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В данной работе исследованы активности и селективности катализаторов HZSM-5 и 
Zn/HZSM-5 в процессе ароматизации смеси бутанов и бутенов. Преобразование сырья над 
HZSM-5 происходит с низкой селективностью по отношению к бензолу, толуолу и ксило-
лам, преимущественно образуются продукты крекинга. Концентрация бутанов снизилась 
в первые 4 часа реакции, после чего непрерывно возрастает, превысив уровень исходно-
го сырья через 16 часов. Концентрация бутенов также уменьшается в течение первых 4 
часа, затем непрерывно увеличивается, достигая 22,63 % к 24 часам реакции. Образование 
метана и этана достигает максимума (29,52 %) через 4 часа реакции, а пропана – через 8 
часов (61,66 %), а затем постепенно снижается. Молекулярный водород в газовой фазе не 
наблюдается. Каталитическая активность и селективность по отношению к ароматиче-
ским углеводородам сохраняются в течение первых 12 часов работы, после чего постепен-
но снижаются до 14,63 % к 24 часам. После 12 часов работы преимущественно образуются 
алифатические углеводороды состава C5–C10 и достигает 78 % после 20 часов.

Экспериментальные данные показывают, что бифункциональный катализатор Zn/
HZSM-5 обеспечивает более высокую конверсию углеводородов и большую селективность 
к ароматическим углеводородам по сравнению с монофункциональным HZSM-5. При ис-
пользовании катализатора HZSM-5 в течение 24 часов работы при 450 °C и давлении 8 
атм. доля ароматических углеводородов в жидком продукте составляет в среднем око-
ло 30 %, при этом преобладают выход ксилолов. На катализаторе Zn/HZSM-5 после 24 
часов работы при 450 °C и атмосферном давлении выход ароматических углеводородов 
достигает 70 % с преимущественным образованием толуола. На катализаторе HZSM-5 
параллельно с процессом ароматизации идёт олигомеризация, В результате увеличива-
ется содержание алифатических углеводородов состава C9–C10 и C10+. 

КЛЮЧЕВЫЕ СЛОВА: активность, селективность, бутаны, бутены, HZSM-5, Zn/HZSM-5. 

HZSM-5 ЖӘНЕ Zn/HZSM-5 КАТАЛИЗАТОРЛАРЫНДА 
БУТАНДАР МЕН БУТЕНДЕРДІ АРОМАТТАУ

А.Т. САГИНАЕВ1, химия ғылымдарының докторы, профессор, asaginaev@mail.ru 
А.К. АПЕНДИНА2, химия ғылымдарының кандидаты, аға оқытушы, k.ajnagul@mail.ru 
Е.Б. ДОСМУРЗИНА3, химия ғылымдарының кандидаты, аға оқытушы, deb_1974@mail.ru 
Л.К. ТАСТАНОВА3, химия ғылымдарының кандидаты, қауымдастырылған профессор, 
lyazzatt@mail.ru

1С. ӨТЕБАЕВ АТЫНДАҒЫ АТЫРАУ МҰНАЙ ЖӘНЕ ГАЗ УНИВЕРСИТЕТІ, 
Қазақстан Республикасы, 060027, Атырау, Баймұханов к., 45А

2Л.Н. ГУМИЛЕВ АТЫНДАҒЫ ЕВРАЗИЯ ҰЛТТЫҚ УНИВЕРСИТЕТІ,
Қазақстан Республикасы, 010000, Астана, Сәтбаев к., 2

3Қ. ЖҰБАНОВ АТЫНДАҒЫ АҚТӨБЕ ӨҢІРЛІК УНИВЕРСИТЕТІ,
Қазақстан Республикасы, 030000, Ақтөбе, Молдағұлова даңғылы, 34

219НЕФТЬ И ГАЗ 2026 1 (151)



НЕФТЕХИМИЯ
Бұл жұмыста бутан мен бутен қоспасын ароматтау процесінде HZSM-5 және Zn/

HZSM-5 катализаторларының белсенділігі мен таңдамалылығы зерттелді. Шикізатты 
HZSM-5 катализаторында түрлендіру бензолға, толуолға және ксилолдарға қатысты 
төмен селективтілікпен жүреді, негізінен крекинг өнімдері түзіледі. Реакцияның алғашқы 
4 сағатында бутан концентрациясы төмендеді, ал 16 сағаттан кейін оның концентра-
циясы үздіксіз артып шикізаттағы деңгейден асады,. Бутен концентрациясы да алғашқы 
4 сағат ішінде төмендейді, содан кейін үздіксіз артады, реакцияның 24 сағатында 22,63% 
жетеді. Метан мен этанның түзілуі 4 сағат реакциядан кейін максимум мәніне (29,52%) 
жетеді, ал пропанның шығымы 8 сағаттан кейін 61,66%-ға жетеді, содан кейін біртіндеп 
төмендейді. Газ фазасында молекулалық сутегі байқалмайды. Ароматты көмірсутектер-
ге қатысты каталитикалық белсенділік пен таңдамалылық жұмыстың алғашқы 12 саға-
тында сақталады, содан кейін 24 сағатта біртіндеп 14,63 % дейін төмендейді. 12 сағат 
жұмыс істегеннен кейін негізінен құрамы C5–C10 алифатты көмірсутектер түзіледі және 
20 сағаттан кейін шығымы 78 масс. % жетеді. 

