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Одна из основных проблем переработки топ-

лив — удаление полициклических ароматических 

и нафтеновых углеводородов, присутствие которых 

вызывает образование продуктов уплотнения на ка-

тализаторах или сажи в выхлопных газах двигателя, 

работающего на дизельном топливе, а также снижа-

ет цетановое число. Присутствие полициклических 

нафтенов и ароматических углеводородов нежела-

тельно и в бензиновых топливах. Наличие тяжелых 

полициклических соединений в дизельном топливе 

приводит к повышению точки замерзания и сниже-

нию качества зимних топлив.
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Улучшение качественных характеристик мотор-

ных топлив тесно связано с ужесточением требова-

ний к содержанию в них ароматических углеводо-

родов, в частности бензола. Одним из направлений 

решения данной проблемы может быть селективное 

раскрытие циклов ароматических и нафтеновых уг-

леводородов с образованием алканов с тем же чис-

лом атомов углерода, что и в исходном углеводороде 

[1]. В случае раскрытия полициклических соедине-

ний положительным эффектом может считаться и 

образование моноциклических соединений, кото-

рые менее склонны к образованию сажи и имеют 

более низкую температуру замерзания. Процессы 

раскрытия циклов безусловно более актуальны для 

конверсии тяжелого углеводородного сырья, со-

держащего полициклические нафтеновые и арома-
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тические углеводороды, чем для конверсии легких 

моноциклических соединений бензинового ряда. 

Действительно, в случае единичного раскрытия, на-

пример, циклогексана в н-гексан, октановое число 

уменьшается с 70 до нуля. Наоборот, при раскрытии 

углеводородов С10 и выше (бициклические соедине-

ния) с образованием слабо замещенных алифати-

ческих соединений цетановое число увеличивается 

на 10—25 ед. В модельном соединении — декалине 

цетановое число в гипотетическом случае образова-

ния н-декана возрастает до 85—90. Не менее важно, 

что раскрытие полициклических, особенно арома-

тических соединений — компонентов дизельного 

топлива значительно (на 20—30 °С) снижает тем-

пературу замерзания, это особенно существенно в 

зимних топливах.

В статье анализируются литературные данные по 

раскрытию циклов моно- и бициклических соеди-

нений с целью оценки перспективности этого на-

правления переработки нефтепродуктов для улуч-

шения их характеристик (октановых и цетановых 

чисел, температур замерзания).

Раскрытие циклов наряду с получением бензил-

алкилата (алкилированием изобутана бутенами), 

скелетной изомеризацией алканов и риформингом 

составляют группу методов, направленных на по-

вышение октанового числа бензинов. 

Сведений о раскрытии циклов нафтенов, содер-

жащих циклы С6 и, тем более, полициклические 

углеводороды, немного [1—8]. Упоминания реакции 

раскрытия циклов в других работах носят скорее 

характер ссылки на побочные процессы; во мно-

гих случаях в результате этих реакций образуются 

в основном легкие газообразные продукты (скорее 

крекинга или гидрокрекинга, чем раскрытия цик-

лов). Однако реакции гидрокрекинга и раскрытия 

циклов очень близки, так как требуют присутствия 

водорода; раскрытие циклов, по-видимому, проис-

ходит на части активных центров, ответственных за 

гидрокрекинг. По сути, раскрытие циклов — мяг-

кий гидрокрекинг применительно к циклическим 

структурам. Реакции раскрытия циклов идут при 

сравнительно невысоких температурах: от 220—

240 °С для нанесенных Ru-катализаторов, до 380—

400 °С для Pt-систем; большинство известных си-

стем (Ir-, Rh-, многие биметаллические системы) 

активны при 280—320 °С. Диапазон давлений, на-

иболее благоприятных для этой реакции, 2—5 МПа. 

Более низкие давления способствуют преоблада-

нию процессов крекинга (образования легких газо-

образных продуктов), более высокие — приводят к 

снижению активности вследствие конкуренции за 

адсорбционные центры между углеводородом и во-

дородом. Характерные объемные скорости, исполь-

зующиеся в раскрытии циклов, достаточно велики 

(1—4 ч–1), чтобы рассматривать этот процесс как 

технологически приемлемый. Мольное отношение 

водород : углеводород варьируется от 10 до 2—3, при-

чем в случае ароматических субстратов требуется 

дополнительное избыточное количество водорода 

для гидрирования ароматического кольца в нафте-

новую структуру. (В статье приведены мольные от-

ношения водород : субстрат).

При получении линейных алканов, наиболее 

ценных для повышения цетанового числа, без уче-

та термодинамических и кинетических факторов, 

лишь в случае моноциклических структур (рис. 1) 

вероятность такого процесса (Pn) достаточно вели-

ка, а в случае декалина и других полициклических 

соединений эта вероятность существенно ниже 

(24 %). Очевидно, что наиболее сложно разорвать 

внутреннюю связь в молекуле декалина, поэтому 

возможность получения линейных алифатических 

структур еще меньше приведенных оценок.

Наиболее полный анализ активности нанесен-

ных металлов в реакциях с участием водорода (рас-

крытие циклов, гидрирование, гидрогенолиз) дан в 

[9]. Однако подавляющее большинство данных при-

ведено для реакций раскрытия циклов циклопропа-

на и циклобутана, имеется несколько примеров кон-

версии циклопентана и бензола. Приведена лишь 

небольшая таблица, в которой сведены результаты 

по гидрогенолизу (раскрытию циклов) циклогекса-

на. Известно, что молекулы циклопропана и цикло-

бутана раскрываются достаточно легко при низких 

температурах, часто на катализаторах, не содержа-

щих металл [10]. Тем не менее, анализ данных для С3 

и С4 циклов показывает, что для катализаторов на 

основе оксида алюминия активность в раскрытии 

этих циклов уменьшается в ряду Ru, Rh, Pt. Введе-

ние меди в катализатор (биметаллические компози-

ции Pt—Cu, Ni—Cu) подавляет раскрытие циклов 

[11, 12], тогда как модифицирование этих металлов 

рением благоприятно [13].

