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Введение
В настоящее время активно развивается на-

правление получения моторных топлив и сырья 

для нефтехимии из различных возобновляемых 

природных источников, в частности растительных 

масел. Среди известных способов переработки рас-

тительных масел в моторные топлива [1] к числу 

перспективных, по нашему мнению, относится ка-

талитический крекинг, являющийся одним из ос-

новных крупнотоннажных процессов современного 

нефтеперерабатывающего комплекса. Назначением 

каталитического крекинга помимо производства 

высокооктанового бензина является получение оле-

финов С2—С4 — ценного сырья для нефтехимии. 

Особое внимание уделяется превращениям рас-

тительных масел на цеолитсодержащих катали-

заторах [2—7]. Выбор цеолитного компонента ка-

тализатора во многом определяет состав целевых 

продуктов крекинга. В работах [7, 8], посвящен-

ных исследованию превращения различных видов 

растительных масел в условиях каталитического 

крекинга, было показано, что активность и селек-

тивность цеолитсодержащих катализаторов опреде-

ляется кислотностью, размером и формой пор кана-

лов цеолитов, входящих в состав катализаторов.

При превращении сырья растительного проис-

хождения, как и в случае переработки нефтяного 

сырья, состав и выход целевых продуктов крекинга 

будет во многом зависеть от условий осуществления 
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процесса. Так, основными параметрами каталити-

ческого крекинга являются температура и соотноше-

ние катализатор : сырье [9]. С увеличением темпера-

туры повышается скорость распада углеводородных 

фрагментов триглицеридов и скорость вторичных 

реакций, в результате чего растет выход непредель-

ных углеводородов, а выход бензина уменьшается. 

С увеличением соотношения катализатор : сырье 

возрастает средняя активность катализатора, что 

приводит к повышению доли легких олефинов. Та-

ким образом, варьируя данные параметры, можно 

контролировать такие показатели процесса, как 

глубина превращения сырья, выход целевых про-

дуктов и их качество.

Состав продуктов, образующихся в условиях кре-

кинга, в большой степени зависит и от структуры 

углеводородного остатка жирных кислот исходных 

триглицеридов растительных масел, т. е. от природы 

растительных масел, однако в литературе данных об 

этом немного. Авторами работы [4] на примере пре-

вращения жирных кислот было показано, что при 

крекинге насыщенной стеариновой кислоты выход 

бензиновой фракции и газообразных продуктов вы-

ше, чем при крекинге олеиновой кислоты (кислота 

с одной двойной связью). Кроме того, содержание 

ароматических углеводородов в бензиновой фрак-

ции, полученной при превращении стеариновой 

кислоты, значительно ниже, чем при крекинге оле-

иновой кислоты. Аналогичные результаты получе-

ны в работе [10], где было проведено сопоставление 

результатов крекинга соевого масла, имеющего вы-

сокое содержание непредельных жирных кислот в 

триглицеридах, пальмового масла и животных жи-

ров, отличающихся высоким содержанием предель-

ных жирных кислот.

Целью настоящей работы было исследование 

влияния состава цеолитного компонента катали-
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затора, реакционных условий и жирнокислотного 

состава триглицеридов растительных масел на рас-

пределение целевых продуктов при их крекинге.

Экспериментальная часть

В работе использовали следующие растительные 

масла: рафинированные подсолнечное и рапсовое, 

нерафинированные горчичное и пальмовое. Жир-

нокислотный состав масел определяли путем ана-

лиза кислот, образующихся при гидролизе исход-

ных триглицеридов. В табл. 1 приведены основные 

характеристики данных видов масел.

Для характеристики непредельности жирных 

кислот использовали индекс непредельности — па-

раметр, вычисляемый по формуле

Индекс непредельности = 

где хi — мольная доля i-й жирной кислоты в масле; 

Nd.b.,i — число двойных связей в молекуле i-й кис-

лоты; NC,i — число атомов углерода в i-й кислоте. 

Химический смысл индекса непредельности — про-

центное содержание двойных С=С связей, приходя-

щихся на атом углерода в молекулах жирных кислот 

триглицеридов.