Эксперимент нәтижелері Zn/HZSM-5 бифункционалды катализаторы монофункци-
оналды HZSM-5-ке қарағанда көмірсутектердің жоғары конверсиясын және ароматты 
көмірсутектерге көбірек таңдамалылық қамтамасыз ететінін көрсетеді. HZSM-5 ката-
лизаторында 450 °C және 8 атм қысымда 24 сағат жұмыс істегенде. сұйық өнімдегі аро-
матты көмірсутектердің үлесі орта есеппен 30% құрайды және ксилолдардың шығымы 
басым болады. Zn/HZSM-5 катализаторында 450 °C температурада және атмосфералық 
қысымда 24 сағат жұмыс істегеннен кейін ароматты көмірсутектердің шығымы толу-
олдың басым түзілуімен 70 % жетеді. HZSM-5 катализаторында ароматтау процесімен 
қатар олигомеризация жүреді, нәтижесінде C9–C10 және C10+ алифатты көмірсутек-
тердің мөлшері артады.

ТҮЙІН СӨЗДЕР: белсенділік, таңдамалылық, бутандар, бутендер, HZSM-5, Zn/HZSM-5.
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In the present study, the activities and selectivities of HZSM-5 and Zn/HZSM-5 catalysts 
in the aromatization of a mixture of butanes and butenes were investigated. Conversion of the 
feedstock over HZSM-5 proceeds with low selectivity toward benzene, toluene, and xylenes; 
cracking products are formed predominantly. The concentration of butanes decreases during 
the first 4 hours of the reaction, after which it increases continuously, exceeding the initial feed 
concentration after 16 hours. The concentration of butenes also decreases during the first 4 
hours and then increases steadily, reaching 22.63% after 24 hours of reaction. The formation 
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of methane and ethane reaches a maximum (29.52%) after 4 hours of reaction, while propane 
formation reaches a maximum after 8 hours (61.66%) and then gradually decreases. Molecular 
hydrogen is not observed in the gas phase. Catalytic activity and selectivity toward aromatic 
hydrocarbons are maintained during the first 12 hours of operation, after which they gradually 
decline to 14.63% after 24 hours. After 12 hours of operation, aliphatic hydrocarbons in the C5–
C10 range are predominantly formed, reaching 78% after 20 hours. 

Experimental data indicate that the bifunctional Zn/HZSM-5 catalyst provides higher 
hydrocarbon conversion and greater selectivity toward aromatic hydrocarbons compared with 
the monofunctional HZSM-5 catalyst. When the HZSM-5 catalyst is used for 24 hours at 450 °C 
and a pressure of 8 atm, the fraction of aromatic hydrocarbons in the liquid product averages 
about 30%, with xylene yields predominating. Over the Zn/HZSM-5 catalyst, after 24 hours of 
operation at 450 °C and atmospheric pressure, the yield of aromatic hydrocarbons reaches 70%, 
with toluene being the main product. On the HZSM-5 catalyst, oligomerization proceeds in parallel 
with the aromatization process, resulting in an increased content of aliphatic hydrocarbons in the 
C9–C10 and C10+ fractions.

KEYWORDS: activity, selectivity, butanes, butenes, HZSM-5, Zn/HZSM-5.

ведение. Актуальность работы определяется необходимостью рациональ-
ного использования легких углеводородов, входящих в состав попутных 
нефтяных газов и газообразных продуктов нефтепереработки. По данным 

Министерства энергетики РК, доля сжигаемого попутного газа в Казахстане со-
ставляет около 12–16% от общего объёма добываемого попутного нефтяного газа 
(ПНГ) в абсолютных величинах – это порядка 1,5–2,0 млрд м³ ПНГ в год, которые 
продолжают уходить на факелы. Нефтезаводской газ, который сжигается на факелах 
нефтеперерабатывающих заводов (НПЗ), составляет значительно меньшую долю – 
в среднем 3–5% от общего объёма газов, образующихся на НПЗ.

В то же время, преобразование легких углеводородов C2-C4 (алканов, алке-
нов и их смесей) в ценные жидкие углеводороды с высоким содержанием смесей 
бензола, толуола и трёх изомеров ксилола (БТК) посредством прямого катализа [1] 
является областью, имеющей большое промышленное значение в использовании 
в качестве высокооктановых компонентов для смешивания с бензином и исполь-
зование в качестве базового химического вещества в ряде нефтехимических и хи-
мических процессов, а также представляющей научный интерес для производства 
бензола, толуола и ксилолов [2]. 