Одна из первых работ по раскрытию циклов на 

примере циклогексана и метилциклопентана опуб-

ликована в 1977 г. японскими учеными, которые 

использовали катализатор Ni/Al2O3 [14]. Из цик-

логексана была получена смесь состава н-гексан : 

: 2-метилпентан : 3-метилпентан = (2÷6) : 1 : 1, состав 
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которой сильно зависел от температуры реакции. 

В случае метилциклопентана была получена смесь 

н-гексан : 2-метилпентан : 3-метилпентан = 1 : 5 : 5, 

и ее состав существенно не изменялся с повышени-

ем температуры в достаточно широком диапазоне. 

Краткий обзор некоторых систем, активных в рас-

крытии циклов, дан в [15]. 

Метилциклопентан

В отличие от циклов С6, реакция раскрытия цик-

лов С5, например, метилциклопентана (МЦП), зна-

чительно шире используется как модельная реакция 

при изучении механизмов каталитического дейс-

твия бифункциональных катализаторов, например, 

металлов, нанесенных на цеолиты кислотных форм. 

Работ, в которых этот субстрат используется при 

исследовании механизмов реакций с целью уста-

новления роли разных форм нанесенных металлов, 

довольно много. Например, параллельно идущие 

реакции раскрытия метилциклопентана и увеличе-

ния размера цикла конверсией в циклогексан были 

использованы [16] как инструмент для установле-

ния механизмов реакции и роли в этих процессах 

частично заряженных (электронодефицитных) или 

нейтральных частиц благородных металлов в це-

олитной матрице. Кинетика этих процессов изуча-

лась только при низких конверсиях углеводорода. 

В [17, 18] была исследована конверсия МЦП на 

платиновой черни и цеолитах типа Pt/KL, а в [19] 

было проведено сравнение ак-

тивности платиновой черни и 

алюмоплатинового катализатора 

(EUROPT-1) в раскрытии МЦП 

при 350—450 °С и атмосферном 

давлении; показано, что присутс-

твие окисленных форм кокса на 

поверхности EUROPT-1 значи-

тельно влияет на выход и соотно-

шение 2-метилпентана и н-гек-

сана. 

Метилциклопентан легко об-

разуется из циклогексана (и на-

оборот, МЦП может быть превра-

щен в циклогексан) вследствие 

подвижного равновесия в реакции 

изомеризации. Казалось бы, те же 

катализаторы, которые эффектив-

ны в раскрытии МЦП, могут быть 

использованы для конверсии угле-

водородов, содержащих шестичленные циклы (про-

изводные циклогексана, декалина). Однако анализ 

литературы показывает, что это не совсем так.

Согласно [20], раскрытие циклов представляет 

бифункциональный процесс (в чем нет сомнений), 

который требует присутствия достаточно сильных 

Бренстедовых кислотных центров и металлических 

электроно-дефицитных наночастиц. Последняя 

часть утверждения не столь однозначна, и в этой 

статье будут приведены данные о высокой актив-

ности нанесенных металлов на некислотных и ос-

новных носителях, для которых предпочтительно 

образование нейтральных и электроно-избыточных 

наночастиц. Отметим, что большинство исследова-

телей сходится в том, что для раскрытия циклов тре-

буются именно наноразмерные частицы металлов с 

высокой степенью дисперсности. 

Конверсия МЦП исследована наиболее деталь-

но в сравнении с другими углеводородами [21—24]. 

Особое внимание уделялось изучению влияния но-

сителя, дисперсности металла, температуры реак-

ции, давления водорода, условия предварительной 

обработки катализатора, влияния каталитических 

ядов. Весьма подробное исследование Pt-катализа-

торов привело к предположению о важнейшей роли 

размера частиц металла на селективность раскры-

тия цикла и о предпочтительной форме адсорбции 

молекулы на поверхности металла (a,a,b,b-четырех-

центровой комплекс) и существенной роли геомет-

рии интермедиата. 

Рис. 1. Вероятность получения н-алканов раскрытием циклов нафтенов
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Однако эти предположения спорны в случае дру-

гих металлов, которые также активны в раскрытии 

циклов (Ir, Rh). Кроме того, в случае Pt, особенно 

при низких давлениях (0,1—1,0 МПа) водорода и вы-

соких температурах (450—500 °С) в значительных 

количествах образуются ненасыщенные соедине-

ния, чего не бывает на Ir и Rh, причем оба металла 

демонстрируют значительную активность в гидро-

генолизе (фрагментации) углеводорода. Это пока-

зано (для родия) на оксидах кремния и алюминия 

[25]. Были исследованы [23] превращения МЦП на 

Rh/Al2O3, обнаружены две формы родия, на образо-

вание которых влияет, в первую очередь, темпера-

тура восстановления (300 или 700 °С), одна из них 

катализирует разрыв единичной С—С-связи, дру-

гая — множественные одновременные акты разрыва 

нескольких связей. 

Конверсия МЦП детально изучалась также в [4] 

с использованием катализаторов Pt/SiO2, Pt/Al2O3, 

и Pt/KL (цеолит) с варьированием в широких пре-

делах отношения водород : субстрат и температу-

ры процесса. Было показано, что селективность 

раскрытия цикла не изменяется при увеличении 

отношения водород : углеводород от 8 до 200, хотя 

частота оборотов имела зависимость с четко выра-

женным максимумом при увеличении разбавления 

сырья. Величина разбавления, при котором получе-

на максимальная активность, увеличивалась в ряду: 

Pt/KL, Pt/Al2O3, Pt/SiO2. 

