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Аннотация

На основе высококремнеземного цеолита семейства пентасил типа MFI с силикатным модулем 40 приго-
товлены катализаторы, содержащие введенный различными способами рений. Модифицирование цеолита 
рением приводит к изменению его текстурных характеристик: уменьшению величин удельной поверхности, 
объема и диаметра пор. Наиболее заметное снижение этих показателей наблюдается при использовании ме-
тодов пропитки и ионного обмена. Применение ренийсодержащих цеолитных катализаторов в процессе об-
лагораживания прямогонной бензиновой фракции нефти позволяет увеличить выход жидких продуктов – 
высокооктановых бензинов, характеризующихся пониженным содержанием ароматических углеводородов и 
высоким показателем октанового числа. Снижение ароматизирующей активности ренийсодержащих образцов 
способствует, наряду с улучшением экологических характеристик получаемых бензинов, увеличению време-
ни стабильной работы катализаторов. Введение рения существенно снижает количество коксовых отложений, 
образующихся на исследуемых катализаторах в ходе процесса за счет повышения скорости реакции гидри-
рования. По динамике образования коксовых отложений Re/MFI катализаторы, приготовленные различными 
способами, располагаются в следующий ряд: ионный обмен < ультрадисперсный порошок < пропитка < сме-
шение с солью < без модифицирования. Углеродные продукты уплотнения, образующиеся на ренийсодержа-
щих катализаторах, менее конденсированы и более однородны по сравнению с коксом, содержащимся на 
немодифицированном цеолите. По степени снижения каталитической активности или ароматизирующей спо-
собности за одинаковое время работы исследуемые катализаторы можно расположить в следующий ряд: MFI 
(без модифицирования) > Re/MFI (ионный обмен) > Re/MFI (ультрадисперсный порошок) > Re/MFI (про-
питка) > Re/MFI (смешение с солью).
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ВВедение

Катализаторы, содержащие металл, нане-
сенный на различные носители (оксиды алюми-
ния, кремния, цеолиты и др.), имеют большое 
промышленное значение. При создании актив-
ной поверхности важно использовать модифи-
катор, который не подвергается рекристаллиза-
ции в процессе катализа. С этой точки зрения 
рений представляет большой интерес, так как 

он обладает высокой температурой плавления 
(3186 °С) и плотностью (21.02 г/см3). Высокая 
растворимость солей рения в воде позволяет 
модифицировать катализаторы методами про-
питки (ПР) и ионного обмена (ИО). Будучи ак-
тивным дегидрирующим агентом, рений уско-
ряет реакции отрыва и переноса протона в мо-
лекулах углеводородов, поэтому используется 
в процессах нефтепереработки: гидрировании 
фракций промышленных смесей синтетических 
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жирных кислот и гидроформилирования пропи-
лена, метатезисе олефинов, крекинге н-алканов 
и крупнотоннажном процессе – риформин-
ге [1–5]. Применение в промышленности плати-
но-рениевых катализаторов позволило увели-
чить производительность установок риформин-
га, снизить затраты путем замены большей 
части платины на рений, повысить выход бен-
зина и срок службы каталитических систем, 
при этом вопросам повышения стабильности 
уделяется особое внимание [6, 7].

Одно из главных препятствий на пути широ-
кого использования катализаторов на основе 
высококремнеземных цеолитов в промышленно 
значимых процессах – их сравнительно низкая 
стабильность. Для снижения содержания кокса и 
степени его конденсации в работе [8] рассмотре-
но модифицирование поверхности цеолита пу-
тем структурно-селективного ИО. Для этого под-
бирают поливалентные катионы, которые в вод-
ном растворе образуют вокруг себя сольватную 
оболочку, препятствующую проникновению ка-
тионов в объем цеолитных кристаллов. Измене-
ние удельной активности центров коксообразо-
вания способствует значительному повышению 
стабильности работы цеолитных катализаторов. 

Ранее нами было показано [9], что примене-
ние различных способов введения рения в вы-
сококремнеземный цеолит увеличивает выход 
целевых продуктов – высокооктановых бензи-
нов, характеризующихся пониженным содер-
жанием ароматических углеводородов и высо-
ким показателем октанового числа. Уменьшение 
количества ароматических углеводородов в по-
лучаемых бензинах наряду с улучшением их 
экологических показателей должно способство-
вать увеличению времени стабильной работы 
катализатора.