Ароматические углеводороды получают из природных источников (нефть, ка-
менный уголь) и химическим синтезом. Основным промышленным методом явля-
ется каталитический риформинг бензиновых фракций, который включает в себя 
реакции дегидрирования циклоалканов, дегидроциклизации алканов и дегидриро-
вания циклопентана и его аналогов. Также используются химические методы, та-
кие как тримеризация ацетилена и алкилирование бензола. Ароматизация легких 
алканов, содержащихся в природном газе, в нефтяном газе и в газах процессов не-
фтепереработки, представляет собой новый привлекательный способ производства 
ароматических углеводородов.

Ароматизация легких углеводородов в ароматические углеводороды на цео-
литных катализаторах, в частности на среднепористом ZSM-5 привлекала большое 
внимание в последние тридцать лет [3]. ZSM-5 обладают высокой термической и 

В
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кислотной стабильностью, высокой селективностью, высокой активностью и кок-
соустойчивостью во многих каталитических превращениях. 

Активность в основном определяется бренстедовскими центрами цеолита и 
активной металлической фазой, поддерживаемой цеолитом, а селективность обу-
словлена размером и формой микропор и/или полостей цеолита. Трехмерная струк-
тура цеолита ZSM-5 характеризуется двумерными типами пересекающихся каналов 
(2-D система пор) с отверстиями в виде 10-членных колец (MR): один тип является 
синусоидальным (зигзагообразным) с почти круглыми (0,53×0,56 нм) отверстиями, 
а другой — прямым с эллиптическими (0,51×0,55 нм) отверстиями [4]. 

Пересечения каналов имеют диаметр 0,89 нм и являются местом расположения 
сильных кислотных центров и образования ароматических углеводородов C6-C8.

Благодаря селективным свойствам SM-каркаса (определяемым селективностью 
формы продукта и/или селективностью переходного состояния) образуются в ос-
новном мелкие ароматические соединения, а активация за счет отложения кокса 
происходит относительно медленно, поскольку не может образовываться значи-
тельное количество полиароматических соединений.

Были объявлены несколько коммерческих процессов [5], основанные на HZSM-
5 (процесс M2 Forming – Mobil Oil [6] и процесс M-Forming – Mobil [7]), на Ga/
HZSM-5 (Cyclar – BP/UOP [8] – циклизация лёгких углеводородов в ароматические 
соединения – и Z-Forming от Mitsubishi Oil и Chiyoda [17]), на Zn/HZSM-5 (процесс 
Alpha компании Asahi Chemical and Petrochemical [9]), на монофункциональном 
Pt/K(Ba)L (процесс Aromax™ – Chevron Phillips Chemical Co [10]. и процесс RZ-
Platforming – UOP [11]), а также Aroforming от IFP и Salutec, основанный на окси-
дах металлов-HZSM-5 [12].

Цеолит ZSM-5 (структуры MFI) был впервые идентифицирован в конце 1960-
х годов исследователями компании Mobil и запатентован в 1972 году [13]. Мно-
гочисленные исследования были посвящены способности монофункционального 
кислотного катализатора HZSM-5 превращать лёгкие углеводороды в ароматиче-
ские соединения типа БТК [3]. Однако катализаторы HZSM-5 не проявляют вы-
сокой собственной дегидрирующей активности, поскольку удаление водорода из 
углеводородного сырья преимущественно протекает по механизму переноса водо-
рода на олефиновые промежуточные соединения, что существенно ограничивает 
селективность по ароматическим углеводородам значениями, не превышающими 
30%. Кроме того, процесс ароматизации на HZSM-5 сопровождается интенсивным 
разрывом связей C–C в алканах, что приводит к образованию приблизительно трёх 
молей низших алканов на один моль полученных ароматических углеводородов.

Усиление конверсии лёгких алканов в ароматические соединения было про-
демонстрировано при использовании металлоcодержащих катализаторов HZSM-5 
вместо немодифицированного HZSM-5. Исследованные катализаторы в качестве 
дегидрирующих металлов содержат: Pt [11], Ga [8], Zn [12], Pd, Ge, Ni, Fe, Cu, Mo, 
Co, Ru, Re, Ag [13]; биметаллические системы: Pt-Sn, Pt-Re, Pt-Ge, Pt-Ga, Pt-Zn, 
Zn-Ni, Zn-Cu, Zn-Ga, Zn-In, Zn-Na   [14], оксиды типа MO (M=Zn, Cu, Ni); оксиды 
типа MO2 (M=Sn, Zr, Ce) [15], также оксиды типа M2O3 (M=Ga, Fe, Cr, La, Y, In, 
Nd, Tl) [16]. 
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Каталитически активные центры (металл, катион металла или оксид металла) 

способствуют гетеролитическому разрыву связи C–H в адсорбированном алкане, 
обеспечивая процесс дегидрирования, а также ускоряют рекомбинацию поверхност-
ных атомов водорода, образующихся в ходе дегидрирования и дегидроциклизации, 
с их последующим удалением в виде молекулярного водорода.