Ir/Al2O3, Rh/Al2O3 и Os/Al2O3 демонстрируют 

достаточно высокую активность в раскрытии мо-

лекулы циклопентана [13]. Сообщалось об актив-

ности биметаллического катализатора Rh—Co/

SiO2 в раскрытии МЦП [7]. Pt-содержащие катали-

заторы проявляют невысокую активность в гидро-

генолизе и только при 400—500 °C [8, 26]. Моно- и 

биметаллические системы на основе Ru, Re, Rh, 

Pt и Ir, нанесенные на оксид алюминия, были ис-

следованы в [27]; показано, что среди монометал-

лических систем Rh и Ir наиболее перспективны 

в раскрытии цикла МЦП при 300—350 °С и лишь 

Ir дает приемлемую селективность. Вместе с тем, 

модифицирование платины родием позволяет по-

лучать селективность, сравнимую с Ir-образцами; 

правда, возникает вопрос целесообразности за-

мены не самого дорогого благородного металла — 

Ir — двумя самыми дорогими (Pt и Rh). Модифи-

цирование платины рутением, который сущест-

венно дешевле всех металлов VIII группы, также 

повышает активность Pt-катализатора, что, по-ви-

димому, целесообразно для разработки катализа-

торов раскрытия циклов.

Конверсия МЦП на Pt-катализаторах, нанесен-

ных на кислотные и основные (нейтральные) носи-

тели изучена в [28]. Кислотные носители включали 

Н-формы цеолитов MOR, FAU, MFI, BEA, OMEGA и 

оксид алюминия, модифицированный хлором. Ос-

новные системы представляли цеолит K-LTL, гид-

ротальцит (двойной слоистый основный гидроксид 

алюмния и магния), некоторые некислотные формы 

Al2O3 и модифицированный добавками калия SiO2. 

На кислотных катализаторах селективность в реак-

ции раскрытия кольца была низкой, преобладала 

изомеризация МЦП в циклогексан, который при 

высоких температурах дегидрировался в бензол. В 

случае основных систем селективность в раскрытии 

достигала значительных величин (98 %), поскольку 

подавлялись реакции изомеризации и крекинга, 

идущие на кислотных центрах. Для SiO2, модифи-

цированного добавками K, наблюдалось статисти-

ческое распределение всех возможных изомеров С6. 

Суммируя данные, полученные при исследовании 

раскрытия МЦП-цикла отметим, что эта реакция 

изучалась, в основном, как модельная при исследова-

нии свойств нанесенных металлических наночастиц, 

безотносительно к проблеме улучшения качества мо-

торных топлив, и не имеет практического значения. 

Однако циклопентановые структуры часто образу-

ют побочные, а также (в соответствии со многими 

предположениями) тупиковые продукты, дальней-

шее раскрытие которых, особенно при значительном 

числе алкильных заместителей, затрудняющих про-

цесс разрыва С—С-связи в цикле, идет гораздо хуже, 

чем раскрытие циклогексанов или декалинов (это 

утверждение спорно, как будет показано при обсуж-

дении, для разных субстратов). Как правило, цикло-

пентановые структуры из С6-циклов образуются под 

действием достаточно сильных кислотных центров 

Бренстеда. Отметим отсутствие работ, в которых бы 

исследовались эффекты отравления катализаторов 

раскрытия циклов, например, соединениями серы и 

азота, которые образуются при гидроочистке. Мало 

данных и о стабильности катилизаторов раскрытия 

циклов в длительных испытаниях. 

Циклогексаны

Об исследовании раскрытия циклов нафтенов, 

включая циклогексаны, сообщалось в [5, 29, 30]. Наи-

более подробно изучены оксидные и цеолитные 
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системы с нанесенными Ir, Rh и Pt. Установлено 

увеличение относительного вклада раскрытия цик-

лов в суммарную кинетику процесса при снижении 

вклада скелетной изомеризации с увеличением тем-

пературы процесса. 

Активным оказался Os/SiO2 в гидрогенолизе 

циклогексана (включая как раскрытие цикла, т.е. 

гидрогенолиз одной связи, так и гидрокрекинг с 

разрывом нескольких связей С—С) [8], а Ru-содер-

жащие оксидные системы — в мягком раскрытии 

цикла при низких температурах (180—240 °С); при 

более высоких температурах идет жесткий гидроге-

нолиз (гидрокрекинг), приводящий к газообразным 

продуктам [31].

Было показано [32—34], что на оксидных катали-

заторах, содержащих Rh, Ru или Pt, в определенных 

условиях идет реакция раскрытия циклогексано-

вого кольца с образованием н-гексана. Среди этих 

металлов особый интерес привлекает рутений, как 

наиболее дешевый. Кроме того, раскрытие шести-

членного цикла на Ru-катализаторе происходит 

при значительно более низких температурах (210—

230 °С), чем на Rh- и Pt-катализаторах (350—400 °С) 

