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Исследовано влияние температуры (530–590°C), массовой скорости подачи сырья (2.5–7.0 ч–1), мо-
дуля цеолита ZSM-5 (30, 55, 80, 300) на крекинг бутан-бутиленовой фракции с содержанием бути-
ленов 85 мас. % Проведено модифицирование цеолита HZSM-5 фосфором. Изучено влияние моди-
фицирования на активность катализатора в реакциях крекинга. Выход этилена и пропилена дости-
гал 38.4 мас. % при степени превращения бутиленов – 81.5%. Отношение этилена к пропилену
составило 0.55.
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Быстрорастущий спрос на этилен и пропилен
вызван высокими темпами роста потребления
полимеров на их основе. Однако, традиционные
процессы производства олефинов С2–С3 не могут
обеспечить этот растущий спрос [1]. По данным
“International plastic guide” на 2015 г. мировой
спрос на низшие олефины составил 66.6 млн т.,
что на 4.60 млн т. больше, чем в 2014 г. В России в
2014 г. это значение составило 2.8 млн т. [2, 3].

Основной способ получения этилена и пропи-
лена в нефтехимии – пиролиз, который прово-
дится при температурах 780–900°С, коротком
времени контакта и в присутствии водяного пара.
Главные недостатки этого процесса – низкая эф-
фективность из-за большого потребления энер-
гии, а также накопление сажи в змеевиках печей,
что приводит к сокращению межрегенерацион-
ного пробега и увеличению стоимости конечного
продукта [4]. К тому же большинство установок
пиролиза базируется на этановом питании, кото-
рое дает низкий выход пропилена [5]. В глубоком
каталитическом крекинге вакуумного газойля, ос-
новной задачей которого является получение оле-
финов С3–С4 и высокооктанового бензина, выход
низших олефинов С2–С3 не превышает 20% [6, 7].

Альтернативным способом получения пропи-
лена может служить дегидрирование пропана.
Основные недостатки процесса – высокие темпе-
ратуры осуществления реакции, приводящие к
быстрой дезактивации катализатора и его закоксо-
выванию, что также делают процесс энергетиче-
ски неэффективным, поскольку реакция дегидри-

рования является эндотермической и требует
большого количества тепла [8]. Использование
окислительного дегидрирования позволило бы
решить проблему коксообразования, но оно ха-
рактеризуется низкой селективностью по пропи-
лену (до 60%) и низкой степенью превращения
(до 20% за проход), что ограничивает его приме-
нение [9, 10]. Метатезис олефинов также не на-
шел широкого распространения, поскольку эта
технология использует этилен и/или бутилены
высокой чистоты, что не позволяет перерабаты-
вать низкосортное сырье. Кроме того, катализа-
торы метатезиса не лишены недостатков: молиб-
деновый катализатор чувствителен к действию
каталитических ядов, алюмо-рениевые – доро-
гие, кремне-вольфрамовые требуют относитель-
но высоких температур [1, 11].

Одно из перспективных направлений – недав-
но появившаяся технология каталитического
крекинга алкенов С4+ в этилен и пропилен на
цеолитных катализаторах, сырьем в которой мо-
гут служить бутан-бутиленовая фракция (ББФ),
побочные продукты парового крекинга, низкока-
чественные продукты глубокого каталитического
крекинга (алканы С3–6), а также легкий бензин.
Особенно эта технология актуальна в случае из-
бытка ББФ [1]. Процесс осуществляется в интер-
вале 550–650°С. Выход низших олефинов дости-
гает 60% при конверсии сырья более 99%, а полу-
чившиеся жидкие продукты содержат более 50%
ароматических углеводородов [12, 13].
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Узкие поры цеолита ZSM-5 обеспечивают
протекание реакций крекинга легких углеводо-
родных молекул с образованием непредельных
соединений С2, С3. В тоже время они создают сте-
рические ограничения для протекания бимолеку-
лярных реакций переноса водорода и олигомери-
зации, что привело бы соответственно к образова-
нию насыщенных соединений С2–С4 и димерных
продуктов.