Особое внимание в литературе уделяется использованию Pt, Ga и Zn в процессах 
ароматизации лёгких алканов, особенно в сочетании с цеолитом HZSM-5. Платина 
проявляет высокую активность в реакциях дегидрирования лёгких алканов, однако 
одновременно является эффективным катализатором гидрогенолиза олигомерных 
и циклических соединений, а также характеризуется высокой стоимостью. Токсич-
ность и высокая стоимость солей галлия являются ограничивающими факторами. 
Ион цинка в двухвалентном состоянии (Zn²+), обладающий полностью заполненной 
d¹0-электронной конфигурацией, проявляет высокую дегидрирующую активность и 
селективность в реакциях ароматизации; при этом он стабилен в катионообменных 
позициях решётки (а не в форме ZnO) и не подвергается восстановлению в усло-
виях конверсии алканов.

Использование катализатора HZSM-5, модифицированного цинком, вместо ка-
тализатора HZSM-5, модифицированного галлием, может быть предпочтительным 
с экологической точки зрения (катализатор с низким уровнем образования отходов), 
а также по технологическим (более высокая рентабельность) и экономическим (бо-
лее низкая стоимость) соображениям.

Металл-дегидрирующий компонент может быть введён в структуру цеолита 
HZSM-5 различными способами: жидкофазным ионным обменом с использовани-
ем растворов солей, твердофазным ионным обменом с последующей термической 
обработкой, химическим осаждением из паровой фазы, сублимацией летучих сое-
динений на поверхность цеолита, механическим смешением оксида металла с це-
олитом HZSM-5, а также изоморфным замещением в кристаллическом каркасе на 
стадии гидротермального синтеза.

Целью данного исследования является разработка, характеризация и оценка 
эксплуатационных характеристик свежего и регенерированного цеолитного ката-
лизатора HZSM-5, ионообменного по ионам цинка, для превращения смеси бутан–
бутены в лёгкие ароматические углеводороды.

Задачи работы включают изучение каталитической активности и селективно-
сти катализаторов HZSM-5 и Zn/HZSM-5; исследование влияния времени реакции 
на степень превращения смеси бутан–бутенов при температуре 450 °С, давлении 8 
атм и скорости подачи сырья 1 час-¹.

Материалы и методы исследования
Использованные в данной работе цеолиты HZSM-5 и Zn/HZSM-5 были синте-

зированы и охарактеризованы в соответствии с методом, описанным в работе [16].
Структура образцов HZSM-5 и Zn/HZSM-5 проверялась с помощью дифракции, 

удельная поверхность была определена с помощью метода БЭТ с использованием 
прибора Micromeritics ASAP 2460 при -196 ºC, а общая кислотность (Брёнстеда и 
Льюиса) катализаторов HZSM-5 и Zn/HZSM-5 – методом температурно-програм-
мированной десорбции (TПД) аммиака и спектров NH3-TПД (количество десорби-
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рованного аммиака, ммоль/г, в зависимости от температуры десорбции, ºC). Будучи 
небольшой молекулой, аммиак (кинетический диаметр 2,62 Å) может достигать 
всех кислотных центров в цеолите.

Гранулы катализатора были получены экструзией смеси порошков HZSM-5 и 
Zn/HZSM-5 с γ-Al2O3 20 масс. %. Перед использованием HZSM-5 активировали на 
воздухе при 550 ºC в течение 6 час, а катализатор Zn/HZSM-5 — в азоте при 475 ºC 
в течение 6 час. 

Исходное сырье, использованное в ароматизации бутанов и бутенов на катали-
заторе HZSM-5, имеет следующий состав, об. %: пропан – 1,07; изобутан – 23,65; 
н-бутан – 32,39; изопентан – 0,24; бутен-1 – 22,23; изо-бутен – 0,17; транс-бутен-2 – 
12,69; цис-бутен-2 – 6,59; бутадиен-1,3 – 0,38. Условия ароматизации: время реак-
ции – 24 часа, температура – 450 оС, объемная скорость подачи сырья – 1 час-1, 
давление – 8 атм, объем катализатора в реакторе – 100 см3; регенерация катализа-
тора после каждого опыта: обработка при 475 °C в течение 6 ч в потоке азота, со-
держащего 2% кислорода.

Исходное сырье, использованное в ароматизации бутанов и бутенов на катали-
заторе Zn/HZSM-5 имеет следующий состав, об. %: пропан – 0,89; изобутан – 51,0; 
н-бутан – 5,72; бутен-1 – 10,57; изо-бутен – 26,00; транс-бутен-2 – 3,15; цис-бутен-2 – 
1,64. Условия ароматизации: время реакции – 24 часа, температура – 450 оС, объ-
емная скорость подачи сырья – 1 час-1, давление – 1 атм, объем катализатора в ре-
акторе – 100 см3; регенерация катализатора после каждого опыта: обработка при 
475 °C в течение 6 ч в потоке азота, содержащего 2% кислорода. 