Влияние состава цеолитного компонента ката-

лизаторов на превращения растительных масел в 

условиях крекинга исследовали на образцах, при-

готовленных по методике, изложенной в работе [11]. 

Катализаторы содержали в своем составе ультраста-

бильный цеолит Y в декатионированной форме, це-

олит ZSM-5 в Н-форме и матрицу. В качестве компо-

нентов матрицы использовали бентонитовую гли-

ну — монтмориллонит (ММ, Na2O — 0,12 мас.%) и 

аморфный алюмосиликат (Al—Si, Na2O — 0,09 мас.%, 

Al2O3 — 10,80 мас.%). Компонентный состав образцов 

катализаторов приведен в табл. 2.

Влияние условий процесса на превращения рас-

тительных масел изучали на промышленном рав-

новесном катализаторе крекинга. Катализатор со-

держал в своем составе цеолит Y в НРЗЭ-форме и 

матрицу, в композицию которой входили аморфный 

алюмосиликат, переосажденный гидроксид алюми-

ния и бентонитовая глина [12].

Крекинг растительных масел проводили на ла-

бораторной установке проточного типа с непод-

вижным слоем катализатора в интервале температур 

450—510 °C при массовом соотношении катализа-

тор : сырье от 0,8 до 4,0. Каталитические свойства 

приготовленных образцов катализаторов оценива-

ли после их предварительной гидротермальной об-

работки при температуре 760 °C в течение 5 ч в среде 

100 %-ного водяного пара в соответствии со стан-

дартом ASTM D 4463.

Количество образующейся при крекинге воды 

определяли методом 1H-ЯМР по соотношению сиг-

налов, соответствующих ацетону и воде. Ацетон 

вводился в смесь в известном количестве для гомо-

генизации получаемых жидких продуктов. Спек-

тры ЯМР 1Н и 13С записаны на ЯМР-спектрометре 

Аdvance-400 фирмы Bruker.

Таблица 1
Основные характеристики растительных масел

Параметр
Растительные масла

Пальмовое Рапсовое Горчичное Подсолнечное

Плотность (20 °C), г/см3 0,912 0,911 0,915 0,894

Содержание кислорода, мас.% 11,2 10,9 11,0 10,8

Содержание жирных кислот*, 
входящих в состав триглицеридов масел, мас.%:

пальмитиновая (С16 : 0) 19,3 18,9 22,0 6,9

стеариновая (С18 : 0) 13,2 3,4 9,4 1,9

олеиновая (С18 : 1) 13,5 65,8 34,5 19,7

линолевая (С18 : 2) 6,0 9,2 6,3 71,3

линоленовая (С18 : 3) – 0,2 22,5 –

Индекс непредельности 1,2 4,7 6,4 9,0

*В скобках дано соотношение числа атомов углерода к числу двойных связей в молекуле кислоты.
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Состав газообразных продуктов крекинга уста-

навливали хроматографически на приборе «Крис-

талл 5000.1». Фракционный состав жидких продуктов 

крекинга анализировали в соответствии с методикой 

ASTM D 2887 (метод имитированной дистилляции) 

на газовом хроматографе GC-2010 Shimadzu. К бен-

зиновой фракции относили жидкие углеводороды в 

пределах температуры кипения 35—200 °С. Анализ хи-

мического состава жидких продуктов крекинга вы-

полняли на хромато-масс-спектрометре 6890/5973N 

фирмы Agilent Technologies.

Содержание коксовых отложений на катализато-

ре определяли по уменьшению массы образца после 

его прокаливания при температуре 550 °С.

Результаты и их обсуждение
Влияние состава цеолитного компонента 
катализатора на состав 
продуктов крекинга подсолнечного масла

Авторами работы [13] был предложен механизм 

превращения растительных масел в условиях кре-

кинга, согласно которому начальной стадией яв-

ляется их термическое разложение с образованием 

тяжелых кислородсодержащих соединений, пре-

имущественно одноосновных жирных кислот. По-

лучаемые продукты подвергаются деоксигенации с 

образованием CO, CO2, H2O и углеводородного ос-

татка. В работе [14] нами были получены результа-

ты, согласующиеся с описанным выше механизмом: 

на начальной стадии крекинга происходит полное 

превращение триглицеридов масел с образованием 

неорганических продуктов (CO, CO2, H2O) и угле-

водородных остатков, состав которых зависит от со-

става исходных триглицеридов.

