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Гетерогенно	каталитическая изомеризация нор	
мальных парафинов С5–С6 приобретает все боль	
шее значение в производстве моторных топлив.
Кроме того, изомеризацию пентана применяют при
производстве изопрена двухстадийным дегидриро	
ванием изопентана [1, 2]. Одним из используемых в
промышленных процессах гидроизомеризации лег	
ких парафинов является бифункциональный ката	
лизатор, содержащий цеолит типа МОR в Н	форме
и 0.4–0.6 мас. % платины [3]. В катализаторе в каче	
стве связующего материала присутствует γ	Al2O3

(до 30 мас. %), наличие которого снижает концен	
трацию сильных кислотных центров почти на ту же
величину. 

В [4] описан способ приготовления гранулиро	
ванного цеолита типа MOR без связующих ве	
ществ (MOR	БС) в Na	форме, пористая структу	
ра которого сформирована не только из микро	,
но и мезо	 и макропор. Можно предположить,
что в катализаторе, на основе упомянутого цеоли	
та, концентрация каталитически активных цен	
тров будет выше, чем в катализаторах, в которых
цеолит гранулирован со связующим материалом.
Кроме того, гранулы цеолита MOR	БС значи	
тельно прочнее, так как представляют собой еди	
ные сростки кристаллов. Данная работа посвяще	
на синтезу на основе такого кристаллического
алюмосиликата нового катализатора для изоме	
ризации н	парафинов и изучению в присутствии
последнего превращений н	гексана под давлени	

ем водорода при различных температурах и объ	
емных скоростях подачи сырья. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Порошкообразный цеолит типа MOR и цеолит
MOR	БС (гранулы диаметром 1.6–2 мм и длиной
3–6 мм) в Na	форме синтезировали в автоклаве	
кристаллизаторе объемом 5 л, оборудованном рам	
ной мешалкой (60 об./мин), электрообогревом и
пробоотборником по методикам, описанным в
[4, 5]. Модуль (SiO2/Al2O3) у обоих цеолитов был
равен 10.

Образцы указанных выше цеолитов с различной
степенью декатионирования получали ионным об	
меном в водном растворе нитрата аммония при Т =

= 80–90°C, соотношении катионов  в раство	

ре и катионов Na+ в цеолите G = 1.5 г	экв/г	экв,
рН = 5.5–7.0 и продолжительности τ = 1 ч с после	
дующей термообработкой в атмосфере воздуха при
540–650°C в течение 4–6 ч. Степени обмена Na+ на
Н+(αNa) выше 0.7 достигались в результате несколь	
ких обменных обработок без промежуточных про	
калок. 

Методики определения химического и фазово	
го состава, равновесных адсорбционных емкостей
(мг/ г) цеолитов по парам воды  и бензола

 объема пор (Vпор, см3/г) и удельной по	

верхности (Sуд., м
2/г) описаны в [4].
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Кислотные свойства алюмосиликатов изучали
методом термопрограммированной десорбции пред	
варительно адсорбированного аммиака (ТПД) [6].

Превращения н	гексана на полученных ката	
литических системах изучали в проточном реакторе
с объемом катализатора 5 см3 при 250–400°С, об.
скорости подачи н	С6Н14 1–3 ч–1 при давлении водо	

рода  равном 3.0 МПа и расходе 1300–

1700 л/(лкат ч). Выбор н	гексана в качестве модель	
ного сырья обусловлен тем, что в бензиновых фрак	
циях его содержание может достигать 20–25 мас. %.

Для анализа газообразных и жидких продуктов
реакции использовали метод газо	жидкостной
хроматографии. Газообразные углеводороды ана	
лизировали на набивной колонке из нержавеющей
стали длиной 6 м диаметром 3 мм с фазой 10% SE	30
на Хромосорбе W (60–80 меш). Жидкие продукты
анализировали на капиллярной колонке длиной
50 м (фаза SE	30). Анализ проводили на хромато	
графе Chrom	5, с пламенно	ионизационным де	
тектором в режиме программированного подъема

PH2
( ),

температуры колонки от 70 до 180°С со скоро	
стью 4°C/мин.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В Na	формах цеолита любого типа отсутствуют
“сильные” кислотные центры [7]. Они появляются
после замены катионов Na+, в первую очередь, на
катионы H+. Наиболее часто H	форму цеолита то	
го или иного структурного типа синтезируют с по	

мощью замены катионов Na+ на катионы  из
водных растворов солей аммония и последующей
термообработки в указанных выше условиях. 