Каталитические эксперименты проводили в проточном трубчатом реакторе из 
нержавеющей стали с внутренним диаметром 25 мм при давлении 8 атм (на ката-
лизаторе HZSM-5) и при атмосферном давлении (на катализаторе Zn/HZSM-5) при 
температуре 450 °С и объёмной скорости подачи сырья 1 час-¹ без рециркуляции обра-
зующихся газообразных продуктов. Объём загрузки катализатора составлял 100 см³, 
а продолжительность работы в потоке – 24 часа для HZSM-5 (шесть опытов) и 52 
часа для Zn/HZSM-5 (десять опытов). После каждого опыта катализатор регенери-
ровали при 475 °С в течение 8 ч в атмосфере азота с добавлением 2 % кислорода.

Продукты, выходящие из реактора, охлаждали в конденсаторе, после чего жид-
кую и газовую фракции, собранные через 4 часа, анализировали на газовом Clarus 
580 с кварцево-капиллярной колонкой (длина 25 м, внутренний диаметр 0,32 мм), 
неподвижной фазой SEE-52 и пламенно-ионизационным детектором (FID) для жид-
кой фазы, а газовую фазу — на хроматографе Clarus 580 с колонкой длиной 6 м, 
заполненной скваланом и диметилсульфоланом.

Результаты и обсуждение
Результаты ароматизации бутанов и бутенов на катализаторе HZSM-5, отража-

ющие выход газообразных и жидких углеводородов на катализаторе HZSM-5 через 
каждые 4 часа работы, представлены в таблицах 1 и 2.
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Таблица 1 – Распределение газообразных углеводородов при катализе на HZSM-5

Таблица 2 – Распределение жидких углеводородов при катализе на HZSM-5

Углеводороды, 
об. %

Время реакции, час
4 8 12 16 20 24

Метан + этан 29,52 12,69 4,21 1,12 0,48 0,11
Этилен 0,12 0,09 0,34 0,57 0,59 0,26
Пропан 59,70 61,66 37,71 13,59 5,74 2,96
изо-Бутан 3,75 10,41 23,85 35,30 32,19 27,58
н-Бутан 5,41 12,03 27,09 39,95 45,48 46,00
изо-Пентан 0,51 1,58 2,56 1,59 0,99 0,33
Бутен-1 0,13 0,07 0,27 2,05 3,39 6,78
изо-Бутен 0,44 0,91 2,21 3,03 3,97 2,81
транс-Бутен-2 0,16 0,12 0,53 1,27 3,78 5,57
цис-Бутен-2 0,11 0,13 0,31 0,90 2,62 7,47
1,3-Бутадиен 0,02 0,08 0,33 0,13 0,30 0,18

Углеводороды, 
об. %

Время реакции, час

4 8 12 16 20 24

изо-Пентан 2,10 5,65 12,02 16,15 16,10 11,82
н-Пентан 0,26 0,94 2,72 1,64 1,14 0,84
изо-Гексан - 0,66 3,48 8,12 10,25 6,96
н-Гексан 0,18 0,25 0,89 0,72 1,35 0,66
изо-Гептан 0,16 0,52 5,08 13,42 14,10 9,49
Бензол 7,29 7,18 2,86 0,84 1,94 0,47
н-Октан - 0,25 0,78 1,26 1,47 0,92
н-Гептан - 0,12 1,16 5,15 7,06 5,37
изо-Октан - 0,25 1,69 4,92 7,78 10,94
Толуол 23,08 20,90 16,13 7,38 5,81 5,61
Изононан - 0,27 1,36 7,33 12,32 21,32
Этилбензол 0,12 0,07 0,09 1,08 1,45 1,88
Ксилол 20,04 20,26 21,08 10,80 5,87 5,40
н-Нонан 5,32 4,48 3,71 3,07 2,43 2,53
Изопропилбензол - 0,23 0,01 0,54 0,53 1,27
Изодекан 0,14 - 0,32 1,26 1,62 1,95
н-декан 4,16 6,48 7,25 5,48 2,82 2,70
> C10 36,12 30,55 18,29 11,25 5,56 9,47
Σ ароматических 50,53 48,41 40,16 19,92 15,60 14,63
C5 – C10 12,26 20,10 40,47 68,52 78,44 75,50

Преобразование сырья из смеси бутанов и бутенов (98%) над HZSM-5 происхо-
дит с низкой селективностью по отношению к бензолу, толуолу и ксилолам (БТК), 
преимущественно образуются продукты крекинга. Динамика распределения газо-
образных продуктов и жидкой фазы на HZSM-5 в ходе преобразования бутанов и 
бутенов показана на рисунках 1 и 2.

Как видно из рис. 1, концентрация бутанов снизилась с 56,04 % до 9,16 % в пер-
вые 4 часа реакции, после чего начала непрерывно возрастать, превысив уровень 
исходного сырья через 16 часов. Концентрация бутенов уменьшилась с 41,68 % до 
0,84 % в течение первых 4 часа и составила 3,65 % через 12 часов, затем непрерыв-
но увеличивалась, достигая 22,63 % после 24 часов реакции.
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Рисунок 1 – Состав газовой фазы в зависимости от времени работы катализатора  
HZSM-5 при конверсии бутана и бутенов

Рисунок 2 – Состав жидкой фазы в зависимости от времени работы катализатора  
HZSM-5 при конверсии бутана и бутенов

Образование метана и этана достигает максимума (29,52 %) через 4 часа ре-
акции, а пропана – через 8 часов (61,66 %); вероятно, их формирование связано 
с образованием ароматических углеводородов. Молекулярный водород в газовой 
фазе не обнаружен.