Основываясь на механизме крекинга расти-

тельных масел и полученных ранее данных, можно 

предположить, что из полупродуктов каталитичес-

ким превращениям подвергаются, в основном, ал-

кильные заместители жирных кислот, т.е. линейные 

углеводороды с длиной цепи 15—17 атомов углерода. 

Таким образом, роль каталитической составляю-

щей заключается в дальнейших превращениях про-

дуктов термического крекинга триглицеридов рас-

тительных масел.

В состав современных катализаторов крекинга 

входят цеолиты двух типов: Y и ZSM-5. Структур-

ными особенностями строения данных цеолитов 

обусловлено различие в распределении продуктов 

крекинга [8]. На рис. 1 приведены данные выходов 

продуктов превращения подсолнечного масла на 

катализаторах крекинга, различающихся составом 

цеолитного компонента.

Анализ состава углеводородной части газообраз-

ных продуктов показывает, что выход углеводородов 

С1—С2 (сухой газ) не превышает 4,0 мас.%; в основ-

ном образуются углеводороды пропан-пропилено-

вой (ППФ) и бутан-бутиленовой (ББФ) фракций.

Доля пропилена в ППФ увеличивается с 72,2 

до 84,5 % при введении в состав катализатора 

20,0 мас.% цеолита Н-ZSM-5 (образец 2) и при даль-

нейшем повышении меняется незначительно (табл. 3). 

По сравнению с образцом, содержащим 40,0 мас.% 

цеолита Н-Y (образец 1), выход пропилена на сырье 

увеличивается в 2,5 раза и достигает 11,8 мас.% для 

образца, содержащего 40,0 мас.% цеолита Н-ZSM-5 

(образец 4).

При увеличении содержания цеолита Н-ZSM-5 

также увеличивается доля бутиленов как нормаль-

ного, так и изомерного строения и достигает для об-

разца 4 суммарного выхода 11,7 мас.%. Уменьшается 

содержание изобутана в ББФ, что свидетельствует 

о снижении скорости реакций перераспределения 

Рис. 1. Распределение продуктов крекинга подсолнечно-
го масла при 450 °С на катализаторах с содержанием цео-
лита Н-ZSM-5, мас.%:  – 0,0,  – 20,0,  – 30,0,  – 40,0

Таблица 2
Компонентный состав образцов 
катализаторов, мас.%

Номер 
образеца

MM Al–Si 
Цеолиты

Н-Y Н-ZSM-5

1 30,0 30,0 40,0 –

2 30,0 30,0 20,0 20,0

3 30,0 30,0 10,0 30,0

4 30,0 30,0 – 40,0
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водорода. Это обусловлено низкой каталитической 

активностью цеолита H-ZSM-5 в осуществлении 

данных реакций.

Из данных рис. 1 также видно, что с увеличением 

содержания цеолита ZSM-5 в составе катализатора 

выход бензина снижается от 40 до 27 мас.%. Это свя-

зано с протеканием реакций вторичного крекинга 

углеводородов бензинового ряда на данном цеолите, 

в результате чего увеличивается выход легких оле-

финов. Выход фракции, кипящей при температуре 

выше 200 °С, практически не зависит от состава це-

олитного компонента. Как было показано в работе 

[14], повышенная кислотность и развитая пористая 

структура матрицы катализатора обеспечивают 

протекание первичного крекинга продуктов тер-

мического крекинга триглицеридов растительного 

масла и тем самым способствуют снижению выхода 

фракции, кипящей при температуре выше 200 °С. 

Таким образом, полученные результаты согласу-

ются с данными о влиянии активности матрицы на 

первичный крекинг полупродуктов (углеводородов 

С15—С17), образующихся при превращении исход-

ных триглицеридов растительных масел. 