На рис. 1 приведены зависимости αNa от количе	
ства ионных обменов в образцах цеолита MOR	БС
и порошкообразного морденита. 

Видно, что в цеолите MOR	БС обмен происхо	
дит медленнее, чем в порошкообразном цеолите и
остаточное содержание натрия после четырех об	
менных обработок, примерно на 10% отн. выше.
Основная причина меньшего значения αNa в цеоли	
те NaMOR	БС заключается в том, что его гранулы
представляют собой сростки кристаллов и часть
внутрикристаллического пространства остается не	
доступной для обменных катионов. Следует отме	
тить, что увеличение количества обменов больше
четырех не приводит к дальнейшему снижению
остаточному содержанию натрия.

В табл. 1 приведены значения объема пор и
“кажущейся” удельной поверхности по данным
низкотемпературной адсорбции и десорбции азо	
та, а также равновесных адсорбционных емкостей
по парам воды и бензола цеолита MOR	БС до и
после ионообменных обработок. Там же для срав	
нения приведены данные для образца порошко	
образного морденита. Видно, что при замене катио	
нов Na+ на катионы H+ возрастают значения объема
пор и “кажущейся” удельной поверхности. Как
следствие, увеличиваются значения равновесных
адсорбционных емкостей по парам воды и бензола.

Влияние значения αNa в цеолите MOR	БС на
количество “сильных” (  мкмоль/г) кислот	

ных центров (количество аммиака, десорбируе	
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Рис. 1. Влияние количества обменов (n) на степень об	

мена катионов Na+ на катионы  (αNa) в порошко	

образном мордените (1) и в цеолите MOR	БС (2).
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+

Таблица 1. Объем пор (Vпор, см3/г) и “кажущаяся” удельная поверхность по азоту (Sуд., м2/г),  (мг/г) и

(мг/г) образцов цеолитов типа MOR до и после ионного обмена

Образец Степень обмена 
Na+ на H+ Vпор Sуд.

MOR	БС в Na	форме – 0.20 248 130 110

MOR	БС после 4х обменов 0.93 0.23 345 150 120

Порошкообразный морденит в Na	форме – 0.15 278 150 130

Порошкообразный морденит после 4х обменов 0.98 0.16 393 160 140
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мое в интервале температур 350–550°C) приведе	
но на рис. 2. 

Видно, что при увеличении значения αNa с 0.6
до 0.93 возрастает концентрация “сильных” кис	
лотных центров и их доступность для таких моле	
кул, как бензол и гептан. Введение 0.5 мас. % Pt в
пористую структуру образцов с различным значе	
нием αNa не оказывает заметного влияния на кис	
лотные свойства последних.

Предварительными экспериментами было по	
казано, что при превращении н	гексана на цеолите
типа MOR	БС в H	форме в атмосфере водорода
при 250°С и выше, в основном, образуются продук	
ты крекинга, ароматические углеводороды, а также
кокс. В то же время селективность образования изо	
меров н	С6Н14 не высока. Поэтому дальнейшие экс	
перименты проводили в присутствии бифункцио	
нального катализатора 0.5Pt/HMOR	БС.

На рис. 3 приведены результаты изучения влия	
ния температуры на конверсию н	гексана в присут	
ствии 0.5Pt/HMOR	БС при  = 3.0 МПа и W =

= 1.5 ч–1. Видно, что уже при 250°С конверсия н	гек	
сана составляет около 62.0 мас. %. При повышении

PH2

температуры конверсия возрастает и при 400°С со	
ставляет почти 100 мас. %.