Как показано на рис. 2, каталитическая активность и селективность по отношению 
к ароматическим углеводородам сохраняются в течение первых 12 часов работы – сумма 
ароматических углеводородов после 4 часов работы достигает 56 масс. %, после чего 
постепенно начала снижаться до 14,63 масс. % после 24 часов. После 12 часов работы 
преимущественно образуются алифатические углеводороды состава C5–C10.

Результаты ароматизации бутанов и бутенов на катализаторе Zn/HZSM-5, отра-
жающие выход газообразных и жидких углеводородов на катализаторе Zn/HZSM-5 
через каждые 4 часа работы, представлены в таблицах 3 и 4.
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Таблица 3 – Распределение газообразных углеводородов при катализе на Zn/HZSM-5

Таблица 4 – Распределение жидких углеводородов при катализе на Zn/HZSM-5

Углеводороды, 
об. %

Время реакции, час

4 8 12 16 20 24

Этан 4,81 2,37 1,87 1,25 1,94 2,24
Этилен 1,05 1,58 1,16 0,69 1,49 1,93
Пропан 25,2 20,3 15,7 23,2 17,5 18,0
Изобутан 8,03 18,1 19,8 21,7 27,3 26,5
н-Бутан 7,00 8,16 8,22 10,0 11,9 11,7
Изопентан 0,49 0,66 0,61 0,76 0,98 0,89
Бутен-1 0,26 0,18 0,11 0,15 0,29 0,21
Изобутен 0,80 0,78 0,61 0,77 1,83 1,16
транс-Бутен-2 0,27 0,27 0,24 0,27 0,44 0,45
цис-Бутен-2 0,23 0,20 0,51 0,20 0,28 0,25
Водород 51,4  47,1 51,0 40,9 36,4 36,8

Углеводороды, об. % Время реакции, час
4 8 12 16 20 24

Изопентан 5,36 4,57 5,81 7,65 8,00 6,93
Изогексан 0,29 0,42 0,51 0,60 1,67 1,51
Изогептан 0,26 0,31 0,37 1,18 1,37 1,16
Бензол 12,5 11,0 9,22 9,31 7,67 6,80
Изооктан 0,06 0,07 0,05 0,16 0,33 0,30
Толуол 41,4 42,8 43,1 40,0 39,5 39,9
Ксилол + этилбензол 21,4 20,9 22,1 20,7 21,2 24,3
н-Нонан 6,64 7,14 6,52 6,65 5,82 6,30
Изопропилбензол 0,22 0,41 0,32 0,21 0,33 0,21
н-Декан 4,74 4,52 4,94 5,33 5,75 6,25
Изодекан 0,20 0,24 0,14 0,67 0,67 0,76
Нафталин 1,17 1,30 0,50 0,47 0,38 0,19
> C10 5,94 6,16 6,28 6,43 6,91 4,92
Σ ароматических 76,39 76,41 75,24 70,69 69,08 71,6
C5 – C10 17,55 17,27 18,34 22,24 23,61 23,21

Ароматизация смеси, содержащей 56,72% бутанов и 41,36% бутенов, на Zn/
HZSM-5 происходит с высокой селективностью по отношению к ароматическим 
углеводородам и с образованием молекулярного водорода. В жидком продукте 
всех каталитических испытаний присутствует нафталин, после 8 часов работы в 
концентрации 1,3 масс. %, а в дальнейшем снижается <1,0 масс. %. На рисунке 3 
показаны содержание газообразного продукта в зависимости от времени контакта 
с Zn/HZSM-5 через каждый 4 часа. 

Концентрация изомеров бутена снизилась с 47,08 об. % до 0,75 об. % после 4 
часов реакции и остается на уровне 1,10 об. % после 24 часов реакции. Концентра-
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Рисунок 3 – Состав газовой фазы в зависимости от времени работы катализатора 
Zn/HZSM-5 при конверсии бутана и бутенов

Рисунок 4 – Состав жидкой фазы в зависимости от времени катализатора 
Zn/HZSM-5 при конверсии бутана и бутенов

ция изомеров бутана снизилась с 56,72 об. % до 15,03 об. % после 4 часов реакции, 
после чего она непрерывно увеличивается, не превышая начальную концентрацию.

Концентрация молекулярного водорода превышает концентрацию бутанов в те-
чение первых 16 часов реакции. Причиной этого снижения могут быть термическая 
обработка и частичное удаление отложений кокса, но цинк все еще присутствует в 
катализаторе. Основным газообразным углеводородом является пропан (~20 об. %). 

Распределение ароматических углеводородов в жидкой фазе показано на ри-
сунке 4.

