-
ES (США).

Каталитические испытания. В качестве компо-
нентов сырья были использованы циклогексан
(“Sigma-Aldrich”), гексена-1 (“Sigma-Aldrich”) и
н-гексадекан (“Sigma-Aldrich”) без дополнитель-
ной очистки. Исследованы превращения смесей
н-гексадекана и легкого УВ с массовыми соотно-
шениями 100 : 0, 95 : 5, 90 : 10, 85 : 15 и 80 : 20. При
этом н-гексадекан рассматривается как модель-
ное сырье, отражающее тяжелое сырье крекинга,
циклогексан – легкое сырье с низкой реакцион-
ной способностью, гексен-1 – легкое сырье с высо-
кой реакционной способностью. Выбор “легких”
модельных соединений обусловлен типичным со-
ставом промышленных бензиновых фракций –
прямогонной фракции 62–85°С и бензина замед-
ленного коксования. Дополнительно исследованы
превращения смесей модельных УВ, содержащих
0.1% (1000 ppm) дейтерия из дейтерированной
формы циклогексана (циклогексан-d12, ABCR
GmbH & Co KG).

Исследование каталитических свойств образ-
цов проводили на лабораторной установке с не-
подвижным слоем катализатора. Катализатор загру-
жали в реактор в количестве 3 г. Реактор помещали в
электропечь, обеспечивающую изотермический на-
грев слоя катализатора до 590°С. Газообразные
продукты анализировали на газовом хроматогра-
фе ГХ-1000, снабженном капиллярной колонкой
(SiO2, 30 м × 0.32 мм) и пламенно-ионизацион-
ным детектором. Компонентный состав бензи-
нов определяли на хромато-масс-спектрометре
Shimadzu GCMS-QP2010, оборудованном колон-
кой HP-1ms (60 м × 0.25 мм × 0.25 мкм) и допол-
нительным пламенно-ионизационным детекто-
ром.

Содержание изотопов водорода (соотношение
H/D) в продуктах крекинга определяли на изо-
топном хромато-масс-спектрометре DELTA V
Advantage (Thermo Fisher Scientific). На первом
этапе газообразные продукты крекинга разделяли
на хроматографической колонке. Далее продукты
попадали в высокотемпературный (1420 °С) пи-
ролитический реактор (GCТC-MS), где проис-

ходило разложение УВ на углерод и водород. По-
лученный водород (H2 и HD) поступал в масс-
спектрометр, где происходило разделение и реги-
страция ионов с m/z равным 2 ( ) и 3 (HD+). По-
дробное описание методики представлено в рабо-
те [26].

Содержание кокса на катализаторе измеряли
по потере массы при прокаливании образца ката-
лизатора на воздухе при 650°C.

Для оценки количественного вклада реакций
межмолекулярного переноса водорода использо-
вали коэффициент переноса водорода (HTC, Hy-
drogen Transfer Coefficient), отражающий отноше-
ние селективностей образования бутанов к бути-
ленам [27]. Значение коэффициентов переноса
водорода рассчитывали по формуле:

где HTC – коэффициент переноса водорода;
Sбутаны, Sбутилены – селективность образования бу-
танов и бутиленов, соответственно.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Свойства катализаторов. Физико-химические

характеристики используемых компонентов при-
ведены в табл. 2.

Максимальной кислотностью обладает цеолит
HРЗЭY. Несмотря на относительно низкое содер-
жание редкоземельных элементов, кислотность
цеолита по данным температурно-программиру-
емой десорбции аммиака достигает 1398 мкмоль/г.
Модифицированный фосфором цеолит типа
HZSM-5 характеризуется значительно меньшей
кислотностью – 255 мкмоль/г. Кислотность ком-
понентов матрицы убывает в следующем порядке
“аморфный алюмосиликат” ≈ “оксид алюминия” >
> “бентонитовая глина”. Большой объем микро-
пор цеолита типа Y свидетельствует о высокой
кристалличности цеолита. Все компоненты ката-
лизаторов отличаются низким содержанием на-
трия и его влияние на термостабильные и катали-
тические свойства катализаторов будет незначи-
тельным.