Из сопоставления значений конверсий н	гек	
сана в среде Н2 и без него следует, что в первом слу	
чае катализатор более активен. Возможно из	за то	
го, что при P = 3.0 МПа катализатор в течение пер	
вых 2 ч опыта практически не дезактивируется.
Следует отметить, что в продуктах превращения
н	гексана в среде водорода практически отсут	
ствуют олефины и ароматические углеводороды.
Полученные результаты свидетельствуют о проте	
кании изомеризации н	гексана на катализаторе
0.5Pt/HMOR	БС по классическому бифункцио	
нальному механизму [1].

В табл. 2 приведено влияние температуры на се	
лективности образования продуктов превращения
н	гексана в указанных выше условиях. Видно, что в
области температур до 300°С катализатор активен
преимущественно в изомеризации н	гексана. С по	
вышением температуры увеличивается доля реак	
ции крекинга.

Состав изогексанов, которые образуются на
катализаторе 0.5Pt/HMOR	БС при различных
температурах, приведены в табл. 3. 

Видно, что почти 80% состава приходится на 2	 и
3	метилпентаны. При повышении температуры с
250 до 350°C соотношение моно	 и дизамещенных
изомеров не изменяется. Дальнейшее увеличение
температуры до 400°C приводит к росту вклада ре	
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Рис. 2. Влияние степени обмена катионов Na+ на катио	

ны H+ (αNa) на количество “сильных” (  мкмоль/г

кислотных центров (количество аммиака, десорбиру	
емое в интервале температур 350–550°C) в цеолите
MOR	БС.
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Рис. 3. Влияние температуры (T, °C) на конверсию
(X, мас. %) н	гексана в присутствии катализатора
0.5Pt/HMOR	БС (P = 3.0 МПа, W = 1.5 ч–1, τ = 2 ч).

Таблица 2. Влияние температуры на селективности образования продуктов превращения н	гексана в присут	
ствии катализатора 0.5Pt/HMOR	БС P = 3.0 МПа, W = 1.5 ч–1, τ = 2 ч

Температура, 
°C

Селективности образования (выходы на превращенный н	гексан), %

i	C4 н	C4 i	C5 н	C5 i	C6 C6+ C1–C3

250 8.0 1.5 1.1 1.8 1.0 86.0 0.6

300 8.4 1.9 1.9 2.2 1.3 84.0 0.7

350 17.8 19.8 6.2 11.4 4.5 39.8 0.5

400 43.0 21.9 9.1 7.3 5.3 8.0 5.4
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акций крекинга и дизамещенные изомеры в про	
дуктах каталитических превращений н	гексана не
обнаруживаются. Следует отметить, что аналогич	
ные результаты по качественному и количественно	
му составу изомеров получены ранее на других ката	
литических системах, содержащих морденит [8, 9].

На основании анализа полученных данных
можно заключить, что достаточно высокий уро	
вень конверсии н	гексана при высокой изомеризу	
ющей активности цеолитных катализаторов до	
стигается при 300°С.

Результаты изучения влияния объемной ско	
рости подачи сырья на конверсию н'гексана при	
ведены на рис. 4а. 

Видно, что увеличение скорости подачи сырья с
0.75 до 3.0 ч–1 снижает общую конверсию вслед	
ствие уменьшения времени контакта сырья с по	
верхностью катализатора. При этом селективность
образования изогексанов (выход на превращенный
н	гексан) возрастает. Максимальный выход на про	
пущенный н	гексан наблюдается при W = 1.5 ч–1.

Таким образом, в присутствии катализатора
0.5Pt/HMOR	БС при конверсии н	гексана не ниже
80 мас. % максимальная селективность образования
изогексанов (рис. 4б) на уровне 84.0% достигается
при 300°С и объемной скорости подачи сырья
1.5 ч–1.