Состав полученных ароматических углеводородов состоит в основном из то-
луола (~40 масс. %) и ксилолов + этилбензола (~21 масс. %); содержание бензола 
было примерно на 6,5 масс. % выше, чем в случае использования катализатора 
HZSM-5. Доля алифатических углеводородов C5-C10 в жидкой фазе увеличивается 
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с ~17 масс. % после 4 часов реакции до ~23 масс. % после 24 часов реакции и в 
основном состоит из углеводородов C9 и C10. Образование алифатических углево-
дородов с более чем 10 атомами углерода (>C10) составляет примерно 6 масс. %. 

Ароматизация многокомпонентного сырья представляет собой сложный про-
цесс, включающий большое количество гетерогенных реакций. 

Общепринято, что ароматизацию низкомолекулярных алканов можно описать 
как трёхстадийный процесс: 1) превращение алканов в низшие алкены (этен, про-
пен, бутены); 2) олигомеризацию и крекинг алкенов; 3) ароматизацию низших ал-
кенов с образованием ароматических углеводородов состава C6-C10.

К основным реакциям данного процесса относятся: 1) активация C–H-связи 
алкана через пятивалентный карбоний-ион ( )  и активация C–H-связи алкена 
через трёхвалентный карбениевый ион ( ) (путём протонирования); 2) деги-
дрирование карбоний-иона до карбениевого иона и далее до низших алкенов со-
става C2-C4; 3) олигомеризация низших алкенов с образованием высших алкенов 
состава C6-C10; 4) быстрая изомеризация; 5) β-расщепление; 6) дегидрирование 
высших алкенов до диенов; 7) циклизация диенов с образованием циклических 
алкенов; 8) дегидрирование циклических алкенов до циклических диалкенов и да-
лее до ароматических соединений состава C6-C10 [17].

В присутствии катализатора HZSM-5 начальная стадия превращения алканов 
протекает по двум основным маршрутам. Первый маршрут – протолитическое рас-
щепление C–C- и C–H-связей в молекулах алканов на сильных кислотных центрах 
с образованием крайне нестабильного карбониевого иона, который распадается с 
образованием алканов (или H2) и адсорбированных карбениевых ионов. Второй 
маршрут – перенос водорода (дегидрирование) между алканом и адсорбированны-
ми на сильных бренстедовских кислотных центрах алкенильными интермедиата-
ми, что приводит к формированию новых алканов как побочных продуктов [4, 18].

Вторая стадия – взаимопревращение алкенов, включает в себя изомеризацию, 
олигомеризацию и последующее крекинг-расщепление алкенов.

Третья стадия – ароматизация алкенов, протекает через последовательность цикли-
зации и переноса водорода с образованием ароматических углеводородов и алканов.

Монофункциональный катализатор HZSM-5 демонстрирует преимуществен-
но высокую реакционную способность к крекингу, изомеризации и β-расщепле-
нию, что приводит к потере атомов углерода с образованием нежелательных про-
дуктов [19]. Отделение водорода от поверхности происходит путем переноса во-
дорода к алканам, что ограничивает выход ароматических соединений, которые 
могут быть получены на HZSM-5.

Хорошо известно, что кислотность поверхности катализатора оказывает ре-
шающее влияние на его активность. На кислотность воздействуют тип кислотных 
центров, таких как центры Бренстеда (протонные кислотные центры) и Льюиса 
(апротонные кислотные центры), а также число и сила этих центров. Тип и концен-
трация кислотных центров определяются расположением атомов Al как в каркасе 
(узлы AlO4), так и во вне каркасных позициях. Центры Бренстеда способны обра-
зовывать как карбениевые, так и карбониевые ионные промежуточные частицы, 
тогда как центры Льюиса генерируют только карбениевые ионы.
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Катализатор HZSM-5 содержит преимущественно сильные бренстедовские 

кислотные центры, связанные с алюминием, встроенным в каркас, а также слабые 
бренстедовские кислотные центры, обусловленные наличием некоторых силаноль-
ных групп, и льюисовские кислотные центры, ассоциированные с внекаркасным 
алюминием (виды AlO+) либо с искажёнными алюминиевыми центрами в каркасе.

Катализатор HZSM-5 представляет собой твёрдую бренстедовскую суперкис-
лоту, которая при высокой температуре (~500 °С) способна протонировать даже 
алканы. Кислотная сила HZSM-5 усиливается за счёт присутствия внекаркасного 
алюминия, который легко образуется в процессе синтеза ZSM-5. Общая кислот-
ность катализатора HZSM-5, определённая методом ТПД-аммиака, составляет 
0,900 ммоль/г, причём высокосильные центры (в основном бренстедовские) про-
являются в области с Tmax = 420 °С (0,282 ммоль/г). Бренстедовские кислотные 
центры катализатора HZSM-5 обладают высокой силой, и превращение алкенов и 
алканов в низшие алкены протекает через реакции кислотного крекинга и перено-
са водорода.