при использовании давлений 1—3 МПа. Однако для 

Ru-оксидных систем характерна высокая актив-

ность в реакции гидрогенолиза алканов и нафтенов 

с образованием метана и других легких алканов; ак-

тивность Ru-катализаторов в значительной степени 

зависит от исходного соединения, из которого вво-

дится Ru, и от природы носителя (SiO2, Al2O3, TiO2, 

ZrO2) [35, 36]. Отметим, что именно для Ru свойства 

катализатора наиболее сильно изменяются в зави-

симости от природы прекурсора в отличие от ката-

лизаторов на основе Pt, Rh и Ir, для которых такие 

изменения менее значительны; например, свойства 

катализаторов близки, если используются PtCl2, 

H2PtCl6, или [Pt(NH3)6]Cl2 в случае Pt-катализа-

торов, аналогичные сравнения справедливы и для 

прекурсоров родия или иридия. Также это утверж-

дение справедливо и в отношении влияния приро-

ды носителя: если для Rh, Pt или Ir переход от Al2O3 

к SiO2 сопровождается падением (20—25 %) актив-

ности вследствие уменьшения дисперсности метал-

ла, то для Ru-систем изменения при замене одного 

носителя другим гораздо значительнее, что часто 

связывают с необычной химией Ru в растворах при 

их нанесении на носители с разными кислотно-ос-

новными свойствами.

Свойства Ru-катализаторов также значительно 

изменяются при введении второго металла, напри-

мер Pt, Pd, Ir или Re. Влияние структуры биметал-

лической Ru—Pt-системы на ее каталитическую 

активность и селективность было изучено на при-

мере реакций глубокого гидрогенолиза алканов и 

нафтенов, гидрирования бензола и изомеризации 

гексанов [37—42]. Свойства Ru—Pt-катализаторов 

сильно зависят от природы носителя, исходной со-

ли (хлориды или аммиакаты), последовательности 

введения металлов и условий предварительной ак-

тивации [39—43]. Так, по активности в гидрогено-

лизе МЦП [40] биметаллическая Pt—Ru-система 

существенно отличается от монометаллического 

катализатора Ru/Al2O3, поскольку введение Pt сни-

жает образование легких углеводородов, являющее-

ся преимущественным направлением превращения 

МЦП на Ru/Al2O3. 

Ранее нами были исследованы катализаторы 

раскрытия циклогексана (и декалина) на основе 

металл-оксидных и металл-цеолитных систем при 

200—500 °С и 0,1—5,0 МПа [44, 45]. Установлено, что 

не только природа металла (Rh, Pt, Pd, Ir, Ru), но и 

свойства носителя (Al2O3, Al2O3—F, La2O3—ZrO2, 

SiO2 и др.) влияют на активность и, в еще большей 

степени, на селективность раскрытия циклов. 

Типичные зависимости конверсии и селектив-

ности по основным продуктам от температуры и 

давления — наиболее критичных параметров про-

цесса приведены (рис. 2) на примере катализато-

ра 1 % Rh/Al2O3. Родиевые катализаторы, наряду 

с иридиевыми, наиболее активны и селективны в 

процессах раскрытия циклов, проявляют актив-

ность в диапазоне «средних» температур (280—

320 °С). Верхняя граница температурных диапазо-

нов для всех катализаторов раскрытия циклов, вне 

зависимости от природы металла и носителя, ха-

рактеризуется резким переходом процесса от рас-

крытия циклов с образованием жидких продуктов 

к процессу крекинга (и/или гидрокрекинга) с об-

разованием только газообразных продуктов. Зави-

симость от давления для многих оксидных катали-

заторов имеет форму максимума при 2—5 МПа, что 

связано с преобладанием образования газообраз-

ных продуктов при более низких давлениях и кон-

курентной адсорбцией углеводорода и водорода 

при высоких давлениях.

Некоторые данные для наиболее интересных ав-

тору катализаторов представлены в таблице [33, 44, 

45]. Наиболее селективными оказались катализато-

ры на основе нанесенного родия (Rh/Al2O3), а так-

же Pt/La2O3—ZrO2. Эти катализаторы существенно 
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превосходят по селективности ранее описанные 

иридиевые системы (Ir/Al2O3). В случае кислотных 

катализаторов (цеолитные системы, катализато-

ры на основе фторированных, сульфатированных 

или вольфрамат-содержащих носителей) процент-

ное соотношение изо- : н-гексаны в зависимости от 

силы кислотных центров может увеличиваться до 

70 : 30. Кроме того, для кислотных систем характерно 

образование МЦП в значительном количестве, поэ-

тому, в общем случае, для кислотных систем селек-

тивность процесса раскрытия циклов существенно 

меньше, чем для некислотных катализаторов. 

Ряд активностей (от большей к меньшей) метал-

лов в раскрытии циклов (на примере циклогексана) 

для широкого круга носителей: Rh, Ir, Ru, Ni, Pd, Pt. 

Весьма эффективны Rh/Al2O3, Ir/Al2O3, Pt/

La2O3—ZrO2 и Ru/Al2O3, а также биметаллические 

системы Ru + Sn/Al2O3, Ni + W/Al2O3, Rh + Ru/

Al2O3. Для многих из этих систем наблюдается либо 

высокий выход н-гексана, как первичного продукта 

раскрытия цикла (до 60 %), либо высокая селектив-

ность в раскрытии циклов (до 95 %). Ru- катализато-

ры наиболее активны в низкотемпературной области 

(200—240 °C), т.е. в условиях, когда Rh- и Ir-катали-

заторы только начинают работать, а Pt-содержащие 

системы проявляют приемлемую активность в рас-

крытии циклов только при t = 350÷400 °C. При этих 

температурах начинается процесс дегидрирования 

циклогексана с образованием бензола. При t > 240 °С 

для Ru-систем и t > 320 °С для Rh- и Ir-систем основ-

ным процессом является крекинг 

(гидрокрекинг) с образованием 

легких продуктов независимо от 

природы носителя. Наиболее 

высокий (70,5 %) выход н-гекса-

на из циклогексана был получен 

на катализаторе 2 % Rh/Al2O3 при 

280 °C при селективности около 

85 % (р = 2÷4 МПа).

