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Введение
Сырьем для производства базовых масел яв-

ляются парафины, выделяемые при производстве 

зимнего дизельного топлива или откладывающиеся 

на стенках трубопроводов и резервуаров при транс-

портировке высокопарафинистых нефтей. Реак-

ционноспособные длинноцепочечные α-олефины, 

используемые для производства ПАВ или высоко-

качественных смазочных масел получают термичес-

ким или каталитическим крекингом n-парафинов. 

Ранее нами [1] были разработаны методы термичес-

кого крекинга парафина для получения длинноце-

почечных α-олефинов. Позднее было установлено, 

что для этого может быть использован каталитичес-

кий крекинг на твердых кислотах, который идет при 

более низких температурах [2—4], чем термический; 

в результате уменьшаются процессы деструкции 

и, кроме того, появляется возможность управлять 

процессом, изменяя активность и избирательность 

катализатора. 

В настоящей работе поставлена задача разрабо-

тать эффективные катализаторы для крекинга па-

рафинов в синтезе длинноцепных α-олефинов на 

основе природных цеолитов Шанканайского мес-

торождения Алматинской области, основная масса 

которых состоит из клиноптилолита. С целью ста-
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билизации состава цеолита и удаления примесей 

(например до 10 % оксидов железа) для активации 

цеолита как основы катализатора использованы 

методы декатионирования минеральными кисло-

тами, при этом удаляются ионы щелочных и щелоч-

ноземельных металлов. Ионы железа не удаляются 

минеральными кислотами. Для избирательного 

удаления ионов железа нами были использованы 

органические кислоты, образующие с железом рас-

творимые в воде комплексы. Для получения катали-

затора декатионированный цеолит модифицирова-

ли гетерополикислотами (ГПК), которые являются 

термостабильными, и кроме того, могут проявлять 

высокую активность при превращениях углеводо-

родов [4—6].

В настоящем сообщении представлены резуль-

таты по разработке новых катализаторов на базе 

природных цеолитов для крекинга парафинов при 

синтезе длинноцепочечных α-олефинов.

Экспериментальная часть

Крекинг парафина проводили при атмосфер-

ном давлении на стационарном слое катализато-

ра в проточной системе, которую предварительно 

продували азотом. Жидкие и газообразные продук-

ты реакции подвергали химическому анализу для 

определения содержания олефинов по Кауфману 

(оценка бромного числа). Углеводородный состав 

жидких фракций анализировали на хроматографе 

«Hewlett Рackard», газовую фракцию — на хроматог-

рафе «Хром-5» с пламенно-ионизационным детек-

тором на колонке из нержавеющей стали длиной 3 м, 
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заполненной паропаком Q при программировании 

температуры от 40 до 150 °С. Для приема и обработки 

данных хроматограф был снабжен вместо самопис-

ца специальным программно—аппаратным ком-

плексом «Экохром», зарегистрированным в Госу-

дарственном реестре средств измерения РФ под № 

16616—97 (ТУ5Е2.148.003—97). 

Регенерировали катализатор продувкой стаци-

онарного слоя катализатора при температуре на 

30 °С выше температуры опытов паровоздушной сме-

сью со скоростью 60 ч–1 с отношением пар/воздух =

= 3/7 до полного отсутствия в контактных газах 

следов CO2. Для количественного определения 

CO2 контактный газ пропускали через U-образные 

поглотительные трубки, наполненные аскаритом и 

ВаСl2, изменение массы аскарита до и после регене-

рации соответствовало количеству CO2 в контакт-

ном газе. 

Результаты и их обсуждение

Опыты проводили в режиме реакция — реге-

нерация. Через нагретый до температуры реакции 

слой катализатора пропускали расплавленный па-

рафин в количестве 3—4 объемов катализатора, ко-

торый предварительно проходил через испаритель. 

Жидкие продукты реакции собирали в специаль-

ный сборник, а газообразные продукты - в газометр. 

После этого катализатор регенерировали, затем про-

пускали новую порцию парафина. В таком режиме 

катализатор работает до полного разрушения струк-

туры исходной гранулы, превращая гранулы в пасту, 

создавая сопротивление для тока газа через реактор. 

При подаче в систему парафина больше количества, 

определенного эмпирически из отношения объема 

парафина к объему катализатора, науглероживание 

становится необратимым, и катализатор не подда-

ется регенерации. В таких случаях в реактор загру-

жается новая порция катализатора.