Цель настоящей работы – исследование вли-
яния способа модифицирования рением на фи-
зико-химические свойства цеолита типа MFI и 
динамику его дезактивации в процессе перера-
ботки прямогонной бензиновой фракции нефти.

Экспериментальная часть

Модифицирование цеолита MFI с силикат-
ным модулем 40 проведено методами ИО, ПР 
(“мокрый” способ) и сухого смешения с перре-
натом аммония (NH4ReO4) (СС), а также с уль-
традисперсным порошком (УДП) рения (“сухой” 
способ). Содержание рения в катализаторах со-
ставляло 0.5 мас. %, средний размер частиц УДП 

рения ~770 нм. Сухое механическое смешение 
цеолита с солью или УДП рения проводили в 
вибромельнице КМ-1 на воздухе в течение 2 ч. 
Катализаторы, модифицированные ИО и ПР, 
сушили при 100 °С в течение 5 ч до постоянной 
массы. Затем эти образцы и образец, получен-
ный сухим смешением с солью рения (СС), про-
каливали при 550 °С в течение 4 ч. Цеолит, мо-
дифицированный УДП рения, не прокаливали 
для сохранения свойств УДП. Полученные по-
рошкообразные смеси прессовали в таблетки, 
измельчали и отбирали для испытаний фрак-
цию 0.5–1.0 мм.

Удельную поверхность катализаторов (S) 
определяли методом Брунауэра–Эммета–Тел-
лера (BET) из данных низкотемпературной 
(–196 °С) адсорбции азота, полученных с ис-
пользованием автоматического газоадсорбцион-
ного анализатора Sorbtometer M (ЗАО “КАТА-
КОН”, Россия). Для очистки поверхности образ-
цов перед началом измерений проводили их 
“тренировку”, заключающуюся в прогреве при 
260 °С в течение 100 мин в стационарном потоке 
гелий-азотной смеси заданного состава. Десорб-
цию азота осуществляли при 40 °С. Объем и 
размер пор образцов вычисляли с помощью мо-
дели BJH (Barett–Joyner–Halenda) из данных 
изотерм адсорбции и десорбции при относи-
тельном давлении P/P0 = 0.99.

Каталитическая активность и стабильность 
исходного цеолита и ренийсодержащих катали-
заторов, полученных на его основе, исследована 
в процессе облагораживания прямогонной бен-
зиновой фракции (Тн.к. = 155 °С) нефти состава 
(мас. %): циклоалканы С5–С10 (37 %), изоалканы 
С4–С10 (30 %), н-алканы С3–С14 (25 %), аромати-
ческие углеводороды С6–С12 (8 %); октановое 
число по исследовательскому методу состав-
ляет 70 пунктов. 

Процесс проводился в течение 30 ч при ат-
мосферном давлении, температуре 380 °С и 
объемной скорости подачи сырья 2 ч–1 в уста-
новке проточного типа с неподвижным слоем 
катализатора. Объем загружаемого в реактор 
катализатора составлял 4 см3, а размер его гра-
нул – 0.5–1.0 мм. В качестве показателя ката-
литической активности образцов использова-
лось содержание ароматических углеводородов 
в получаемых бензинах. 

Анализ состава исходного сырья и продуктов 
его превращения осуществляли методом газо-
жидкостной хроматографии с использованием 
хроматографа “Хроматэк-Кристалл 5000.2” (ГК 
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“Новые технологии”, Россия). Для определения 
состава жидкой фазы использовали капиллярную 
колонку BP-1 PONA (100 м × 0.25 мм × 0.5 мкм), 
а газовой фазы – капиллярную GS-Gas-Pro 
(60 м × 0.32 мм) и набивную Carbosieve S-II 
(4 м × 2 мм, 60/80 меш) колонки. Октановые 
числа исходного сырья и полученных катализа-
тов определялись расчетным методом на основе 
хроматографических данных. 

Изучение природы коксовых отложений, об-
разующихся на поверхности исследуемых ка-
тализаторов в процессе превращения прямо-
гонной бензиновой фракции нефти, проводили 
методом термического анализа с помощью де-
риватографа Q-1500 D системы Паулик–Пау-
лик–Эрдей (МОМ, Венгрия). Для обработки ре-
зультатов измерений использовали программ-
ный продукт Tanaliz, обеспечивающий контроль 
и измерение температуры (Т) и скорости (W) 
нагрева образца, изменения массы образца (ТГ), 
тепловых эффектов (ДТА). Скорость нагрева-
ния составляла 10 °С/мин, масса исследуемого 
образца – 400 мг, измерения проводились в ат-
мосфере воздуха. В качестве образца сравнения 
использовался оксид алюминия (α-Al2О3).