Влияние реакционных условий крекинга 
на состав продуктов

Каталитический крекинг нефтяного сырья обыч-

но осуществляется при температурах 500—530 °С. 

Однако переработка растительных масел в этих 

условиях нецелесообразна вследствие высокой ре-

акционной способности непредельных соедине-

ний [15]. Высокие температуры процесса приводят 

к существенному увеличению вклада вторичных 

превращений. Вследствие высокой реакционной 

способности олефинов, содержащихся в первичных 

полупродуктах крекинга растительных масел, уве-

личивается выход газообразных продуктов, кокса и 

снижается выход жидких продуктов.

Для уменьшения влияния вторичных превра-

щений и повышения выходов целевой бензиновой 

фракции при крекинге подсолнечного масла темпе-

ратура процесса была снижена до 450 °С. Снижение 

температуры с 510 до 450 °С привело к увеличению 

выхода бензина от 31,2 до 43,5 мас.% в расчете на ис-

ходное масло (табл. 4). При повышении температуры 

уменьшается влияние реакций перераспределения 

водорода, в результате чего растет выход СО и СО2 

при одновременном снижении выхода воды. 

Распределение целевых продуктов крекинга под-

солнечного масла при изменении соотношения ка-

тализатор : сырье приведено в табл. 5. Увеличение 

жесткости процесса крекинга за счет увеличения 

соотношения катализатор : сырье, как и при повы-

шении температуры, ведет к росту выхода газооб-

разных продуктов (олефинов, ППФ, ББФ), кокса и 

снижению выхода жидких продуктов. При измене-

нии соотношения катализатор : сырье выходы неор-

ганических продуктов меняются незначительно.

В целом, закономерности изменения распреде-

ления целевых продуктов при ужесточении условий 

осуществления крекинга соответствуют таковым 

при превращении вакуумного газойля нефти.

Таблица 4
Распределение продуктов крекинга подсолнеч-
ного масла при различных температурах (промыш-
ленный катализатор; массовое соотношение 
катализатор : сырье равно 3,8)

Наименование
Температура процесса, °С

450 470 490 510

Конверсия, мас.% 79,2 83,0 86,4 88,8

Газообразные продукты, мас.% 18,0 30,0 34,5 40,1

CO + CO2 4,8 5,3 6,7 5,7

C1–C2 1,7 3,5 5,7 8,5

ППФ + ББФ 11,5 21,2 22,1 25,9

С2–С4 олефины 7,2 11,7 12,9 16,0

Жидкие продукты, мас.% 73,4 59,8 53,6 48,5

Вода 9,1 7,6 6,8 6,1

Бензин 43,5 35,2 33,2 31,2

Легкий газойль 16,2 13,7 11,0 9,3

Тяжелый газойль 4,6 3,3 2,6 1,9

Кокс, мас.% 8,6 10,2 11,9 11,4

Таблица 3
Выход легких олефинов (мас.%) при крекинге 
подсолнечного масла на катализаторах с различ-
ным составом цеолитного компонента 

Продукт
Номер образца катализатора

1 2 3 4

Этилен 0,9 1,3 1,9 2,4

Пропилен 4,5 8,5 10,4 11,8

Бутилены 3,1 6,6 9,6 11,7

Суммарный выход 
олефинов С2–С4

8,5 16,4 21,9 25,9
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Влияние жирнокислотного состава 
триглицеридов на состав продуктов 
их крекинга

Известно [16], что число двойных связей С=С в 

молекулах жирных кислот, образующих триглице-

риды, определяет их химическую активность. Ос-

новываясь на карбокатионном механизме крекинга, 

при превращении растительных масел необходимо 

учитывать индекс непредельности алкильных за-

местителей исходных триглицеридов.

Влияние жирнокислотного состава раститель-

ных масел на состав целевых продуктов крекинга 

исследовали на бицеолитном катализаторе (обра-

зец 2) на примере четырех видов масел: пальмового, 

рапсового, горчичного и подсолнечного (табл. 6). 

