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Заключение
Впервые систематически исследована катали-

тическая активность титансодержащих цеолитов и 

найдены оптимальные условия его получения для 

процессов эпоксидирования олефинов. 

Наиболее каталитически активны образцы, по-

лученные при начальном мольном соотношении 

тетрабутоксититана с тетраэтоксисиланом 0,04—

0,06, мольном соотношении тетрапропиламмония 

гидроксида с тетраэтоксисиланом 0,25—0,5, темпе-

ратуре гидротермальной обработки 170 °С в течение 

40—60 ч. 

Промывать титансодержащий цеолит следует 

либо деминерализованной водой, либо метиловым 

спиртом, прокаливать — при 550 °С.

Можно рекомендовать применение катализато-

ров подобного типа для селективного получения 

оксидов олефинов. В одинаковых условиях эпокси-

дирования олефинов при степени превращения ПВ 

70 % достигаются выходы: оксида пропилена — 69,5 %, 

эпихлоргидрина — 67,4 %, глицидола — 65,3 %.
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Введение
При устойчивой тенденции к переработке все бо-

лее тяжелого высокосернистого сырья и в соответст-

вии с техническим регламентом свойств бензинов, 

дизельных топлив и отдельных горюче-смазочных 

материалов постоянно ужесточаются требования 

к составу и качеству моторных топлив, в том чис-

ле бензина, с целью снижения вредных выбросов с 

выхлопными газами автомобильного транспорта. 

В частности, при переходе от стандарта Евро-2 к Ев-

ро-5 в бензине содержание серы уменьшено от 500 

до 10 ppm. 

На современных НПЗ топливного профиля с 

установками каталитического крекинга в псевдо-

ожиженном слое доля высокооктановых бензино-

вых компонентов с этих установок достигает 40 % от 

всего бензинового фонда. 

Более 90 % серы в товарные бензины поступает 

с бензином крекинга. Для снижения содержания 
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серы в бензине требуется ее удаление либо из сырья 

для крекинга или из его продуктов, либо непосредс-

твенно в процессе каталитического крекинга [1].

Предварительные гидроочистка или гидрокре-

кинг сырья с частичной конверсией, снижающие 

уровень серы с 0,6—2,5 до 0,1—0,3 мас.%, способст-

вуют увеличению выхода продуктов при одновре-

менном снижении содержания серы в бензине, а 

также выбросов SOх с дымовыми газами блока ре-

генерации катализатора [2]. Гидроочистка бензина 

крекинга, позволяющая достигать степени очистки 

от серы более 95 %, приводит к снижению октано-

вого числа бензина в результате гидрирования оле-

финов, сконцентрированных в его легких фракциях 

[3, 4]. Промышленная реализация этих процессов 

требует больших капитальных затрат.

Особое внимание уделяется разработке новых 

типов катализаторов крекинга или специальных 

добавок к уже существующим, участвующих непос-

редственно в процессе крекинга, селективно актив-

ных в отношении органических соединений серы. 

В этом случае сера из бензиновой фракции перево-

дится либо в газовую фазу в виде удаляемого моно-

этаноламинной очисткой сероводорода, либо в бо-

лее тяжелую дизельную фракцию, подвергающуюся 

впоследствии гидроочистке (данный способ требу-

ет меньших затрат и обеспечивает очистку бензина 

крекинга от серы на 20—50 % [5, 6]).

При разработке указанных каталитических сис-

тем необходимо иметь представление о превраще-

ниях органических соединений серы в условиях 

каталитического крекинга. Эти соединения, со-

держащиеся в сырье и продуктах каталитического 

крекинга, являются льюисовыми основаниями [7] 

и прочно сорбируются на льюисовых кислотных 

центрах [8]. Для крекинга сульфидной серы доста-

точно кислотных центров базового катализатора 

[7]. Наиболее трудно крекируются ароматические 

соединения серы, содержащие тиофеновое кольцо. 