Модифицирование фосфором повышает ста-
бильность катализатора, уменьшает число кис-
лотных центров за счет деалюминирования, а
также увеличивает селективность к образованию
низших олефинов [16, 17].

Цель работы: исследование каталитического
крекинга бутан-бутиленовой фракции на цеолит-
содержащих катализаторах.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве базового компонента катализатора

использовались цеолиты типа ZSM-5 фирмы
“Zeolyst International” без дополнительной обра-
ботки. Катализатор состоял из активного компо-
нента (цеолита) и матрицы. В состав матрицы вхо-
дили бентонитовая глина и оксид алюминия. Мас-
совое соотношение цеолита, оксида алюминия и
глины в катализаторе составляет 2 : 1 : 1 соответ-
ственно. Основной компонент глины – монтмо-
риллонит, обладающий выраженными связующи-
ми свойствами, что позволяет стабилизировать
цеолит типа ZSM-5 [18] и тем выгодно отличает
наш катализатор.

Получение цеолита типа P-ZSM-5 осуществ-
ляли путем пропитки цеолита НZSM-5 раствором
(NH4)2HPO4. Затем пропитанный цеолит отделя-
ли от маточного раствора, сушили сутки на возду-
хе при комнатной температуре, затем при 100°С в
течение 10 ч, прокаливали при 600°С в течение
5 ч. Содержание фосфора в цеолите определяли
путем разложения образцов в минеральных кис-
лотах с последующим анализом методом атомно-

эмиссионной спектрометрии с индуктивно-свя-
занной плазмой на спектрометре Varian 710-ES
(Австралия).

Из компонентов катализатора и воды получа-
ли суспензию, гомогенизировали ее. Отфильтро-
вывали смесь вакуум-фильтром от воды. Полу-
чившуюся пасту формовали при помощи экстру-
дера. Далее катализатор сушили сначала на
воздухе, затем при 100°С, прокаливали при 600°С.

Параметры пористой структуры катализато-
ров исследовали на приборе ASAP-2020 фирмы
(Micromeritics). Координационное состояние алю-
миния и фосфора в катализаторах и цеолитах ис-
следовали методом MAS ЯМР на ядрах 27Al и 31P на
приборе Advance 400 (Bruker).

Эксперименты по изучению каталитических
свойств цеолитов проводили на лабораторной
установке с неподвижным слоем катализатора. В
качестве сырья (табл. 1) использовали бутан-бу-
тиленовую фракцию, содержащую около 85% бу-
тенов.

Катализатор в количестве 3 г загружали в реак-
тор. Эксперимент проводили в течение 5 ч. Мас-
совую скорость подачи сырья (WHSV) варьирова-
ли в интервале 2.5–7.0 ч–1.

Анализ газообразных продуктов осуществляли
на хроматографе “ГХ-1000“ с капиллярной ко-
лонкой (SiO2, 30 м × 0.32 мм) и пламенно-иони-
зационным детектором для определения состава
углеводородных газов. Для определения состава
жидких продуктов применяли хроматограф
“Кристаллюкс 4000М”, оборудованный капилляр-
ной колонкой (ZB-5, 60 м × 0.32 мм × 1.00 мкм) и
пламенно-ионизационным детектором. Газ-но-
ситель – гелий.

Содержание кокса на катализаторе определя-
ли по убыли массы при прокаливании образца ка-
тализатора до 550 °С.

Конверсию сырья рассчитывали по формуле:
X = (1 – a1)/a2, где Х – конверсия бутиленов, a1 –
масса бутиленов в сырье, a2 – масса бутиленов в
продуктах.

Выход газообразных продуктов определяли
как отношение массовых расходов продукта к сы-
рью, а селективность отношением выхода про-
дукта к конверсии сырья.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Влияние температуры. Исследование влияния

температуры на выход низших олефинов было
проведено на катализаторе НZSM-5 в интервале
температур 530–590°С.