Крекинг парафина на декатионированном со-

ляной кислотой природном цеолите Шанканай-

ского месторождения (НЦШМ)1 (табл. 1) с заметной 

скоростью начинается при 500 °С и образуется до 

5,7 % жидких продуктов реакции от массы парафи-

на; количество их возрастает до 30,9 % с повыше-

нием температуры до 570 °С. С ростом температуры 

увеличивается количество крекинг-газов от 8,1 до 

65,9 % и уменьшается количество исходного пара-

фина. Степень конверсии возрастает от 13,8 до 96,8 % 

с повышением температуры реакции от 500 до 

570 °С. Селективность процесса по жидким продук-

там остается на одном уровне при всех температурах.

Результаты крекинга парафина на модифициро-

ванных сульфосалициловой кислотой (ССК) дека-

тионированных образцах Шанканайского цеолита 

представлены в табл. 2. Образующееся количество 

жидких продуктов возрастает от 6,7 % при 500 °С до 

41,58 % при 580 °С, при этом содержание газообраз-

ных продуктов повышается до 55,4 %, количество 

исходного парафина снижается. Конверсия с ростом 

температуры растет до 97,0 %. С ростом температуры 

селективность по жидким продуктам не поддается 

корреляции. До 560 °С количество углерода состав-

ляет 1,1 %, а при росте до 580 °С количество углерода 

резко растет до 3,0 % . 

При крекинге парафинов на катализаторах, по-

лученных модифицированием декатионированно-

го цеолита этилендиаминтетрауксусной кислотой 

(ЭДТА), выход жидких продуктов реакции при всех 

температурах меньше (табл. 3), чем на HЦШМ и 

ССК/НЦШМ. В остальном наблюдаются такие же 

закономерности.

При крекинге парафина на катализаторах, полу-

ченных модифицированием декатионированного 

цеолита Шанканайского месторождения гетеропо-

ликислотой PW12ГПК/HЦШМ, реакция начинает-

ся уже при 450 °С. Выход жидких продуктов реакции 

(табл. 4) гораздо выше, чем на НЦШМ и ССК/НЦ-

ШМ. Причем выход жидких продуктов растет до 

34,2 % при 525 °С, а при повышении температуры до 

550 и 575 °С, остается постоянным и составляет 29 % 

(см. табл. 4). Модифицирование декатионированно-

го цеолита ГПК увеличивает крекирующие свойс-

тва катализатора. 

Поскольку модифицирование природного це-

олита ГПК резко увеличивает выход целевых про-

дуктов, были проведены опыты с варьированием 

количества модифицирующей добавки от 1 до 10 % 

ГПК. В табл. 5 приведены результаты при двух тем-

пературах, где наблюдаются максимальные выходы 

жидких продуктов реакции. Уже при введении 1 % 

ГПК в систему выход жидких продуктов реакции 

достигает 31—32 % и с ростом содержания ГПК до 

5 % растет до 36,6 % и остается на этом же уровне 

при увеличении модификатора до 10 % (см. табл. 5). 

Выход газообразных продуктов при всех концен-

трациях модификатора остается в интервале 30—

54,7 %, количество углерода также на одном уровне 1 В аббревиатуре Н — хим. символ водорода.
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Таблица 1
Крекинг технического парафина на НЦШМ в проточной системе при скорости подачи сырья 2 ч–1

t, °С
Состав продуктов реакции, мас.%

Конверсия, %. Селективность, %
жидкие газы углерод парафин

500 5,7 8,1 1,6 84,6 13,8 41,1

530 15,6 17,5 1,4 65,5 33,1 47,0

540 16,9 24,4 1,4 57,4 41,2 40,9

560 22,6 43,7 1,2 32,5 65,9 33,9

570 30,9 65,9 3,2 – 96,8 31,9

Таблица 2
Крекинг технического парафина на ССК/НЦШМ в проточной системе и скорости подачи сырья 2 ч–1

t, оС
Выход продуктов крекинга, мас.%

Конверсия, % Селективность, %
жидкие газы углерод парафин

500 6,7 4,6 1,6 87,1 11,3 59,4

530 12,0 19,3 1,4 67,3 31,3 38,2

540 31,9 25,0 1,5 41,6 56,9 56,0

560 21,2 55,0 1,1 22,7 76,9 27,7

580 41,6 55,4 3,0 – 97,0 42,9

Таблица 3
Крекинг технического парафина на ЭДТА/НЦШМ в проточной системе и скорости подачи сырья 2 ч–1

t, °С
Состав продуктов реакции, мас.%

Конверсия, % Селективность, %
жидкие газы углерод парафин

500 10,1 7,7 1,8 80,3 17,8 56,7

520 10,3 18,4 1,9 69,5 28,7 35,9

540 15,1 25,0 1,9 58,0 40,1 37,6

560 23,5 43,4 2,4 30,8 66,8 35,1

580 28,2 68,5 3,3 – 96,7 29,2

Таблица 4
Крекинг технического парафина на 10 % PW12 ГПК/НЦШМ в проточной системе при атмосферном 
давлении и скорости подачи 2 ч–1

t, °С
Состав продуктов реакции, мас.%

Конверсия, %. Селективность, %
жидкие газы углерод парафин

450 24,5 27,8 2,9 44,7 55,3 44,3

500 32,2 49,3 3,5 15,0 85,0 37,8

525 34,2 50,8 3,6 11,3 88,7 38,5

550 29,3 54,7 3,6 12,3 87,6 33,4

575 29,2 61,2 3,8 16,6 83,4 35,0
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~ 3,5 %. Количество непрореагировавшего парафина 

до концентрации ГПК 5 % колеблется от 24 до 32 %, 

при содержании ГПК 10 % уменьшается до 12—

16,6 %, соответственно, конверсия растет до 88,7 %. 