Сделано предположение [9—11] о возможном меха-

низме превращения тиофеновой серы в условиях 

каталитического крекинга (рис. 1).

На 1-й стадии тиофеновое кольцо с низкой 

льюисовой основностью и высокой ароматичнос-

тью, высоко стабильное в условиях каталитического 

крекинга, вследствие реакций переноса водорода 

превращается в ди-, а затем в тетрагидротиофеновое 

кольцо — более оснóвное, неароматическое и менее 

стабильное. 2-я стадия — элиминирование серо-

водорода из молекулы тетрагидротиофена или его 

производных реализуется, согласно [11], при нали-

чии каталитической добавки, обладающей одновре-

менно льюисовыми (кислотными) и бренстедовыми 

(оснóвными) центрами.

Цель настоящего исследования — изучение вли-

яния кислотных и оснóвных активных центров до-

бавки к катализатору крекинга на остаточное содер-

жание серы в жидких продуктах крекинга.

Экспериментальная часть

Исследуемые каталитические системы состояли 

из равновесного катализатора крекинга «ЛЮКС» 

(ОАО «Газпромнефть-ОНПЗ») и добавки в количест-

ве 10 % от массы катализатора. Образцы добавок ус-

ловно разделены на три группы: 1) льюисов кислот-

ный компонент (оксиды Zn, Zr, Ce, Cr, Cu) на инер-

тном носителе; 2) основный компонент (оксиды Ca, 

Mg, Al) на инертном носителе; 3) кислотный ком-

понент на активном носителе, обладающем основ-

ными свойствами. В качестве носителя добавок 1-й 

и 2-й групп выбрали оксид кремния, не обладаю-

щий ярко выраженными кислотными и оснóвными 

свойствами. Для добавок 3-й группы использовали 

носитель, состоящий из 75 мас.% монтмориллони-

та (в NH4-форме) и 25 мас.%. смешанных оксидов, 

полученных из Mg-Al-гидротальцитов с мольным 

отношением Mg : Al = 0,3÷4,0. Синтез гидротальци-

тов был выполнен по методике, изложенной в [12]. 

Носители пропитывали растворами нитратов ука-

занных металлов, нанося 10 мас.% оксида металла. 
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Рис. 1. Схема превращения тиофеновой серы в условиях 
каталитического крекинга
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Полученные образцы высушивали 12 ч при 100 °С 

и прокаливали при 550 °С. Образцы 3-й группы до-

полнительно обрабатывали 6 ч в 100 %-ном водяном 

паре при 750 °С.

Рентгенофазовый анализ образцов проводили на 

рентгеновском дифрактометре ДРОН-3 в монохро-

матизированном CuKα-излучении (λ = 164 пм).

Пористую структуру образцов исследовали ме-

тодом низкотемпературной адсорбции азота (при-

бор «ASAP-2020» фирмы «Micromeritics»), опреде-

ляя удельную поверхность (Sуд) — по методу БЭТ, 

суммарный адсорбционный объем пор (Vадс) — по 

величине адсорбции азота при Р/Р0 = 0,99, диаметр 

пор — по формуле Dпор = 4Vадс /Sуд.

Термопрограммируемую десорбцию аммиака 

(ТПД-NH3) для определения общего числа кислот-

ных центров исследовали на прецизионном хемо-

сорбционном анализаторе «AutoChem-2920» фирмы 

«Micromeritics» при использовании аммиака (6 об.%) 

в гелии. Перед ТПД-экспериментом образцы нагре-

вали в потоке 10 об.% О2 в He до 750 °С и выдержи-

вали 1 ч при этой температуре, затем в токе гелия 

охлаждали до 100 °С. Адсорбцию аммиака проводи-

ли 1 ч при этой же температуре, затем 1 ч продували 

гелием при 100 °С для удаления физически адсорби-

рованного аммиака. ТПД аммиака проводили при 

t = 100÷600 °С со скоростью нагрева измерительной 

ячейки с образцом 10 °С/мин.