С увеличением температуры наблюдался рост
выхода этилена с 5.0 до 9.2% (рис. 1а), что объяс-
няется более глубоким протеканием последова-
тельных реакций крекинга. Также с повышени-

Таблица 1. Состав бутан-бутиленовой фракции

Компонент Содержание, мас. %

Пропан 0.2
Пропилен 1.0
изо-Бутан 3.3
н-Бутан 10.9
Бутен-1 24.6
транс-Бутен-2 31.4
изо-Бутен 7.5
цис-Бутен-2 20.6
С4+ 0.5
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ем температуры увеличивался выход пропилена;
его максимальное значение – 27.2% при темпе-
ратуре 590°С. Зависимость равновесного выхода
пропилена проходит через максимум при 550–
600°С [14, 15], поэтому дальнейшее увеличение
температуры может оказаться нецелесооб-
разным.

С увеличением температуры происходит сни-
жение олигомеризации сырья, вклад которой в
конверсию при низких температурах более значи-
телен, чем вклад реакций крекинга. В результате, с
повышением температуры наблюдается уменьше-
ние конверсии (рис. 1б). Температура 590°С явля-
ется наиболее приемлемой, поскольку при ней до-
стигается максимальная селективность и выход
низших олефинов.

Влияние скорости подачи сырья. Было проведе-
но исследование влияния массовой скорости по-
дачи сырья в интервале 2.5–7.0 ч–1 на основные
показатели процесса (выход, селективность эти-
лена и пропилена, конверсию бутиленов). Увели-
чение скорости подачи сырья привело к пониже-
нию выхода этилена и пропилена (рис. 2а). Данная
зависимость объясняется уменьшением конвер-
сии бутиленов с 74.7% до 58.0% (рис. 2б).

В связи с этим проводить процесс целесооб-
разно при значении скорости подачи сырья рав-
ной 2.5 ч–1.

Влияние модуля цеолита ZSM-5. В работе [19]
исследованы цеолиты с модулями в интервале
25–150. Повышение модуля цеолита характеризу-
ется уменьшением концентрации кислотных

Рис. 1. Влияние температуры на: (а) выходы этилена и пропилена; (б) конверсию бутиленов WHSV = 2.5 ч–1.
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(Т = 590°С).
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центров и увеличением их силы [1, 19]. Кроме то-
го, цеолиты с высоким модулем более стабильны.

В нашей работе были использованы катализа-
торы на базе цеолитов ZSM-5 с модулями 30, 55,
80, 300. Результаты каталитических испытаний
представлены в табл. 2. Увеличение модуля цеоли-
та способствует повышению выходов этилена и
пропилена. Наибольший суммарный выход был
достигнут на цеолите с модулем 300 – 34.5%.

Более сильные кислотные центры способству-
ют протеканию реакций крекинга и снижают ак-
тивность в реакциях олигомеризации и конденса-
ции. В связи с этим выход жидких продуктов рез-
ко снижается.

Модифицирование фосфором. Для исследова-
ния влияния модификатора на свойства цеолитов
были приготовлены образцы методом пропитки
по влагоемкости с модулями 30, 55, 80, 300. Со-

держание фосфора в цеолите после пропитки со-
ставило 4.3%. Результаты эксперимента пред-
ставлены в табл. 3. Наибольший суммарный вы-
ход низших олефинов был получен на цеолите с
модулем 80. Полученные результаты сопостави-
мы с данными, представленными в работах [16,
17, 20], несмотря на то, что в этих работах выпол-
нены исследования каталитических свойств чи-
стых цеолитов, которые не могут быть использо-
ваны в качестве промышленных образцов, и на
модельном сырье, содержащем преимуществен-
но бутен-1, обладающий максимальной реакци-
онной способностью по сравнению с другими
компонентами ББФ.