результаты и обсуждение

В табл. 1 показано изменение текстурных 
характеристик цеолита MFI при его модифици-
ровании рением различными методами. Исход-
ный цеолит имеет наибольшие удельную по-
верхность и объем (в том числе мезо- и микро-
пор). Модифицирование цеолита рением во всех 
случаях приводит к уменьшению этих показа-
телей. Меньше всего удельная поверхность сни-
жается при добавлении в цеолит УДП Re, ко-
торый, располагаясь преимущественно на по-
верхности цеолита, блокирует доступ молекул 
адсорбата к поверхности образца, о чем свиде-

тельствует уменьшение среднего диаметра пор 
с 2.00 до 1.68 нм, но при этом способствует уве-
личению объема мезопор. Сухое смешение цео-
лита с NH4ReO4 также приводит к уменьшению 
величины удельной поверхности. Однако наибо-
лее значительно она снижается при использова-
нии “мокрых” способов модифицирования – ПР 
и ИО, при этом диаметр и объем пор существен-
но не изменяются. 

В табл. 2 приведен состав газообразных про-
дуктов превращения прямогонной бензиновой 
фракции нефти, полученных через 1, 15 и 30 ч 
работы исходного и ренийсодержащих цеоли-
тов. Для всех катализаторов в образующихся 
газах преобладают н-алканы, существенно 
меньше содержится изоалканов, в незначитель-
ных количествах присутствуют алкены. С уве-
личением продолжительности работы катализа-
торов повышается выход н-алканов с одновре-
менным уменьшением содержания изоалканов 
и алкенов в результате дезактивации их актив-
ных центров. Можно отметить, что на ренийсо-
держащих катализаторах образуется гораздо 
больше легких изоалканов по сравнению с ис-
ходным образцом. 

Полученные на всех образцах катализаты 
одинаковы по качественному составу , но разли-
чаются по содержанию отдельных углеводородов 
(табл. 3). Как и в случае газообразных продуктов 
реакции, в бензинах с увеличением времени 
работы катализаторов повышается содержание 
н-алканов, а концентрация других углеводоро-
дов снижается. Наблюдаемые закономерности 
связаны с частичной потерей каталитической 
активности катализаторов в результате заугле-
роживания их поверхности. Однако снижение 
каталитической активности происходит неравно-
мерно. Так, после 1 ч работы наибольшую арома-
тизирующую активность проявляет цеолит, мо-
дифицированный УДП Re (содержание аренов 

ТАБЛИЦА 1

Текстурные характеристики цеолитных катализаторов 

Катализатор SBET, м
2/г Sмезо, м

2/г Sмикро, м
2/г Vобщ, см3/г Vмезо, см

3/г Vмикро, см
3/г D, нм

MFI 443 158 285 0.19 0.06 0.13 2.00

Re/MFI (УДП) 416 137 279 0.17 0.10 0.07 1.68

Re/MFI (СС) 364 112 252 0.17 0.05 0.12 1.87

Re/MFI (ПР) 346 121 225 0.17 0.06 0.11 1.98

Re/MFI (ИО) 334 95 239 0.17 0.05 0.12 2.00

Примечание. SBET – удельная поверхность катализатора, измеренная по методу BET; Sмезо, Sмикро – удельная 
поверхность мезо- и микропор; Vобщ – общий удельный объем пор; Vмезо, Vмикро – удельный объем мезо- и микропор; 
D – средний диаметр пор.
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34.0 мас. %), наименьшую – образец, получен-
ный методом ПР (22.2 мас. %). Через 15 ч по-
прежнему максимальное количество аромати-
ческих углеводородов образуется на образце 
Re/MFI (УДП) – 22.1 мас. %, а минимальное – 
на исходном MFI (13.1 мас. %). После 30 ч реак-
ции эта зависимость продолжает сохраняться. 
Показатели октановых чисел получаемых бен-
зинов снижаются с увеличением времени рабо-
ты катализаторов. Таким образом, если за меру 
каталитической активности принять содержа-
ние ароматических углеводородов в продуктах 
реакции, то их количество уменьшилось для об-
разцов: MFI – в 2.6; Re/MFI (ИО) – в 1.9; Re/MFI 
(УДП) – в 1.8; Re/MFI (ПР) – в 1.6; Re/MFI 
(СС) – в 1.4 раза.