Адсорбцию углекислого газа на добавках 2-й 

группы (т.е. оснóвных) исследовали на приборе 

«Sorbtometer» фирмы «Carlo Erba» при 0 °С и давле-

нии кислого газа CO2 от 5 до 80 кПа.

Количество основных центров на поверхности 

синтезированных образцов определяли методом 

титрования суспензии твердого основания в бен-

золе 0,10 н. раствором бензойной кислоты в том же 

растворителе [13]. В качестве индикатора использо-

вали раствор 1 мас.% фенолфталеина (рКа = 8,0÷9,6) 

в смеси с объемным соотношением изопропанол : 

бензол = 1 : 2.

Каталитическую активность полученных систем 

определяли по методу ОСТ 38.01161—78 на лабора-

торной установке с неподвижным слоем 15 г катали-

затора при 500 °C и весовой скорости подачи сырья 

7 ч–1. В качестве сырья использовали керосино-

газойлевую фракцию или н-ундекан с добавкой 

1,0 мас.% серы из 2-метилтиофена («Aldrich», 98 мас.%) 

или бензотиофена («Merck», 99,9 мас.%). Газооб-

разные продукты крекинга собирали в газометре и 

анализировали на газовом хроматографе «Хромос 

ГХ-1000», оборудованном капиллярной колонкой 

(SiO2, 30 м × 0,32 мм) и пламенно-ионизационным де-

тектором для определения состава углеводородных 

газов (С1–С5+); насадочной колонкой (2 м × 3 мм, 

цеолит СаА) и детектором по теплопроводности для 

определения содержания неорганических компо-

нентов газа. Состав жидких продуктов определяли 

на хромато-масс-спектрометре 6890/5973N фирмы 

«Agilent Technologies» с неполярной хроматогра-

фической колонкой HP-5ms, в качестве неподвиж-

ной фазы использовали смесь 5 % фенилсилоксана 

и 95 % диметилполисилоксана (диаметр колонки 

0,25 мм, длина — 30 м, толщина слоя неподвижной 

фазы 0,25 мкм). Содержание элементной серы в 

жидких продуктах крекинга определяли методом 

рентгено-флюоресцентной спектроскопии на при-

боре «ARL OPTIM’X WD-XRF Spectrometr» фирмы 

«Thermo Techno». Концентрацию определяли по ин-

тенсивности характеристической линии SKа1,2. 

Для оценки степени удаления серы использова-

ли относительное содержание серы в жидких про-

дуктах крекинга (или бензине): 

где ϖl — выход жидких продуктов крекинга; CS,feed 

и CS,l — концентрации серы в сырье и жидких про-

дуктах крекинга, ppm.

Результаты и их обсуждение

Исследование пористой структуры образцов пер-

вой группы добавок показали: при введении кис-

лотного компонента (оксидов Zn, Zr, Ce, Cr, Cu) в 

инертный носитель незначительно изменяются ос-

новные параметры его пористой структуры (табл. 1). 

Это свидетельствует о высокодисперсном состоя-

Таблица 1
Характеристики пористой структуры 
каталитических добавок 

Добавка SBET, м
2/г V∑

пор, см3/г dпор, нм

SiO2 348 0,99 11,4

ZnO/SiO2 297 0,94 12,7

CuO/SiO2 325 1,00 12,5

ZrO2/SiO2 325 0,97 11,9

CeO2/SiO2 322 0,96 11,9

Cr2O3/SiO2 320 0,98 12,1
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нии активных компонентов на поверхности носи-

теля, остающихся рентгеноаморфными по данным 

рентгенофазового анализа.