Общая кислотность цеолита HZSM-5, ионнообмененного цинком (50%), ниже 
и составляет 0,782 ммоль/г, при этом сила кислотных центров в области с Tmax 
= 420 °C составляет всего 0,144 ммоль/г. После введения цинка методом ионно-
го обмена концентрация бренстедовских кислотных центров уменьшается, тогда 
как содержание центров Льюиса увеличивается [19]. Катализатор Zn/HZSM-5 ха-
рактеризуется умеренной кислотностью, что минимизирует протекание реакций 
крекинга. Цинк, введённый в структуру цеолита HZSM-5 посредством ионного 
обмена, высокодисперсен и стабилен в изолированных катионных позициях (Zn²+) 
с тетраэдрической симметрией, а также в форме ZnOH+, которая термически менее 
стабильна, компенсируя заряд двух тетраэдров алюминия (O–Zn²+–O–) или будучи 
связанной с одной внутренней силанольной либо гидроксильной группой (≡Si–O–
Zn) [42, 43]. В случае катализатора Zn/HZSM-5 дегидроциклическая димеризация 
алканов протекает по бифункциональному механизму, включающему участие 
обменных катионов, ответственных за дегидрирование алканов и дегидроцикли-
зацию олефиновых олигомеров, а также кислотных ОН-групп, обеспечивающих 
взаимопревращение алкенов и образование ароматических соединений. Катионы 
цинка, выступающие в качестве центров Льюиса, способствуют дегидрированию 
алканов (гетеролитическому разрыву связи C–H) с образованием алкенов (деги-
дрирующая функция), а также дегидрированию олигомеров с формированием сое-
динений, содержащих одну или несколько двойных связей; они снижают скорость 
β-расщепления и время пребывания алкенов в циклах олигомеризации, проявляют 
выраженную способность к акцепции водорода и способствуют удалению адсор-
бированных атомов водорода в виде молекулярного водорода [4], предотвращают 
гидрирование алкенов, необходимое для циклизации, и, следовательно, усилива-
ют процесс ароматизации. Исследования поглощения рентгеновского излучения в 
области K-края цинка и данные температурно-программируемого восстановления 
(TPR) показывают, что катионы Zn2+ в составе Zn/HZSM-5 не восстанавливаются 
до нулевой валентности (Zn+) [20].
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Заключение и выводы
 Монофункциональный кислотный катализатор HZSM-5 проявляет низкую се-

лективность по ароматическим углеводородам группы БТК в реакции каталитиче-
ской ароматизации смеси бутанов и бутенов вследствие преимущественного про-
текания реакций крекинга, изомеризации и β-расщепления. Средний выход БТК 
в жидкой фазе не превышает 30 масс. %, при этом преимущественно образуются 
ксилолы и толуол. В структуре HZSM-5 присутствуют как бренстедовские, так и 
льюисовские кислотные центры, при этом кислотные гидроксильные группы ло-
кализованы в местах пересечения каналов.

Бифункциональный катализатор Zn/HZSM-5 проявляет высокую селективность 
по ароматическим углеводородам группы БТК при ароматизации смеси бутанов и 
бутенов. Это обусловлено дегидрированием алканов до алкенов и дегидроциклиза-
цией олигомеров алкенов с образованием нафтеновых интермедиатов на обменён-
ных катионах Zn²+ (сильные кислотные центры Льюиса), а также изомеризацией/
взаимопревращением алкенов и образованием ароматических соединений на кис-
лотных ОН-группах (сильные бренстедовские кислотные центры). Средний выход 
ароматических углеводородов группы БТК в жидкой фазе превышает 70 масс. %, 
при этом преимущественно образуются толуол (~40 масс. %) и ксилолы (~21 масс. 
%). Существенное образование БТК объясняется интенсификацией образования ал-
кенов вследствие эффективного дегидрирующего действия цинка на алканы.

Высокая кислотность бренстедовских центров катализатора HZSM-5 обуслов-
ливает высокий выход алифатических углеводородов фракции C5–C10 (около 80 
масс. % после 24 часов времени на потоке) по сравнению с катализатором Zn/
HZSM-5 (около 25 масс. % после 24 часов).

Распределение продуктов (газовой и жидкой фаз) при превращении смеси бу-
танов и бутенов при 450 °С и атмосферном давлении на катализаторах HZSM-5 и 
Zn/HZSM-5 изменяется с увеличением времени на потоке. Катализатор HZSM-5 
быстро дезактивируется, тогда как катализатор Zn/HZSM-5 способен сохранять 
активность и селективность в течение более продолжительного времени.

Присутствие бутенов в бутановой сырьевой смеси способствует активации бу-
танов: предполагается, что бутены протонируются на бренстедовских кислотных 
центрах с образованием карбениевых ионов, которые затем активируют молекулы 
бутана посредством абстракции гидрид-иона. Каталитические реакции аромати-
зации на катализаторе Zn/HZSM-5 позволяют повышать ценность низкосортных 
побочных потоков лёгких углеводородов, образующихся в процессах нефтепере-
работки и крекинга, с получением ароматических углеводородов группы БТК и 
водорода в качестве сопутствующего продукта. 

Авторы выражают благодарность ведущему научному сотруднику ЛИП 
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