На рис. 1 приведены данные термического 
анализа (ДТА и ТГ) исходного MFI и ренийсо-
держащих катализаторов, проработавших в 
процессе облагораживания прямогонного бензи-
на в течение 30 ч. Кривые ДТА для всех образ-
цов имеют схожий вид, а кривые ДТГ для ис-
ходного MFI и образца Re/MFI (ПР) при низких 
температурах (в области десорбции воды) от-
личаются от трех других. Удалением адсорби-
рованной и слабосвязанной воды обусловлены 
эндотермические эффекты в области 117–194 °С 
и соответствующие им максимумы на кривых 
ДТГ. На дериватограммах также указано из-
менение массы по отношению к массе навески 
закоксованных образцов катализаторов. Для 
количественного сопоставления результатов ис-

пользовали величину, отнесенную к массе 
“чистого” (после выжигания кокса) катализато-
ра. Пересчитанные соответствующим образом 
значения приведены в табл. 4.  

Минимальное количество воды содержалось 
на образце MFI, а из модифицированных – на 
образце Re/MFI (ПР). Для других ренийсодер-
жащих катализаторов количество выделившей-
ся воды было больше, при этом максимум ее 
удаления сдвинут в область более высоких тем-
ператур. Широкие четко выраженные низко- и 
высокотемпературные плечи на кривых ДТГ и 
ДТА исследуемых образцов указывают на не-
однородность образовавшегося на них кокса и 
присутствие нескольких его форм. Наблюдае-
мые выше 340 °С экзотермические эффекты и 
пики на кривых ДТГ соответствуют удалению 
коксовых отложений. При температуре 340 °С 
коксовые отложения, содержащиеся на исход-

ТАБЛИЦА 3

Состав жидких продуктов превращения  
прямогонной бензиновой фракции нефти  
на цеолитных катализаторах, %

Катализатор Продукты Длительность 
процесса, ч

1 15 30

MFI н-Алканы С3–C12
Изоалканы C4–C10
Арены С6–C12 
Циклоалканы С5–C10
Алкены C4–C10

6.4
33.0
28.0
28.6
4.0

29.1
28.5
13.1
26.5
2.8

33.5
28.1
10.6
25.7
2.1

Октановое число 92 76 72

Re/MFI (УДП) н-Алканы С3–C12
Изоалканы C4–C10
Арены С6–C12 
Циклоалканы С5–C10
Алкены C4–C10

10.1
35.0
34.0
18.1
2.8

28.5
29.1
22.1
18.0
2.3

31.9
28.9
19.0
17.9
2.3

Октановое число 94 82 80

Re/MFI (СС) н-Алканы С3–C12
Изоалканы C4–C10
Арены С6–C12 
Циклоалканы С5–C10
Алкены C4–C10

11.8
34.2
26.0
24.4
3.6

23.9
29.1
20.9
23.2
2.9

28.4
28.7
18.1
22.6
2.2

Октановое число 89 81 78

Re/MFI (ИО) н-Алканы С3–C12
Изоалканы C4–C10
Арены С6–C12 
Циклоалканы С5–C10
Алкены C4–C10

9.9
34.9
25.3
26.5
3.4

22.7
30.4
18.4
25.8
2.7

29.7
29.3
13.2
25.4
2.4

Октановое число 91 80 73

Re/MFI (ПР) н-Алканы С3–C12
Изоалканы C4–C10
Арены С6–C12 
Циклоалканы С5–C10
Алкены C4–C10

13.4
36.9
22.2
23.9
3.6

28.5
28.5
17.1
23.7
2.2

32.8
28.0
14.1
22.7
2.1

Октановое число 90 79 75

ТАБЛИЦА 2

Состав газообразных продуктов превращения  
прямогонной бензиновой фракции нефти  
на цеолитных катализаторах, %