2H+

бутаны

бутилены

HTC ,
S

S
=

Таблица 2. Физико-химические характеристики компонентов катализаторов

Компонент катализатора

Содержание, мас. %
Sуд, 
м2/г

Vпор, 
см3/г

Vмикро, 
см3/г

Кислотность 
по ТПД 

аммиака, 
мкмоль/г

Na2O РЗЭ2О3

Цеолит HРЗЭY 0.65 4.27 661 0.371 0.229 1398
Цеолит P/HZSM-5 0.06 – 284 0.170 0.094 255
Аморфный алюмосиликат 0.17 – 454 0.400 – 397
Оксид алюминия 0.05 – 275 0.530 – 386
Бентонитовая глина 0.07 – 78 0.070 0.014 72



328

НЕФТЕХИМИЯ  том 59  № 3  2019

ПОТАПЕНКО и др.

Превращение индивидуальных соединений. Ма-
териальный баланс крекинга индивидуальных
соединений представлен в табл. 3.

Максимальной реакционной способностью в
условиях каталитического крекинга (высокая
температура, катализатор кислотного типа) обла-
дает гексен-1. Основными продуктами его пре-
вращения являются более низкомолекулярные
олефины – этилен, пропилен и бутилены. Сум-
марный выход легких олефинов превышает
65 мас. %. Изменение состава цеолитного компо-
нента не оказывает существенного влияния на
суммарный выход олефинов, но значительно из-
меняет соотношение “этилен : пропилен : бутиле-
ны”. Увеличение доли цеолита ZSM-5 приводит к
увеличению селективности образования более
низкомолекулярных соединений – этилена и
пропилена. Превращение гексена-1 на исследуе-
мых катализаторах характеризуется минималь-
ным значением коэффициента переноса водоро-
да, что свидетельствует о преимущественном
протекании реакций крекинга относительно ре-
акций переноса водорода. Снижение соотноше-
ния цеолитов Y/ZSM-5 в каталитической системе
способствует снижению данной характеристики
(HTC) и уменьшению выхода кокса.

Превращение н-гексадекана также протекает с
преимущественным образованием легких олефи-
нов, выход которых достигает 56,7 мас. %. В отли-
чии от превращения гексена-1 каталитический
крекинг н-С16H34 приводит к образованию боль-
шого количества насыщенных УВ С1–С4. При
этом увеличение в каталитической системе доли
широкопористого цеолита типа Y приводит к уве-
личению выхода насыщенных соединений. Так,
выход изобутана при переходе от системы “10/30”
к “30/10” увеличивается в 1.63 раза.

Циклогексан является наиболее устойчивой
молекулой в исследуемых условиях. Применение
катализатора с высоким содержание цеолита типа
Y не обеспечивает требуемого превращения цик-
логексана. В случае использования катализатора
“30/10” наблюдается минимальный выход оле-
финов С2–С4, который не превышает 22 мас. %.
Увеличение доли узкопористого цеолита ZSM-5
способствует резкому увеличению выхода олефи-
нов (с 21.6 до 37.2 мас. %) и снижению вклада ре-
акций переноса водорода. В случае превращения
циклогексана наблюдается максимальное значе-
ние коэффициента переноса водорода (1.63), что
связано с высокой [H]-донорной способностью
нафтеновых УВ [28].

Таблица 3. Превращение индивидуальных модельных соединений (неподвижный слой катализатора, 590°С,
WHSV = 2.5 ч–1)

Соотношение Y/ZSM-5 в катализаторе 30/10 20/20 10/30

н-Гексадекан
C1–C4 -н-парафины, мас. % 22.60 23.10 21.70
С2–С4-олефины, мас. % 49.40 51.60 56.70
Изобутан, мас. % 9.30 7.80 5.70
Жидкие продукты, мас. % 15.50 15.10 14.50
Кокс, мас. % 3.20 2.40 1.40
HTC 1.11 1.00 0.90
Соотношение С2 : С3 : С4-олефинов 0.4 : 1 : 0.6 0.5 : 1 : 0.6 0.6 : 1 : 0.5

Гексен-1
C1–C4-н-парафины, мас. % 14.80 13.00 12.80
С2–С4-олефины, мас. % 61.00 66.80 63.40
Изобутан, мас. % 5.40 4.90 4.80
Жидкие продукты, мас. % 14.80 12.80 17.30
Кокс, мас. % 4.00 2.50 1.70
HTC 0.45 0.40 0.42
Соотношение С2 : С3 : С4-олефинов 0.3 : 1 : 0.5 0.4 : 1 : 0.5 0.6 : 1 : 0.6