Каталитические свойства катализатора
0.5Pt/HMOR	БС в превращении н	гексана срав	
нивали с каталитическими свойствами гранулиро	
ванного катализатора, приготовленного смешением
70.0 мас. % морденита в Н	форме (модуль 10) с
30.0 мас. % АlО(ОН), в пересчете на Аl2О3, после	
дующей формовкой, термообработкой при 600°С
(АlО(ОН) превращается в γ	Аl2О3) и нанесением
на полученные гранулы 0.5 мас. % Pt (далее
0.5Pt/HMOR со связующим). Из сравнения ре	
зультатов, полученных на обоих образцах (рис. 4
и 5) видно, что на катализаторе 0.5Pt/HMOR	БС
(рис. 4 а) те же значения конверсии н	гексана до	
стигаются при больших объемных скоростях, чем
на катализаторе со связующим (рис. 5а).

Следовательно, катализатор, приготовленный
с использованием цеолита MOR	БС, более ак	
тивный. При этом селективности образования
изогексанов близки (рис. 4б и 5б).

Для оценки стабильности каталитических
свойств катализатора 0.5Pt/HMOR	БС были про	
ведены эксперименты в течение 50 ч (табл. 4). 

Установлено, что при 300°С и объемной ско	
рости подачи сырья 1.5 ч–1 в течение всего испы	
тания конверсия н	гексана практически не изме	
няется и остается на уровне 80.0–83.0 мас. %. Се	

Таблица 3. Состав изогексанов, образующихся при различных температурах в присутсвии  катализатора
0.5Pt/HMOR	БС ; P = 3.0 МПа, W = 1.5 ч–1, τ = 2 ч

Температура, °C 2,2	Диметил	бутан 2,3	Диметил	бутан 2	Метил	пентан 3	Метил	пентан

250 12.9 7.8 52.1 27.2

300 12.5 7.0 52.6 27.8

350 13.4 6.7 51.8 28.1

400 – – 17.5 82.5
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Рис. 4. Влияние объемной скорости подачи сырья (W, ч–1) на конверсию (X, мас. %) н	гексана (а) и селективность об	
разования (S, %) метилпентанов (б	1) и диметилбутанов (б	2) в присутствии катализатора 0.5Pt/HMOR	БС
(T = 300°C, P = 3.0 МПа, τ = 2 ч).
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лективность образования изогексанов составляет
83.0–86.0%.

Таким образом, синтезированы и исследованы
физико	химические свойства катализаторов на ос	
нове цеолита типа MOR	БС. Обнаружено, что при
увеличении степени обмена катионов Na+ на катио	
ны H+ с 0.6 до 0.93 возрастает концентрация “силь	
ных” кислотных центров и их доступность для таких
молекул, как бензол и гептан. Показано, что в от	
сутствие в газовой фазе водорода максимальная
селективность образования изопарафинов C4–C7+

составляет 46.0–47.0% при конверсии н	гексана
74.0–76.0 мас. % при 300°C и скорости подачи сырья
1 ч–1.

Установлено, что на новом катализаторе при
300°C, скорости подачи сырья 1.5 ч–1 и давлении во	
дорода, равном 3МПа, в течение 50 ч испытаний
селективность образования изопарафинов C4–C6

составляет около 90% при конверсии н	гексана
80.0–83.0 мас. %. При этом селективность образо	
вания изогексанов составляет 83.0–86.0.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского фонда фундаментальных исследова	
ний (проект № 14	03	97021) и Фонда содействия
отечественной науке.
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Рис. 5. Влияние объемной скорости подачи сырья (W, ч–1) на конверсию (X, мас. %) н	гексана (а) и селективность об	
разования (S, %) метилпентанов (б	1) и диметилбутанов (б	2) на катализаторе 0.5Pt/HMOR со связующим (T = 300°C,
P = 3.0 МПа, τ = 2 ч).

Таблица 4. Влияние продолжительности изомеризации н	гексана на его конверсию (Х, мас. %), селективность образо	
вания изогексанов (S, %) и выход кокса (Ск, % от массы катализатора, 0.5Pt/HMOR	БС T = 300°C, P = 3.0 МПа, W =
= 1.5 ч–1)

Продолжи	
тельность, ч 2 10 20 30 40 50

Х 82.9 80.9 81.8 83.0 81.9 82.5

S 83.5 84.2 83.0 83.4 85.5 83.1

Ск 0.01 0.02 0.02 0.03 0.03 0.03
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