На рис. 2 и в табл. 2 приведены данные исследо-

ваний ТПД-NH3 указанных образцов добавок. В ка-

честве параметров кислотности выбраны интеграль-

ная площадь (интегральная кислотность h = Σ[ΔTihi], 

где hi — интенсивность, среднее количество кислот-

ных центров i-той силы на участке температур ΔTi, 

моль/г), отражающая количество кислотных цен-

тров, и сумма произведений температуры и интен-

сивности (параметр Th = Σ[TiΔTihi], где Ti — среднее 

значение характеристической температуры, K, для 

кислотных центров i-той силы), характеризующая 

как общую концентрацию, так и силу кислотных 

центров. Сравнение кислотностей образцов показы-

вает, что образец с оксидом хрома имеет наибольшие 

интегральную площадь и параметр Th, максимум 

пика находится в области высоких температур, что 

свидетельствует о большом числе кислотных цен-

тров более сильных, чем для остальных образцов. 

Для добавок с оксидами цинка и циркония харак-

терно более равномерное распределение кислотных 

центров по силе, о чем свидетельствуют пики в об-

ласти меньших температур, но в случае нанесенно-

го цинка величина кислотности более чем в 1,5 раза 

выше. На кривой ТПД-NH3 образца с оксидом меди 

выделены два пика: первый — с максимумом при 

190 °С характеризует кислотные свойства поверх-

ности, второй — при 340 °С — процесс восстановле-

ния оксида до металла аммиаком.

Оценка вклада исследуемых каталитических до-

бавок при крекинге н-ундекана, содержащего бен-

зотиофен, показала (рис. 3), что увеличение кислот-

ности поверхности добавки приводит к уменьшению 

содержания серы в жидких продуктах крекинга. 

Это подтверждает необходимость присутствия вы-

сокой концентрации льюисовых кислотных цент-

ров для реализации механизма крекинга тиофено-

вых структур до сероводорода, предложенного в 

[11]. Наличие льюисовых кислотных центров спо-

собствует увеличению реакции переноса водорода 

[14], что, в свою очередь, приводит к увеличению 

выхода производных гидротиофена, являющихся 

циклическими сульфидами. Такие неароматичес-

кие соединения серы при высоких температурах 

процесса крекинга (500—560 °С), в присутствии 

многих кислотных центров компонентов катализа-

тора, крекируются почти нацело до сероводорода и 

соответствующего олефина. Процесс идет подобно 

дегидратации спиртов и эфиров, являющихся кис-

лородсодержащими аналогами неароматических 

соединений серы.

Использование в качестве характеристики кис-

лотности параметра Th (рис. 3, б), учитывающего 

как концентрацию, так и силу кислотных центров, 

позволяет провести более четкую корреляцию (ко-

эффициент R2 = 0,93) между кислотностью добавок 

и степенью снижения содержания серы в жидких 

продуктах крекинга.

Для образцов с оксидами Ca, Mg, Al, нанесенны-

ми на оксид кремния, методом неводного титрова-

ния получены концентрации основных центров с 

H0 > 8,8 по шкале Гаммета. Для указанных образцов 

также изучена адсорбция углекислого газа при 0 °С и 

Таблица 2
Данные исследований ТПД-NH3 образцов добавок

Образец

Интегральные на участке 100–600 °С 

кислотность h, 
мкмоль/г

параметр Th, 
ммоль⋅К/г

SiO2 65 20,70

ZnO/SiO2 206 59,20

ZrO2/SiO2 136 35,65

CeO2/SiO2 82 27,10

CuO/SiO2
* 124 36,05

Cr2O3/SiO2 253 82,55
* Расчет выполнен только для первого пика.

Рис. 2. Кривые ТПД-NH3 для образцов добавок: 1 – SiO2, 
2 – CeO2/SiO2, 3 – CuO/SiO2, 4 – ZrO2/SiO2, 5 – Cr2O3/SiO2, 
6 – ZnO/SiO2
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низких давлениях. Рассчитанные константы Генри, 

характеризующие силу основных центров добавок, 

и величины концентрации основных центров пред-

ставлены в табл. 3, изотермы адсорбции в координа-

тах Ленгмюра — на рис. 4.