Максимальный индекс непредельности имеет под-

солнечное масло — 9,0 %, а минимальный имеет 

пальмовое масло — 1,2 %, т.е. индексы непредель-

ности исследуемых масел различаются в 7,5 раз. 

С увеличением индекса непредельности наблю-

дается увеличение в составе продуктов содержания 

моно- и полиароматических углеводородов. Выходы 

парафинов и олефинов при этом снижаются. Веро-

ятно, это связано с тем, что при крекинге масел, име-

ющих в своей структуре преимущественно по две 

или три двойные (С=С) связи, образующиеся оле-

фины легко вовлекаются в реакции ароматизации. 

Наибольший выход олефинов С2—С4 (23,6 мас.%) 

получен при крекинге пальмового масла. Выход 

бензиновой фракции с повышением индекса непре-

дельности снижается: от 36,5 для пальмового масла 

до 30,6 мас.% для подсолнечного; одновременно уве-

личивается выход фракции, кипящей при темпера-

туре выше 200 °С.

Совместные превращения 
вакуумного газойля и растительного масла 
в условиях каталитического крекинга

Переработка растительных масел в условиях 

крекинга нецелесообразна вследствие высокой ре-

акционной способности первичных продуктов тер-

мического разложения исходных триглицеридов 

масел — олефинов С15—С17. В связи с этим особый 

интерес представляет совместный крекинг сырья 

растительного и нефтяного происхождения. Ав-

торы работ [17, 18] при исследовании превращения 

смеси олефинов с парафинами и нафтенами отме-

чали увеличение степени превращения, т.е. эффект 

синергизма при их совместных превращениях. 

Можно предполагать существование оптимально-

го соотношения растительного масла (источника 

Таблица 5
Распределение углеводородных продуктов 
крекинга подсолнечного масла при различных 
соотношениях катализатор : сырье (промышлен-
ный катализатор; 490 °С)

Наименование
Соотношение 

катализатор : сырье

0,8 2,3 3,8

Конверсия, мас.% 77,5 80,5 86,4

Газообразные продукты, мас.% 24,3 28,2 34,5

C1–C2 2,6 3,1 5,7

ППФ + ББФ 13,4 16,9 22,1

С2–С4 олефины 9,7 10,5 12,9

Жидкие продукты, мас.% 70,2 62,7 53,6

Бензин 41,3 39,6 33,2

Легкий газойль 19,2 16,3 11,0

Тяжелый газойль 3,3 3,2 2,6

Кокс, мас.% 5,5 9,1 11,9

Таблица 6
Групповой состав продуктов (мас.%) каталитического крекинга различных растительных масел 
на образце 2

Продукты
Растительное масло (индекс непредельности, %)

Пальмовое (1,2) Рапсовое (4,7) Горчичное (6,4) Подсолнечное (9,0)

Парафины 31,7 27,9 26,6 23,0

Олефины 19,7 16,9 16,5 14,8

Моноарены 9,9 12,4 14,7 15,7

Полиарены 12,6 17,4 18,6 23,0
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олефинов) и вакуумного газойля (парафинов, на-

фтенов), при котором будет максимально выражен 

эффект синергизма при превращении смесевого 

сырья.

На рис. 2 представлены данные конверсии и вы-

хода бензиновой фракции, наблюдаемые при кре-

кинге смеси гидроочищенного вакуумного газойля 

и подсолнечного масла при их различных массовых 

соотношениях.

При крекинге смесевого сырья, содержащего 

3,0—10,0 мас.% подсолнечного масла, наблюдается 

значительный рост конверсии сырья, достигает-

ся наиболее высокое значение выхода бензиновой 

фракции. Прирост выхода бензина относительно 

значений, рассчитанных исходя из аддитивности, 

составляет около 10,0 мас.%. Дальнейшее увеличе-

ние содержания масла в крекируемом сырье при-

водит к закоксовыванию катализатора и его де-

зактивации. При содержании масла в сырье более 

50,0 мас.% выход кокса остается на постоянном уров-

не, что можно объяснить блокированием основной 

части активных центров катализатора. Подобную 

закономерность наблюдали авторы работы [19] при 

исследовании крекинга с добавлением олефинов в 

сырье. 