Фосфор повышает стабильность цеолита и
снижает его кислотность. Так, образец цеолита с
низким модулем (М = 30), модифицированный

Таблица 2. Влияние модуля цеолита на показатели процесса крекинга ББФ (Т = 590°С; WHSV = 2.5 ч–1)

Показатель М = 30 М = 55 М = 80 М = 300

Выход этилена 9.7 9.1 11.8 13.3

Выход пропилена 11.7 10.3 14.5 21.2

Выход метана 7.8 6.2 6.6 2.5

Выход этана 8.3 7.5 7.4 2.7

Выход пропана 15.1 18.8 17.5 8.8

Отношение выхода С2=/С3= 0.83 0.88 0.81 0.63

Степень превращения бутиленов 91.5 93.5 91.7 84.3

Селективность по олефинам С2, С3, % 23.3 20.7 28.7 40.9

Выход газа 65.1 64.2 74.7 74.2

Выход жидких продуктов 34.0 35.1 24.4 25.3

Выход кокса 0.9 0.7 0.9 0.5

Таблица 3. Влияние модуля цеолита, модифицированного фосфором, на показатели процесса крекинга ББФ
(Т = 590°С; WHSV = 2.5 ч–1)

Показатель М = 30 М = 55 М = 80 М = 300

Выход этилена 13.2 6.7 13.6 4.3
Выход пропилена 19.1 25.0 24.8 20.3
Выход метана 2.9 2.1 2.9 2.2
Выход этана 3.3 0.8 2.1 0.9
Выход пропана 11.6 2.2 7.9 1.5
Отношение выхода С2=/С3= 0.69 0.27 0.55 0.21
Степень превращения бутиленов 86.4 65.5 81.5 53.4
Селективность по олефинам С2, С3, % 37.4 48.4 47.2 46.2
Выход газа 73.6 78.3 81.9 81.2
Выход жидких продуктов 26.0 21.2 17.8 18.1
Выход кокса 0.4 0.5 0.3 0.7
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фосфором (рис. 3б), более стабилен по сравне-
нию с исходным образцом (рис. 3а).

Специальными опытами было показано, что
для цеолитов с высоким модулем модифицирова-
ние фосфором приводит к снижению каталити-
ческой активности. Это связано со значительным
снижением концентрации кислотных центров.

Влияние структуры цеолита. Пористая структура
исходных и модифицированных фосфором катали-
заторов (табл. 4) также указывает на увеличение ста-
бильности цеолитсодержащих катализаторов при
введении фосфора. Разница в параметрах до и после
стабилизации у катализатора с цеолитом HZSM-5
выражена сильнее, чем у катализатора с цеолитом
Р-HZSM-5. Объем микропор у HZSM-5 снизился
на 9.1%, в то время как у Р-HZSM-5 только на 1.8%.
Авторы работы [16] также утверждают, что введение
фосфора не изменяет в значительной степени объ-
ем микропор и площадь поверхности.

После гидротермальной обработки цеолита
HZSM-5, не модифицированного фосфором,
снизилось содержание микропор и увеличилось
содержание узких мезопор (рис. 4а, б). Об этом
свидетельствует появление дополнительной сту-
пени в области относительных давлений 0.2–0.3.

Снижение содержания микропор указывает на
частичное разрушение кристаллической структу-
ры цеолита. Активность катализатора при этом
снижается. Модифицирование фосфором позво-
ляет сохранить объем микропор на том же уровне
(рис. 4в, г).

Согласно [17, 21–23] дополнительная ступень
в области относительных давлений 0.2–0.4 объяс-
няется появлением супермикропор или малых
мезопор. При этом структура мезопор сильно за-
висит от условий термообработки. [24, 25]. В [25,
23] предполагают, что подобное явление вызвано
переходом адсорбированного азота из жидкого
состояния в твердое, а в [27, 28] считают, что азот
является специфичным агентом по отношению к
цеолитам типа MFI, и поэтому возникает гисте-
резис, отсутствующий на изотермах адсорбции
аргона.