Из табл. 3 следует, что нанесение на инертный 

носитель оксидов кальция или магния существен-

но меняет его основные свойства: концентрация 

и сила основных центров снижается в ряду CaO/

SiO2, MgO/SiO2, Al2O3/SiO2. Исследования ката-

литических свойств указанных добавок при кре-

кинге н-ундекана с бензотиофеном показали, что 

на каталитических системах с оксидами кальция, 

магния и алюминия остаточное содержание серы в 

жидких продуктах составило 81,9; 81,4 и 77,5 % со-

ответственно, что выше значения для равновесного 

катализатора «Люкс» с инертной добавкой (SiO2) — 

77,4 %. Наличие только основных центров в составе 

добавки не способствует снижению содержания се-

ры в жидких продуктах крекинга, а увеличивает их 

за счет иного перераспределения серы в получаемых 

продуктах.

Методом неводного титрования образцов сме-

шанных Mg—Al-оксидов, выбранных в качестве 

носителей в 3-й группе добавок, установлена макси-

мальная основность у образца, полученного из гид-

ротальцита с соотношением Mg : Al = 2,58 : 1, близ-

кого к стехиометрическому 3 : 1 (см. табл. 3).

Наличие как кислотных, так и основных цент-

ров в добавках 3-й группы способствует большему 

снижению содержания серы в жидких продуктах 

крекинга по сравнению с образцами добавок, обла-

дающими только кислотными или оснóвными цен-

трами. При крекинге керосино-газойлевой фрак-

ции с 2-метилтиофеном наибольшее снижение со-

держания серы в бензиновой фракции (tн.к. — 200 °С) 

достигается в случае добавки с использованием в 

качестве носителя смешанного оксида с Mg : Al =

= 2,58 : 1. При увеличении концентрации основных 

центров носителя относительное содержание серы 

сырья, переходящее в бензиновую фракцию, про-

порционально снижается при неизменном выходе 

бензина около 50 мас.% (рис. 5).

Таким образом, полученные результаты при кре-

кинге углеводородного сырья, содержащего 2-метил-

Таблица 3
Характеристики основности 
каталитических добавок

Добавка
Основность, 

мкмоль/г
Константа Генри, 

нмоль/(г·Па)

Al2O3/SiO2 0 10,4

MgO/SiO2 900 35,2

CaO/SiO2 1290 135

MgO–Al2O3 (4,00:1) 160 –

MgO–Al2O3 (2,58:1) 270 –

MgO-Al2O3 (1,90:1) 230 –

MgO-Al2O3 (0,49:1) 130 –

MgO-Al2O3 (0,32:1) 120 –

Примечание. В скобках указано мольное отношение 
Mg : Al в смешанном оксиде.

Рис. 3. Влияние кислотности добавки, рассчитанной 
по данным ТПД-NH3, на относительное содержание серы 
в жидких продуктах крекинга

Рис. 4. Изотермы адсорбции углекислого газа 
(в координатах Ленгмюра) для добавок CaO/SiO2 (1), 
MgO/SiO2 (2), Al2O3/SiO2 (3)
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тиофен и бензотиофен, на каталитических добавках 

3-й группы с разными кислотностью и основностью 

согласуются с предложенным Канном [11] механиз-

мом превращения органических соединений серы в 

условиях крекинга, подтверждая необходимость од-

новременного присутствия кислотного и оснóвного 

центров.

Однако по данным РФА в образцах смешанных 

оксидов с нанесенным цинком при высокотемпе-

ратурной паровой обработке происходят фазовые 

превращения с образованием соединений шпи-

нельной структуры (MgAl2O4, ZnAl2O4), а следо-

вательно и активных центров с льюисовой кислот-

ностью. 