На свойства катализатора значи-

тельно влияют условия предвари-

тельной обработки. При обраще-

нии к катализатору 2 % Rh/Al2O3, 

полученному с использованием 

пентааминного комплекса, стадия 

окисления, предшествующая вос-

становлению, приводит к сниже-

нию активности в раскрытии цик-

лов, что связано со снижением дис-

персности металла (рис. 3).

Рис. 2. Зависимости конверсии (Y, сплошные) циклогек-
сана и выхода н-гексана (S, штриховые) от температуры 
при 1 МПа (а) и от давления (б) на катализаторе 
1 % Rh/Al2O3

Сравнительная каталитическая активность нанесенных металлов 
в раскрытии циклогексана (приведены оптимальные для каждого 
катализатора температура и давление, позволяющие достигать 
максимального для данного катализатора выхода продуктов 
раскрытия цикла состава С6), VHSV = 2 ч–1, H2 : CH = 10 : 1

Катализатор tp, °С р, МПа S, % ВПРЦ, %

1 % Rh/Al2O3 300
280

3,0
5,0

69
90

60,2
49,5

1 % Pt/3 % La2O3–ZrO2 370 2,0 96 18,2

1 % Rh/SiO2 320 5,0 56 52,4

1 % Ru/Al2O3 200 1,0 66 8,2

1 % Ru/Al2O3–F 200 1,0 40 21,7

2 % Ir/Al2O3 260 1,0 85 15,6

1 % Pt/H-Beta 300 2,0 45 42,9

Примечание: tp – температура реакции, р – давление, S – селективность 
по продуктам раскрытия цикла состава С6, ВПРЦ – выход продуктов раскры-
тия цикла состава С6.
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В случае биметаллических катализаторов свой-

ства в процессе раскрытия циклов определяются, 

кроме указанных, возможностью сплавообразо-

вания, сегрегирования или декорирования одного 

металла другим. В ряде случаев можно наблюдать 

эффект явного синергизма активности или селек-

тивности для двух металлов. Примером может слу-

жить система Rh—Pt/Al2O3 (рис. 4). Так, если чисто 

платиновый катализатор проявляет низкую актив-

ность при t ≈ 300 оС, биметаллические композиции 

Rh—Pt характеризуются синергизмом при соотно-

шении металлов, близком к единице.

Конверсия циклогексана достаточно подробно изу-

чалась на цеолитных катализаторах. Реакции цикло-

гексана на серии Н-форм цеолитов, а также Н-формах, 

модифицированных металлической Pt, в водороде или 

азоте при р ≤ 1,3 МПа была исследована в [30]. Авторы 

предположили, что распределение продуктов зависит 

от возможности образования димерного гексилкарбо-

ниевого иона, который образуется как первичный про-

дукт из циклогексана. Этот процесс, в свою очередь, 

определяется конфигурацией полостей или каналов 

цеолита и в некоторых случаях может быть стерически 

затруднен. По мнению авторов, скорость раскрытия 

цикла лимитируется стадией гидрирования карбени-

евых ионов, образованных при адсорбции субстрата 

или его крекинге, под действием водорода, который 

активируется на металлических частицах в процессе 

спиловера, чем объясняется принципиальная разни-

ца в составе продуктов, получаемых на монофункци-

ональной системе (Н-форма цеолита) и бифункцио-

нальном катализаторе (Pt/Н-цеолит).

Использование умеренно кислотного катализатора 

раскрытия циклов на примере конверсии МЦГ — ме-

тилциклогексана (1,2 % Ir/WO3/ZrO2—SiO2) описано в 

[46]. Кислотные свойства системы определялись при-

сутствием WO3 (≤ 3,5 ат. W/нм2). Как и в других работах, 

было показано, что сужение цикла (конверсия МЦГ в 

ди-МЦП) предшествует раскрытию цикла. Получен-

ные данные хорошо иллюстрируют бифункциональ-

ную природу этого процесса.

Иридиевые катализаторы, нанесенные на оксиды 

алюминия, кремния и титана, были исследованы так-

же в конверсии 1,2- и 1,3-ди-МЦГ [47]. Авторы предпо-

ложили, что наиболее эффективно циклы c повыше-

нием цетанового числа продукта раскрываются, если 

у разрываемой С—С-связи имеется заместитель. По 

мнению авторов, возможен так называемый дикар-

беновый механизм при незамещенных связях (случай 

Ir/SiO2). Другой механизм, включая образование оле-

финовых и металлциклобутановых интермедиатов, 

предположительно идет с участием С—С-связей, име-

ющих заместители (Ir/Al2O3). Дисперсность металла 

несущественно влияет на селективность процесса, се-

лективность раскрытия С6-цикла на алюмооксидных 

системах оказывается существенно выше, чем на крем-

неземах. Лишь два из четырех изученных конформера, 

имеющие диэкваториальное расположение заместите-

лей (транс-1,3-ди-МЦГ и цис-1,2-ди-МЦГ), дают ин-

термедиаты, приводящие к селективному раскрытию 

циклов при наличии заместителей у С—С-связей. Для 

увеличения выхода продуктов с высоким октановым 

числом, образующихся при конверсии алкилцикло-

гексанов была использована [48] послойная загрузка в 

реактор катализаторов Pt/HY и Ir/SiO2 с разными кис-

лотными и металлическими функциями.