Небольшое количество масла (до 25,0 мас.%) в 

смесевом сырье в условиях крекинга способствует 

активации парафиновых и нафтеновых углеводо-

родов, содержащихся в нефтяном сырье. Активи-

рующий эффект связан с протеканием реакций пе-

рераспределения водорода [19]. В качестве донора 

водорода выступают углеводороды нефтяного сы-

рья, в качестве акцептора — первичные полупро-

дукты термического крекинга растительного масла, 

т.е. олефины C15—C17.

Промотирующий эффект олефинов может быть 

описан следующей схемой (рис. 3): 1) олефин легко 

образует карбокатион с участием активного кис-

лотного центра катализатора [9]; 2) образующийся 

карбокатион взаимодействует с парафиновыми и 

нафтеновыми углеводородами (реакции перерас-

пределения водорода), содержащимися в большом 

количестве в нефтяном сырье. Основными продук-

тами приведенных реакций являются ароматичес-

кие углеводороды и изо-парафины.

При высокой концентрации олефинов (25—

75 мас.% растительного масла в смесевом сырье) 

вследствие их высокой реакционной способности 

становится значительным вклад вторичных превра-

щений [20]. Наряду с бимолекулярными реакциями 

перераспределения водорода протекают мономо-

лекулярные реакции ароматизации олефинов. Это 

приводит к образованию большого количества мо-

но- и полиароматических углеводородов. Прочная 

адсорбция данных соединений на сильных кислот-

ных центрах катализатора ведет к их дезактивации и 

снижению активности катализатора.

Таким образом, наблюдаемый уровень конвер-

сии при крекинге смесевого сырья определяется 

Рис. 2. Влияние состава смесевого сырья на конверсию (а) 
и выход бензина (б). Пунктирные линии соответствуют 
значениям, рассчитанным исходя из аддитивности

Рис. 3. Схема совместных превращений растительного 
и нефтяного сырья



67Катализ в промышленности, № 6, 2013

Биокатализ

протеканием реакций перераспределения водорода, 

способствующих увеличению степени превраще-

ния вакуумного газойля, и реакций ароматизации, 

снижающих конверсию за счет дезактивации ката-

лизатора.

Заключение

При изучении превращения подсолнечного масла 

в условиях каталитического крекинга установлено, 

что введение цеолита ZSM-5 в состав катализатора 

способствует образованию олефинов С2—С4 за счет 

вторичного крекинга углеводородов бензинового 

ряда и вследствие низкой активности катализатора 

в реакциях перераспределения водорода.

Ужесточение условий осуществления катали-

тического крекинга (повышение температуры и 

соотношения катализатор : сырье) приводит к уве-

личению выхода газообразных продуктов и кокса 

с одновременным снижением выхода бензиновой 

фракции. Эти данные свидетельствуют о наличии 

режима «перекрекинга», поэтому для снижения 

влияния вторичных превращений при крекинге 

растительных масел процесс целесообразно вести 

при сравнительно низких значениях температуры и 

соотношения катализатор : сырье. 

Исследовано влияние состава различных рас-

тительных масел на распределение и состав про-

дуктов каталитического крекинга. Показано, что с 

ростом индекса непредельности масла в продуктах 

его крекинга растет выход различных ароматичес-

ких углеводородов, одновременно снижается выход 

парафинов и олефинов. Из этого следует, что для 

получения максимального выхода олефинов С2—С4 

и бензина необходимо использовать растительные 

масла с повышенным содержанием насыщенных 

жирных кислот.

Совместное превращение вакуумного газойля и 

подсолнечного масла в условиях каталитического 

крекинга позволяет увеличить общую конверсию 

смесевого сырья и выход бензиновой фракции. По-

казано, что максимальный промотирующий эффект 

обеспечивается при добавлении 3,0—10,0 мас.% под-

солнечного масла. Добавление к вакуумному газой-

лю 5,0 мас.% масла при крекинге увеличивает выход 

бензина на 10,0 мас.% относительно значения, рас-

считанного исходя из аддитивности.
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