Известно [15], что тетраэдрически координиро-

ванный алюминий в структуре шпинели обладает 

большей кислотностью, чем координированный 

октаэдрически в соответствующем смешанном 

Mg—Al-оксиде. Соединения же шпинельной струк-

туры способствуют реакции ароматизации олефи-

новых углеводородов, образующихся в процессе 

каталитического крекинга [16, 17]. В результате 

ароматизации освобождается дополнительное ко-

личество водорода, что может приводить к обра-

зованию гидропроизводных тиофена (ди-, тетра-

гидротиофенов, дигидробензотиофенов), легко ка-

талитически крекируемых.

Для подтверждения влияния реакций аромати-

зации сравнили свойства добавки из смешанного 

оксида с Mg : Al = 0,32 : 1 и механической смеси до-

бавок с нанесенными цинком и магнием на инерт-

ном носителе (ZnO/SiO2 + MgO/SiO2) с получением 

равных значений концентраций кислотных и ос-

новных центров в синтезируемых каталитических 

системах. Интегральная кислотность смесевого об-

разца — 110 мкмоль/г, относительное содержание 

серы в жидких продуктах крекинга на такой добавке 

(80,7 мас.%) превышает рассчитанное по полученной 

корреляции (см. рис. 3) значение (≈ 78 мас.%). Об-

разец шпинели, получаемой из Mg-, Al-оксида при 

термопаровой обработке, находится в соответствии 

с установленной корреляцией между кислотностью 

поверхности и относительным перераспределени-

ем серы сырья в жидкие продукты: интегральная 

кислотность 141 мкмоль/г, WS,l = 77 мас.%. Анализ 

группового состава жидких продуктов, получаемых 

при крекинге н-ундекана с бензотиофеном на этом 

образце, подтверждает увеличение вклада реакций 

ароматизации: наблюдается уменьшение выхода 

олефиновых и увеличение выхода ароматических 

соединений (рис. 6).

Рис. 6. Групповой состав продуктов крекинга н-ундекана 
с бензотиофеном

Рис. 5. Влияние основности смешанного Mg,Al-оксида 
на относительное содержание серы в бензине крекинга

При разработке добавок к катализатору кре-

кинга для снижения содержания серы в бензино-

вой фракции следует учитывать не только влияние 

кислотно-оснóвных свойств добавки, но и, в пер-

вую очередь, влияние ароматизирующей функ-

ции, способствующей реакциям переноса водорода, 

результатом которых является образование гидро-

производных тиофена, легко крекируемых до серо-

водорода в условиях каталитического крекинга.
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Выводы
1. Увеличение общей кислотности добавки приво-

дит к снижению содержания серы в жидких продуктах 

крекинга. Использование в качестве характеристики 

кислотности добавки параметра Th, учитывающего 

как концентрацию, так и силу кислотных центров, 

позволяет провести более четкую корреляцию меж-

ду кислотностью и степенью снижения содержания 

серы в жидких продуктах крекинга.

2. Наличие только оснóвных центров в составе 

добавки увеличивает содержание серы в жидких 

продуктах крекинга за счет иного перераспределе-

ния серы в получаемых продуктах.

3. Совместное присутствие кислотных и оснóв-

ных центров в структуре добавки позволяет достигать 

большего снижения содержания серы в жидких про-

дуктах крекинга, что подтверждает предложенный 

Канном механизм. Однако при высокотемпературной 

паровой обработке смешанных оксидов с нанесенным 

цинком образуются соединения шпинельной струк-

туры, обладающие льюисовой кислотностью. 

В результате реакций переноса водорода и аро-

матизации на шпинельной структуре образуется 

дополнительное количество промежуточных гидро-

производных тиофена, которые легко подвергаются 

крекингу с образованием сероводорода.

4. Полученные данные позволяют приступить к 

разработке новых катализаторов крекинга (или до-

бавок к уже существующим), способствующих по-

лучению моторных топлив (бензина), отвечающих 

более жестким требованиям по содержанию серы.
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