Циклогексан
C1–C4-н-парафины, мас. % 11.10 11.50 17.80
С2–С4 олефины, мас. % 21.60 27.80 37.20
Изобутан, мас. % 4.40 3.80 3.70
Жидкие продукты, мас. % 60.90 54.50 38.70
Кокс, мас. % 2.00 2.50 2.50
HTC 1.63 0.88 0.64
Соотношение С2 : С3 : С4-олефинов 0.3 : 1 : 0.3 0.4 : 1 : 0.4 0.6 : 1 : 0.6
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Превращение смесей н-гексадекан + гексен-1.
Превращение смесей “парафин–олефин” – мо-
дельная реакция исследования совместного кре-
кинга смесей вакуумного газойля и бензиновых
фракций с высоким содержанием непредельных
соединений. Материальный баланс крекинга
смесей представлен в табл. 4. На рис. 1 представ-
лена зависимость выхода легких олефинов (экс-
периментального и рассчитанного по аддитивно-
сти из превращения чистых углеводородов) от со-
става исходного сырья.

Превращение молекул н-гексадекана и гексе-
на-1 при содержании последнего в смеси менее
20 мас. % протекает независимо друг от друга.
При этом выход легких олефинов при каталити-
ческом крекинге смеси может рассматриваться
как сумма выходов, полученных при превраще-
нии индивидуальных компонентов, пропорцио-
нально их содержанию. Влияние состава цеолит-
ного компонента катализатора на соотношение
реакций крекинга и переноса водорода также
полностью повторяет соответствующие законо-
мерности при превращении чистых гексена-1 и
н-гексадекана.

Превращение смесей н-гексадекан + циклогексан.
Превращение смесей “парафин–нафтен” – мо-
дельная реакция исследования совместного кре-
кинга смесей вакуумного газойля и бензиновых
фракций с высоким содержанием нафтенов. Ма-
териальный баланс крекинга смесей представлен
в табл. 5. На рис. 2 представлена зависимость вы-
хода легких олефинов (экспериментального и рас-
считанного по аддитивности из превращения чи-
стых углеводородов) от состава исходного сырья.

Крекинг модельных смесей “н-гексадекан–
циклогексан” указывает на наличие существен-
ного взаимодействия между компонентами, ко-
торое оказывает влияние на состав получаемых

продуктов крекинга. Присутствие циклогексана,
характеризуемого высокой донорно-водородной
способностью, приводит к резкому увеличению
вклада реакций переноса водорода и снижению
селективности образования легких олефинов.
При этом увеличение в составе катализатора доли
широкопористого цеолита типа Y приводит к уве-
личению взаимодействия между компонентами
при совместном превращении. Так, при превра-
щении модельной смеси “10 мас. % циклогексана +
+ 90 мас. % н-гексадекана”, на катализаторе, со-
держащем 30 и 10 мас. % цеолитов Y и ZSM-5, со-
ответственно, наблюдаемое значение коэффици-
ента переноса водорода составляет 1.40.

Превращение дейтерий-содержащего сырья.
Для оценки влияния взаимодействия между ком-
понентами при превращении смеси “н-гексаде-
кан–циклогексан” на направления превращения
углеводородов на различных катализаторах были
исследованы превращения дейтерий-содержаще-
го сырья. При этом дейтерий вводился в виде
циклогексана-d12, т.е. меченые атомы дейтерия
содержались только в одном УВ. Распределение
дейтерия между газообразными продуктами кре-
кинга представлены в табл. 6.

Увеличение доли узкопористого цеолита типа
ZSM-5 в композиции катализатора крекинга спо-
собствует превращению циклогексана с образо-
ванием преимущественно непредельных соеди-
нений. Об этом свидетельствует увеличение доли
дейтерия сырья перераспределяемое в этилен,
пропилен и бутилены. Увеличение доли широко-
пористого цеолита типа Y приводит к росту пере-
распределения дейтерия в изобутан, который мо-
жет рассматриваться как основной продукт реак-
ции межмолекулярного переноса водорода,
образуемый из трет-бутильного карбокатиона.