Ниже приведен состав жидких продуктов ре-

акции после вакуумной ректификации жидких 

продуктов крекинга. Поскольку образуется боль-

шое количество индивидуальных соединений, то 

вещества группированы по классам соединений. 

В составе жидких продуктов основные компоненты — 

α-олефины. При 525 °С количество линейных α-оле-

финов составляет 38,1 %, а α-олефинов изострое-

ния — 29,7 %. 

Состав, мас.%, жидких продуктов крекинга па-

рафина на 10 % PW12 ГПК/НЦШМ в проточной си-

стеме при атмосферном давлении и скорости подачи 

2 ч–1:

Температура, °С ................... 450 500 525 550

Парафины, мас.% ................11,6 31,7 24,8 29,6

Изопарафины .......................4,8 4,4 2,8 8,7

Ароматические УВ ...............9,4 6,3 3,6 10,5

Нафтеновые ..........................4,7 1,4 1,2 7,1

α-Олефины:

линейные ..........................40,2 31,1 38,1 24,6

изостроения .....................29,4 25,2 29,7 19,5

в том числе:

С7–С14 ............................65,9 32,3 51,3 18,2

С15–С24 ...........................3,4 14,0 13,9 8,1

С25–С34 ...........................0,4 9,8 2,6 5,6

∑ (α-олефины) .....................69,6 56,3 67,8 44,1

Бромное число ....................105,0 69,0 64,9 70,6

Параллельно с крекингом идут процессы изоме-

ризации, ароматизации и циклизации, о чем свиде-

тельствуют присутствие в продуктах изопарафинов 

от 2,8 до 8,7 %, ароматических углеводородов от 3,6 

до 10,5 %, нафтеновых углеводородов от 1,2 до 7,1 %. 

С повышением температуры до 550 °С их количества 

возрастают.

Среди линейных α-олефинов преобладают оле-

фины С7—С14 , на долю которых при 450 °С прихо-

дится 65,9 % с ростом температуры до 550 °С их коли-

чество снижается до 18,2 %. Содержание олефинов 

С15—С24 при изменении температуры достигает 

максимума при 500—525 °С составляя 14,0 %. Сход-

ная зависимость наблюдается в случае олефинов 

С25—С34, когда максимальное количество достигает 

9,8 % при 500 °С. Чтобы получить олефины с длин-

ной углеводородной цепочкой, процесс необходимо 

вести при 500—525 °С, а при 450 °С образуются оле-

фины с более короткими цепями.

Суммарное количество олефинов в продуктах 

вакуумной ректификации составляет 67—69 %, 

что подтверждено определением бромного числа 

по Кауфману.

На катализаторах НЦШМ, ССК/НЦШМ, 

ЭДТА/НЦШМ, 10 % PW12ГПК/НЦШМ были оп-

ределены сила и концентрация кислотных цен-

тров согласно [7], результаты представлены в 

табл. 6. При адсорбции СО на катализаторах про-

исходит сдвиг валентных колебаний ОН-группы 

(ΔγOH, см–1), чем больше сдвиг, тем сильнее кис-

лотные центры [7]. 

На катализаторах наблюдаются три вида кислот-

ных центров. Сильные кислотные центры обнару-

живаются на 10 % PW12ГПК/НЦШМ и НЦШМ. На 

ССК/НЦШМ их концентрация в четыре раза ниже, 

а на ЭДТА/НЦШМ сдвига не наблюдается, что дает 

повод говорить об отсутствии на поверхности брен-

Таблица 5
Крекинг технического парафина на PW12-ГПК/НЦШМ с различным содержанием ГПК 
в проточной системе при атмосферном давлении и скорости подачи 2 ч–1