Рис. 3. Зависимости, %, выхода продуктов раскрытия 
циклогексана и селективности по этим продуктам 
для катализатора 2 % Rh/Al2O3 (280 °С, 2 МПа, 2 ч–1, 
субстрат : водород = 4) Рис. 4. Влияние платины на каталитические свойства 

родия в раскрытии циклогексана (300 °С, 2 МПа, 2 ч–1, 
субстрат : водород = 4)
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Модифицирование катализаторов Ir/SiO2 калием 

благоприятно влияет на селективность раскрытия 

цикла при 300—350 °С на примере 1,3-ди-МЦГ [49]. 

Это не совсем укладывается в общепринятую схе-

му процессов раскрытия циклов, требующую при-

сутствия достаточно сильных кислотных центров 

наряду с металлическими центрами. Никель также 

оказывает промотирующее действие на катализатор 

раскрытия цикла (Ir/Al2O3) [50].

Чрезвычайно интересные данные были получены 

в 2010 г. [51]. Авторы показали, что на сульфатирован-

ных оксидных катализаторах типа SO4/Fe2O3, SO4/

TiO2 и SO4/ZrO2 в жидкой фазе циклогексана в мяг-

ких условиях (60 °С, 0,1 МПа) идет новая реакция — 

конденсация циклогексана с раскрытием цикла 

(ring-opening coupling) с образованием алифатических 

продуктов состава С14—С18 c высоким цетановым чис-

лом без использования благородных металлов, водо-

рода, и высокого давления. Конверсия циклогексана 

невелика — 6 %, однако селективность по линейным 

продуктам С14 —С18 достигает 74,5 %. Если эти данные 

будут воспроизведены, указанное направление обе-

щает сменить приоритеты в нефтепереработке. 

Наиболее привлекательными для промышлен-

ности до недавнего времени считались каталитичес-

кие системы на основе цеолита 1%Pt/H-Beta, разра-

ботанные компанией «Mobil» (ныне «ExxonMobil») 

[52], высоко активные в раскрытии циклов С6. Они 

могут использоваться в комбинации с катализато-

ром скелетной изомеризации для улучшения ка-

чества сырья состава С5—С6. В этом случае, однако, 

образуется смесь н- и изопарафинов состава 3 : 1 с 

невысоким содержанием углеводородов изострое-

ния, что определяется термодинамикой равновесия 

нормальных и изопарафинов с конверсией около 

80 % при 230—270 °C и высоких (3—5 МПа) давле-

ниях. Другой катализатор, разработанный той же 

компанией для раскрытия циклов C6, представляет 

систему Pt/WO3/ZrO2 [53], обладающую достаточно 

сильными кислотными свойствами, сравнимыми с 

кислотностью цеолитов [54]. Показатели процесса 

(конверсия, селективность) для этого катализатора 

близки к достигнутым на катализаторе 1 % Pt/H-

Beta, хотя условия реакции несколько иные.

Исследования конверсии циклогексана в изогек-

саны целенаправленно проводились для поиска эф-

фективных катализаторов раскрытия циклов в целях 

улучшения характеристик топлив, хотя циклогексан, 

также как и МЦП, является модельным соединением, 

и практическая задача раскрытия молекулы цикло-

гексана не стоит. Почти все основные закономернос-

ти процессы раскрытия циклов были установлены на 

примере конверсии циклогексана. Вместе с тем, ряд 

вопросов, связанных с механизмом этого бифункци-

онального процесса, остается без ответа. Предпола-

гается, что сочетание достаточно сильной кислотной 

функции (цеолиты, твердые суперкислоты) и элект-

роно-дефицитных металлических частиц, образую-

щихся при взаимодействии незаряженной частицы 

металла с кислотным центром и переносе электрон-

ной плотности с металла на кислотный центр, благо-

приятно для раскрытия циклов. Часто это связывают 

с повышенной активностью электроно-дефицитных 

металлических частиц в гидрогенолизе С—С-связей 

[16] в сравнении с незаряженными или электроно-

избыточными частицами, для которых более харак-

терна высокая активность в гидрировании. В таком 

случае требуют объяснения данные о достаточно 

высокой активности в раскрытии циклогексановых 

соединений для систем на основных носителях и рас-

смотренные эффекты промотирования катализатора 

щелочными металлами. 

Бензол и его замещенные производные
Гидрированию бензола в циклогексан или его 

гидроизомеризации в МЦП посвящены работы [30, 

55—57]. Реакция же раскрытия бензольного кольца 

практически не изучалась (мы уже обсудили данные 

по раскрытию циклогексана, однако, работ по пря-

мой конверсии бензола в изопарафины почти нет).

Тем не менее, в этой реакции были исследованы 

упомянутые Ru-катализаторы, весьма привлекатель-

ные по цене и температуре реакции. Рутений на окси-

де алюминия [30] оказался активен и в гидрогенолизе 

бензола в достаточно мягких условиях (130—220 °C). 

Потребление водорода в этом процессе, естественно, 

увеличивается по сравнению с раскрытием цикло-

гексановых соединений, а стадия процесса — гидри-

рование бензола в циклогексан идет достаточно легко 

и быстро. Последующие превращения циклогексана 

рассматриваются в рамках предложенной схемы:
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Нами была изучена серия некислотных и кис-

лотных катализаторов в конверсии бензола в про-

дукты раскрытия циклов. Реакции идут в полном 

соответствии с приведенной схемой, типичные за-

висимости выходов основных продуктов конверсии 

бензола от температуры на катализаторах Me/Al2O3 

приведены на рис. 5.