Рис. 1. Зависимость выхода суммы С2–С4-олефинов
от содержания н-гексадекана в смеси “н-гексадекан +
гексен-1” на катализаторах: 1 – 10/30, 2 – 20/20, 3 –
30/10, пунктирная линия – значения по аддитивно-
сти, сплошная – по экспериментальным данным.
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Рис. 2. Зависимость выхода суммы С2–С4-олефинов
от содержания н-гексадекана в смеси “н-гексадекан +
+ циклогексан” на катализаторах: 1 – 10/30, 2 –
20/20, 3 – 30/10, пунктирная линия – значения по ад-
дитивности, сплошная – по экспериментальным
данным)
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Содержание дейтерия в нормальных насыщен-
ных продуктах крекинга не зависит от состава ка-
талитической системы. Совместные превраще-
ния циклогексана и н-гексадекана приводят к
снижению суммарной доли дейтерия переноси-
мой в газообразные продукты крекинга, что мо-
жет являться следствием конкурентных превра-
щений на кислотных центрах катализатора.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В работе рассмотрены особенности превраще-

ния н-гексадекана, гексена-1, циклогексана и их
смесей на бицеолитных катализаторах совмест-
ного крекинга легких и тяжелых фракций.

Максимальный выход олефинов (66.8 мас. %)
достигается при использовании в качестве сырья

гексена-1, обладающего максимальной реакци-
онной способностью в условиях крекинга и низ-
кой донорно-водородной способностью. Сов-
местные превращения н-гексадекана и гексена-1
не указывают на наличие значимого взаимодей-
ствия между компонентами. Суммарный выход
легких олефинов при превращении смеси может
рассматриваться как сумма соответствующих ве-
личин, получаемых при превращении индивиду-
альных соединений, пропорционально их содер-
жанию в исходном сырье.

Присутствие в сырье циклогексана оказывает
существенное воздействие на превращение н-гек-
садекана, что обусловлено высокой донорно-во-
дородной способностью нафтенов. Присутствие
циклогексана приводит к резкому увеличению

Таблица 4. Превращение смесей н-гексадекан + гексен-1 (неподвижный слой катализатора, 590°С, WHSV = 2.5 ч–1)

Соотношение Y/ZSM-5 в катализаторе 30/10 20/20 10/30

Сырье: 95% гексадекана : 5% гексена-1
C1–C4-н-парафины, мас. % 20.40 17.30 18.70
С2–С4-олефины, мас. % 48.40 53.00 58.70
Изобутан, мас. % 10.10 9.40 6.30
Жидкие продукты, мас. % 17.70 17.10 15.20
Кокс, мас. % 3.40 3.30 1.00
HTC 1.10 0.98 0.76
Соотношение С2 : С3 : С4-олефинов 0.4 : 1 : 0.6 0.4 : 1 : 0.5 0.6 : 1 : 0.6

Сырье: 90% гексадекана : 10% гексена-1
C1–C4-н-парафины, мас. % 20.30 19.50 20.50
С2–С4-олефины, мас. % 47.90 52.40 55.40
Изобутан, мас. % 9.60 8.50 6.20
Жидкие продукты, мас. % 18.90 17.00 16.49
Кокс, мас. % 3.30 2.70 1.50
HTC 1.04 0.98 0.82
Соотношение С2 : С3 : С4-олефинов 0.4 : 1 : 0.6 0.5 : 1 : 0.5 0.6 : 1 : 0.6

Сырье: 85% гексадекана : 15% гексена-1
C1–C4-н-парафины, мас. % 19.40 19.10 20.20
С2–С4-олефины, мас. % 51.90 56.00 55.70
Изобутан, мас. % 8.40 7.90 6.40
Жидкие продукты, мас. % 17.10 15.10 15.80
Кокс, мас. % 3.20 1.90 1.90
HTC 0.88 0.88 0.82
Соотношение С2 : С3 : С4-олефинов 0.4 : 1 : 0.6 0.5 : 1 : 0.5 0.6 : 1 : 0.6

Сырье: 80% гексадекана : 20% гексена-1
C1–C4-н-парафины, мас. % 18.50 18.40 17.30
С2-С4-олефины, мас. % 51.70 54.80 59.60
Изобутан, мас. % 8.90 7.60 5.60
Жидкие продукты, мас. % 17.30 17.00 15.60
Кокс, мас. % 3.70 2.20 1.80
HTC 0.86 0.83 0.69
Соотношение С2 : С3 : С4-олефинов 0.3 : 1 : 0.6 0.4 : 1 : 0.5 0.5 : 1 : 0.5
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вклада реакций переноса водорода и снижению
селективности образования легких олефинов.
Увеличение содержания циклогексана в сырье от
5 до 20 мас. % приводит к увеличению разницы
между наблюдаемыми и рассчитанными по адди-
тивности выходами легких олефинов.

Установлено, что соотношение цеолитов
HРЗЭY и P/HZSM-5 в композиции катализатора
оказывает существенное влияние на величину
взаимодействия между компонентами сырья,
оцениваемую по значению коэффициента пере-
носа водорода. При этом увеличение доли широ-
копористого цеолита типа Y приводит к росту

взаимодействия между компонентами при сов-
местном превращении.