Катализатор t, °С Состав продуктов реакции, мас.% Конверсия, % Селективность, %

жидкие газы углерод парафины

1,0 %PW12ГПК/НЦШМ 525
550

32,0
31,5

39,9
40,6

3,3
3,4

24,8
24,5

75,2
75,5

42,5
41,7

3,0 %PW12ГПК/НЦШМ 525
550

30,4
32,3

34,4
40,0

3,2
3,6

32,0
24,0

68,0
76,0

44,7
42,5

5,0 %PW12ГПК/НЦШМ 525
550

36,6
35,2

31,1
36,5

3,2
3,6

29,3
24,4

70,7
75,6

51,7
46,5

10 %PW12ГПК/НЦШМ 525
550

34,2
29,3

50,8
54,7

3,6
3,6

12,3
16,6

88,7
87,6

38,5
33,4
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стедовых кислотных центров. Бренстедовы центры 

второго типа на 10 % PW12ГПК/НЦШМ сильнее, 

чем на других катализаторах, хотя их концентра-

ция меньше. Кислотные центры третьего типа на 

катализаторах присутствуют примерно в одинако-

вых количествах, но они, по-видимому, не опре-

деляют активность в отношении крекинга. Общая 

концентрация сильных кислотных центров на 10 % 

PW12ГПК/НЦШМ по сумме сдвигов при 340 и 320 

см–1 выше, чем на других катализаторах. При этом 

на 10 % PW12ГПК/НЦШМ выход жидких продуктов 

крекинга гораздо выше, чем на других катализато-

рах. Очевидно, крекирующая активность катализа-

торов связана с наличием на поверхности сильных 

кислотных центров, концентрация которых больше 

на катализаторах, модифицированных ГПК. Увели-

чение кислотности катализатора и рост каталити-

ческой активности в реакциях крекинга парафинов 

корреллируют с высокими значениями силикатного 

модуля (SiO2/Al2O3) образцов цеолита (табл. 7). 

Повышение SiO2/Al2O3 приводит не только к рас-

ширению спектра кислотных центров, но и к уве-

личению общей поверхности катализаторов. Общая 

поверхность катализатора из исходного природного 

цеолита Шанканайского месторождения невысока, 

в пределах 9,8—22,1 м2/г (см. табл. 7). При декати-

онировании или модифицировании соляной кис-

лотой поверхность катализатора увеличивается до 

59,3 м2/г, модифицирование ГПК увеличивает ее до 

257 м2/г. 

При модифицировании декатионированного це-

олита ГПК12 вольфрамового ряда происходит резкий 

рост величины удельной поверхности катализатора. 

Очевидно, при нанесении ГПК на поверхность це-

олита происходит их глубокое взаимодействие с про-

никновением ГПК в освободившиеся поры цеолита. 

На снимке катализатора ПЭМВР видны однородные 

структуры ГПК вкрапленного в поры цеолита, раз-

меры которых составляют несколько нанометров. 

Очевидно, возникновение этих наноструктур ведет к 

росту удельной поверхности и крекирующей актив-

ности катализатора, что приводит к значительному 

увеличению выхода жидких продуктов реакции — в 

основном длинноцепных α-олефинов. 

Таблица 6
Бренстедовы кислотные центры (Б.к.ц.) и их концентрация на поверхности катализаторов 
крекинга парафина

Катализатор
Б.к.ц. I Б.к.ц. II Б.к.ц. III

ΔγOH, см–1 С, мкмоль/г ΔγOH, см–1 С, мкмоль/г ΔγOH, см–1 С, мкмоль/г

PW12ГПК/НЦШМ 340 4 320 6 220 30

НЦШМ 340 4 280 20 225 45

ССК/НЦШМ 340 1 310 15 235 35

ЭДТА/НЦШМ – – – – – –

Таблица 7
Величины общей поверхности и силикатного 
модуля при модифицировании природного 
цеолита Шанканайского месторождения

Катализатор Sw,м
2/г SiO2/Al2O3

ЦШМ (природный) 9,8–22,1 9,6

НЦШМ 59,3 23,6

ЭДТА/НЦШМ 99,4 12,6

ССК/НЦШМ 100,7 19,4

10 % PW12ГПК/НЦШМ 257,0 –

Снимок ПЭМВР поверхности катализатора PW12ГПК /НЦШМ
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Выводы

1. Показана возможность использования в кре-

кинге парафинов для синтеза длинноцепных α-оле-

финов катализаторов на основе природных цеоли-

тов Шанканайского месторождения Алматинской 

области с последующим модифицированием при-

родного цеолита кислотами. 

2. Модифицирование природного цеолита обус-

ловливает рост удельной поверхности и активности 

катализаторов, при введении ГПК на поверхности 

образуются устойчивые наноструктуры. 

3. При нанесении на декатионированный цеолит 

ГПК на поверхности появляются новые бренстедо-

вы центры и увеличивается их сила.

4. Разработанные катализаторы могут быть ис-

пользованы для получения длинноцепных α-оле-

финов, из которых можно получать смазочные мас-

ла, ПАВ, флотореагенты, депрессорные присадки 

и др. 
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