Установлено, что модифицирование фосфо-
ром приводит к изменению координации атомов
алюминия из тетраэдрической в октаэдрическую.
Это связано с частичным разрушением кристал-
лической структуры цеолита и образованием не-
структурного алюминия (рис. 5а, б).

Рис. 3. Зависимость выхода газов от продолжительности эксперимента на: (а) HZSM-5 (М = 30); (б) P-ZSM-5
(М = 30). 1 – пропилен; 2 – этилен; 3 – этан; 4 – метан.
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Таблица 4. Параметры пористой структуры катализаторов с цеолитами HZSM-5 и P-ZSM-5 до и после термопа-
ровой обработки (760 °С, 100% водяной пар)

Параметр
HZSM-5,
M = 80, 

исходный

HZSM-5,
M = 80,

стаб.

P-ZSM-5,
M = 80, 

исходный

P-ZSM-5,
M = 80,

стаб.

Площадь поверхности БЭТ, м2/г 314 239 274 251

Площадь микропор t-Plot, м2/г 160 142 119 118

Объем микропор, см3/г 0.066 0.060 0.056 0.055
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Рис. 4. Изотермы адсорбции азота на цеолите: (а) НZSM-5, прокаленный при 600°С; (б) НZSM-5, гидротермально об-
работанный (100% Н2О пар) при 760°С; (в) Р-ZSM-5, прокаленный при 600°С; (г) Р-ZSM-5, гидротермально обрабо-
танный (100% Н2О пар) при 760°С.
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Рис. 5. 27Al ЯМР спектры цеолитов: (а) HZSM-5; (б) P-ZSM-5.
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АЛТЫНКОВИЧ и др.

Данные MAS 31Р ЯМР показали, что в исход-
ном цеолите после прокалки существует адсорби-
рованная фосфорная кислота (0 м. д.). После при-
готовления катализатора этот пик отсутствует.
Это говорит о том, что фосфор перераспределил-
ся между компонентами катализатора без потери
его количества (содержание фосфора в катализа-
торе составило 2.1 мас. %). По данным спектров
ЯМР на ядрах 27Al видно, что структура цеолита
не изменяется в процессе эксперимента.

ВЫВОДЫ
Установлено, что использование катализато-

ров на базе цеолита типа ZSM-5 и матрицы, со-
стоящей из оксида алюминия и монтмориллони-
та позволяет получать высокие выходы этилена и
пропилена при крекинге промышленно произво-
димой бутан-бутиленовой фракции с содержани-
ем бутиленов 84.1 мас. %

Повышение температуры и понижение массо-
вой скорости подачи сырья способствует увели-
чению выхода олефинов С2–С3. Также показано,
что при температуре 590°С и скорости подачи сы-
рья 2.5 ч–1 достигается наибольший выход этиле-
на (9.2 мас. %) и пропилена (27.2 мас. %).

Увеличение модуля, не модифицированного
фосфором, повышает выход этилена и пропиле-
на. Наибольший выход низших олефинов среди
цеолитов, получен на цеолите с модулем 300 и со-
ставил: этилена 13.3 мас. %, пропилена 21.2 мас. %
при степени превращения бутиленов 84.3%.

Модифицирование фосфором в количестве
около 4 мас. % позволяет повысить стабильность
катализатора по выходу основных продуктов,
особенно для цеолитов с низким модулем, что хо-
рошо согласуется с данными пористой структу-
ры. Для цеолита HZSM-5 объем микропор умень-
шился с 0.066 до 0.060 см3/г (на 9.1%); для цеолита
Р-ZSM-5 с 0.056 до 0.055 см3/г (на 1.8%). Наи-
больший выход целевых продуктов достигнут на
образце Р-ZSM-5 с модулем 80, и составил: эти-
лена 13.6 мас. %, пропилена 24.8 мас. % при степе-
ни превращения бутиленов 81.5%.
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