Катализатор Продукты Длительность 
процесса, ч

1 15 30

MFI н-Алканы C1–С5
Изоалканы С4–С5 
Алкены С2–С4

71.4
25.9
2.7

73.9
24.2
1.9

75.1
23.3
1.6

Re/MFI (УДП) н-Алканы C1–С5
Изоалканы С4–С5 
Алкены С2–С4

70.4
27.2
2.4

73.8
24.7
1.5

75.5
23.2
1.3

Re/MFI (СС) н-Алканы C1–С5
Изоалканы С4–С5 
Алкены С2–С4

69.8
27.1
3.1

71.8
26.5
1.7

72.5
25.9
1.6

Re/MFI (ИО) н-Алканы C1–С5
Изоалканы С4–С5 
Алкены С2–С4

68.8
28.2
3.0

70.5
27.6
1.9

71.9
26.6
1.5

Re/MFI (ПР) н-Алканы C1–С5
Изоалканы С4–С5 
Алкены С2–С4

66.7
30.2
3.1

68.9
29.1
2.0

70.5
28.2
1.3
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ном цеолите и образцах Re/MFI (ПР) и Re/MFI 
(УДП), начинают выгорать. Цеолитные катали-
заторы, полученные методами СС и ИО, имеют 
более высокие температуры начала удаления 
кокса (354 и 360 °С соответственно), что свиде-
тельствует об образовании на них более кон-

денсированных углеродных отложений. Темпе-
ратура окончания выгорания углеродных про-
дуктов для всех исследованных катализаторов 
(кроме немодифицированного цеолита MFI) со-
ставляет 660 °С. По температурным максимумам 
выгорания кокса катализаторы можно располо-

Рис. 1. Данные термического анализа для катализаторов MFI (а), Re/MFI (УДП) (б), Re/MFI (СС) (в), Re/MFI (ИО) (г), 
Re/MFI (ПР) (д), проработавших в процессе превращения прямогонной бензиновой фракции нефти в течение 30 ч.
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жить следующим образом: Re/MFI (ИО) < MFI 
(без модифицирования) < Re/MFI (СС) ≈ Re/MFI 
(ПР) < Re/MFI (УДП). 

По данным термического анализа, общая мас-
са коксовых отложений для исходного цеолита 
после 30 ч работы в процессе превращения пря-
могонной бензиновой фракции нефти составляет 
9.76 %. Это самое высокое содержание кокса, на 
ренийсодержащих катализаторах его образуется 
меньше. В зависимости от способа модифициро-
вания цеолита количество кокса увеличивается в 
ряду: Re/MFI (ИО) < Re/MFI (УДП) < Re/MFI 
(ПР) < Re/MFI (СС) < MFI (без модифицирова-
ния). Таким образом, независимо от способа вве-
дения рения в цеолит происходит существенное 
снижение образования коксовых отложений на 
катализаторах, что связано с увеличением ско-
рости реакции гидрирования. Следует отме-
тить, что на модифицированном рением цеолите 
Re/MFI (ИО) не только образуется наименьшее 
количество кокса, но и продукты уплотнения вы-
горают в более низкотемпературной области, в 
узком интервале температур. 

заключение

Введение различными способами рения в 
цеолит MFI приводит к снижению величин 
удельной поверхности, объема и диаметра пор. 
Наиболее заметные изменения этих показате-
лей наблюдаются при использовании ”мокрых” 
способов модифицирования – пропитки и ион-
ного обмена. 

Снижение ароматизирующей активности ре-
нийсодержащих образцов способствует умень-
шению коксообразования за счет повышения 
скорости реакции гидрирования и, как след-

ствие, увеличению времени стабильной работы 
катализаторов. В зависимости от способа мо-
дифицирования количество содержащегося в 
катализаторах кокса увеличивается в ряду: 
Re/MFI (ионный обмен) < Re/MFI (ультрадис-
персный порошок) < Re/MFI (пропитка) < Re/
MFI (смешение с солью) < MFI (без модифи-
цирования). Углеродные продукты уплотнения, 
образующиеся на ренийсодержащих катализа-
торах, менее конденсированы и более однород-
ны по сравнению с коксом, содержащимся на 
немодифицированном цеолите. По степени сни-
жения каталитической активности или арома-
тизирующей способности за одинаковое время 
работы исследуемые катализаторы располага-
ются в следующий ряд: MFI (без модифициро-
вания) > Re/MFI (ионный обмен) > Re/MFI 
(ультрадисперсный порошок) > Re/MFI (про-
питка) > Re/MFI (смешение с солью). 

Работа выполнена в рамках государственного за-
дания ИХН СО РАН (проект V.46.2.1), финансируе-
мого Министерством науки и высшего образования 
Российской Федерации.
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ТАБЛИЦА 4

Данные термического анализа для катализаторов, проработавших в процессе  
превращения прямогонной бензиновой фракции нефти в течение 30 ч
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