Превращения толуола, как правило, также сле-

дуют подобной схеме, однако в случае толуола до-

бавляется ряд дополнительных возможных реак-

ций. Так на Pt-катализаторах при низких (~ 100 °С) 

температурах происходит гидродеметилирование 

толуола в циклогексан [58]. Гидродеметилирование 

толуола в бензол при t > 380 °С, исследовано в [59—

61]. По уменьшению активности в гидродеметили-

ровании металлы VIII группы располагаются в ряд 

[59]: Ni, Rh, Ir, Ru, Pt, Pd. На Rh/Al2O3 селективность 

разрыва С—С-связи метильной группы с кольцом в 

толуоле почти в 20 раз больше селективности раз-

рыва С—С-связей кольца [60]. На Ir/Al2O3 наряду с 

гидродеалкилированием толуола в бензол происхо-

дит раскрытие цикла через образование МЦГ [62]. 

Таким образом, в случае толуола схема процессов на 

катализаторе значительно усложняется:

Активность в раскрытии цикла была также отме-

чена в случае конверсии толуола на цеолите NiHY 

при 350—450 °С, р ≤ 3 МПа [63]. Относительная ак-

тивность в этом процессе увеличивалась с увеличе-

нием содержания никеля. 

Гидрирование и последующее раскрытие циклов 

ароматических соединений были изучены с исполь-

зованием нового типа катализаторов — Ni2Mo3N/

цеолит [64]. Катализаторы, нанесенные на цеоли-

ты H-Вeta и USY, проявляют высокую активность 

в раскрытии циклов ароматических субстратов 

(конверсия > 90 %) в относительно мягких условиях 

(430 °С, 3 MПa), процесс включает предварительную 

стадию гидрирования.

Можно было бы предполагать, что раскрытие 

циклов при использовании в качестве субстрата бен-

зола полностью идентично реакциям углеводородов 

циклогексанового ряда (лишь увеличивается расход 

водорода), поскольку стадия гидрирования обычно 

идет быстро и селективно для большинства систем, 

изученных в реакциях раскрытия циклов. Однако 

это не так: для многих катализаторов, особенно при 

высоких давлениях, наблюдаются существенные 

отличия от реакций циклогексанов (в частности, 

падение активности (без значительного изменения 

селективности), что можно объяснить дополнитель-

ными осложнениями процесса вследствие прочной 

адсорбции ароматических соединений, блокирую-

щих активные центры для взаимодействия с цикло-

гексановыми углеводородами и водородом).

Декалин, нафталин 
и более тяжелое сырье

Работ по конверсии декалина немного, причем 

многие из них посвящены изучению крекинга или 

цис-, транс-изомеризации декалина. Осложняющим 

обстоятельством при исследовании раскрытия цик-

ла декалина является образование широкого спектра 

продуктов (более 100) состава C1—C10. Во многих слу-

чаях делается лишь групповой анализ продуктов, так 

как практически невозможно идентифицировать все 

возможные изомеры, имея в виду, что в смеси могут 

присутствовать и цис-, транс-(эндо-, экзо-) изомеры. 

Конверсия декалина в продукты частичного 

(один цикл) или полного раскрытия (оба цикла) 

изучена в меньшей степени. В [65—67] детально ис-

следована кинетика гидрогенолиза декалина на из-

Рис. 5. Типичные зависимости выходов основных про-
дуктов конверсии бензола от температуры на катализа-
торах Me/Al2O3 (Me: Ru – 1, 4, 7; Ir – 2, 5, 8; Rh – 3, 6, 9): 
1–3 – циклогексан; 4–6 – н-гексан; 7–9 – C1–C5
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вестных катализаторах при 300—500 °С и повышен-

ных давлениях, например, на Pt-формах цеолитов 

и мезопористых силикатов типа МСМ-41, впрочем, 

использование платины в качестве активного ме-

талла и применение МСМ-41 в качестве носителя 

не идеальны для реакции раскрытия циклов. Ос-

новной вывод, сделанный в этих работах, связан с 

установленным эффектом кислотности носителя 

на селективности разных стадий процесса. Состо-

яние платины изучали методом РФЭС и ИК спек-

троскопии по сдвигам частоты адсорбированного 

СО, кислотность катализаторов контролировали 

по спектрам адсорбированного пиридина. Важный 

вывод — свойства наночастиц платины изменяют-

ся параллельно с изменением кислотности носите-

ля, а возрастание степени электронодефицитности 

платины ослабляет силы кислотных центров — со-

гласуется с данными [68—70]. Результатом таких 

изменений свойств кислотных центров становится 

подавление вклада реакций крекинга. 

Д.Ю. Мурзиным с соавт. было исследовано рас-

крытие циклов декалина на Pt- и Ir-формах сили-

каалюмофосфата SAPO-5 (структура цеолита MFI) 

и широкопористого алюмофосфата VPI-5. Реакцию 

проводили при 300—350 °С в присутствии водорода. 

Авторы сделали вывод о необходимости присутс-

твия как Бренстедовых кислотных центров, так и 

благородного металла для обеих реакций — изоме-

ризации и раскрытия цикла. Тем же коллективом 

были исследованы Pt-цеолиты BEA, FAU, и MOR. 

Установлено, что после модифицирования плати-

ной скорости реакций изомеризации и раскрытия 

декалина по сравнению с исходными Н-формами 

цеолитов увеличиваются в три и пять раз соответс-

твенно. 

Увеличение давления водорода подавляет побоч-

ные процессы, включая коксообразование, и повы-

шает стабильность работы катализатора. Важно, что 

прямое раскрытие цикла декалина не наблюдается, 

и все продукты раскрытия (моноциклические и 

ациклические) образуются в результате последова-

тельных реакций, включающих сначала изомериза-

цию декалина в производные бицикло[4.3.0]нонана 

(пергидроиндана) и бицикло[3.3.0]октана, а затем 

их раскрытие. Катализаторы на основе цеолита H-Y 

оказались менее стабильны, чем аналогичные сис-

темы на основе цеолита Beta; это было объяснено 

возможностью образования интермедиатов разного 

размера в полостях цеолитов.