Использование УВ, содержащих меченные
атомы водорода (дейтерия), позволило оценить
распределение водорода сырья между основными
газообразными продуктами крекинга. Узкопори-
стый цеолит P/HZSM-5 в композиции катализа-
тора крекинга способствует превращению цикло-
гексана с образованием преимущественно этиле-
на, пропилена и бутиленов. Широкопористый
цеолит HРЗЭY способствует перераспределению
дейтерия в изобутан, который может рассматри-
ваться как основной продукт реакции межмоле-

Таблица 5. Превращение смесей н-гексадекан + циклогексан (неподвижный слой катализатора, 590°С, WHSV =
= 2.5 ч–1)

Соотношение Y/ZSM-5 30/10 20/20 10/30

Сырье: 95% гексадекана : 5% циклогексанa
C1–C4-н-парафины, мас. % 21.10 19.40 21.40
С2–С4-олефины, мас. % 47.10 51.50 52.90
Изобутан, мас. % 10.80 9.50 6.80
Жидкие продукты, мас. % 18.20 17.30 17.60
Кокс, мас. % 2.90 2.40 1.30
HTC 1.18 1.09 0.84
Соотношение С2 : С3 : С4-олефинов 0.4 : 1 : 0.6 0.4 : 1 : 0.5 0.7 : 1 : 0.7

Сырье: 90% гексадекана : 10% циклогексанa
C1–C4-н-парафины, мас. % 25.80 18.90 20.50
С2–С4-олефины, мас. % 41.80 50.50 52.70
Изобутан, мас. % 9.40 9.30 6.20
Жидкие продукты, мас. % 19.10 18.90 19.30
Кокс, мас. % 3.90 2.40 1.40
HTC 1.40 1.07 0.86
Соотношение С2 : С3 : С4-олефинов 0.5 : 1 : 0.6 0.4 : 1 : 0.5 0.6 : 1 : 0.6

Сырье: 85% гексадекана : 15% циклогексанa
C1–C4-н-парафины, мас. % 23.80 18.50 21.70
С2–С4-олефины, мас. % 41.90 42.60 50.10
Изобутан, мас. % 9.40 11.30 7.00
Жидкие продукты, мас. % 20.80 23.70 20.10
Кокс, мас. % 4.10 3.90 1.10
HTC 1.31 1.30 0.92
Соотношение С2 : С3 : С4-олефинов 0.6 : 1 : 0.6 0.3 : 1 : 0.6 0.6 : 1 : 0.6

Сырье: 80% гексадекана : 20% циклогексанa
C1–C4-н-парафины, мас. % 19.60 19.80 19.70
С2–С4-олефины, мас. % 41.40 45.50 52.20
Изобутан, мас. % 10.50 9.70 6.50
Жидкие продукты, мас. % 25.20 22.20 20.30
Кокс, мас. % 3.40 2.80 1.20
HTC 1.36 1.22 0.81
Соотношение С2 : С3 : С4-олефинов 0.4 : 1 : 0.6 0.4 : 1 : 0.5 0.6 : 1 : 0.6
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кулярного переноса водорода, образуемый из
трет-бутильного карбокатиона.
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Таблица 6. Распределение дейтерия сырья в газообразных продуктах крекинга при превращении модельных
смесей (1% циклогексана-d12, неподвижный слой катализатора, 590°С, WHSV = 2.5 ч–1)

Тип сырья Циклогексан н-Гексадекан−циклогексан
Cоотношение 

цеолитов 
Y/ZSM-5 

в катализаторе

30/10 20/20 10/30 30/10 20/20 10/30

Распределение дейтерия сырья, мас. %
Метан 1.7 1.2 0.8 0.3 0.3 0.2
Этан 1.1 1.4 1.3 0.4 0.5 0.5
Этилен 4.8 8.3 13.9 2.2 4.0 6.4
Пропан 14.0 14.3 14.8 2.9 3.6 4.4
Пропилен 14.9 21.0 28.5 9.2 11.1 12.2
Изобутан 7.2 6.1 4.0 2.8 2.5 2.2
н-Бутан 2.6 2.6 2.5 1.1 1.2 1.3
Бутилены 3.2 8.0 13.5 4.8 5.5 7.4
Сумма 49.4 62.9 79.3 35.3 42.9 51.6
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