Нами были исследованы каталитические свойства 

систем на основе металлов (Pt, Rh, Ir, Ru, Ni), нанесен-

ных на оксидные и цеолитные носители, в конверсии 

декалина при 300—400 °С и р ≤ 5 МПа [71]. При изуче-

нии конверсии смеси декалина и н-октана на серии 

Pt—Ni-катализаторов было показано, что раскрытие 

декалина преобладает над гидрогенолизом н-алка-

нов, что существенно для создания систем, дающих 

высокие цетановые числа без ущерба для состава ди-

зельного топлива (раскрытие циклов без расщепле-

ния ценных линейных алканов). При использовании 

слоев кислотного (Н-цеолит) и металлического (ме-

талл на оксиде) компонентов катализаторов получены 

данные, позволяющие предполагать спиловер актив-

ных интермедиатов в реакционной системе. В тесной 

механической смеси процесс раскрытия циклов шел с 

более высокой скоростью, чем при послойном запол-

нении реактора.

Конверсия дека- и тетралина (как промежуточ-

ного продукта гидрирования нафталина) на цеоли-

тах HY и Pt/HY при 300—400 °С изучена в [72]. На 

исследованных катализаторах шли преимуществен-

но процессы сужения циклов (одного или двух) и 

раскрытия одного из двух циклов. Обнаружена бо-

лее высокая активность цис-декалина (и его более 

высокая селективность в раскрытии цикла) в срав-

нении с транс-декалином.

Схожие данные получены при исследовании 

конверсии тетралина на катализаторах Pt(Ir)/USY 

[73]. Введение иридия в платиновые катализаторы 

снижает их устойчивость по отношению к соедине-

ниям серы. Для конверсии тетралина был исполь-

зован также широкопористый цеолитный катали-

затор Pt/ITQ-21 [74]. Приемлемый выход продуктов 

раскрытия (20 %) был получен при 300 °C.

Конверсия тетралина и отравление катализато-

ра серосодержащими соединениями были изучены 

также на катализаторе Ni—W/Zr-MCM-41 [75]. Выход 

продуктов гидрирования составил 42,7 %, а раскры-

тия циклов — 56,1 % (6,0 MПa, 375 °C). Этот катализа-

тор показал хорошую устойчивость по отношению к 

соединениям серы (300 ppm дибензотиофена) и сохра-

нял 6 ч активность. Тот же носитель был использован 

этими авторами для нанесения благородных метал-

лов при конверсии тетралина [76]. Общий выход про-

дуктов раскрытия циклов, гидрогенолиза и крекинга 

при 302 єС составил 20—40 % на Rh-катализаторе. Те 

же авторы [77] исследовали катализаторы Pd/Pt на 

мезопористом силикате Zr-MCM-41 в гидрировании 

нафталина, однако процесс раскрытия циклов в этих 

системах практически не шел.
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В публикациях сотрудников компании «Exxon» 

описаны свойства разных катализаторов в раскры-

тии циклов нафтенов, в том числе декалина при t ≤ 

450 °С и p ≤ до 5 МПа [3, 78]. Авторы предполагают, 

что для селективного раскрытия циклов нафтеновых 

углеводородов (без побочных реакций гидрогеноли-

за) необходимо, чтобы только одна эндоциклическая 

C—C-связь была напряженной: при этом в первич-

ном каталитическом акте сохранится молекулярная 

масса соединения, и утверждают: в случае катализа-

торов гидрокрекинга выход алканов с тем же числом 

атомов углерода, что и в исходном нафтене, чрезвы-

чайно низок из-за вклада реакций деалкилирования 

алкилнафтенов и вторичного крекинга алканов. В от-

личие от циклогексановых структур, включая де-

калины, в алкилциклопентановых соединениях (а 

также, видимо, бициклононанах и бициклооктанах, 

образующихся из декалина) возможно селективное 

раскрытие циклов на разных нанесенных металлах. 

В алкилциклогексанах скорость реакции рас-

крытия циклов снижается на один или два поряд-

ка, и введение в катализатор кислотной функции, 

способствующей реакции сужения кольца (ring con-

traction), облегчает образование продуктов раскры-

тия. Если кольцо сужается без дополнительного 

разветвления — образования дополнительных ал-

кильных заместителей, увеличивающих пространс-

твенные затруднения, то раскрытие циклов идет су-

щественно легче, чем при сужении с разветвлением 

(branching ring contraction). Наиболее эффективным 

среди благородных металлов, нанесенных на кис-

лотные носители, оказался иридий.

Селективное раскрытие декалина на Pt—Ir/Zr-

MCM-41 (до 1,5 % металла, Si/Zr = 5) было исследо-

вано в [79]; максимальная конверсия (55 %) достиг-

нута при 400 °C, давлении водорода 5 MПa; однако 

выход продуктов раскрытия циклов не превышал 

15 %. Оптимальный состав активного компонента 

катализатора — 1,5 % Ir и 0,75 % Pt.

Сравнение биметаллических Ir—Pt и Ni—Mo 

карбидных катализаторов, нанесенных на цеолиты 

HY и H-Вeta, в конверсии декалина проведено в [80]. 

Катализаторы на основе цеолита HY продемонстри-

ровали более высокую активность и селективность 

в раскрытии декалина в сравнении с системами на 

основе цеолита H-Вeta. Самый высокий выход про-

дуктов раскрытия (33,5 %) наблюдался при карбид-

ном катализаторе на цеолите HY.

Для конверсии нафталина в присутствии водо-

рода также были испытаны катализаторы на основе 

карбида молибдена [81, 82], которые, как известно, 

ускоряют такие типично бифункциональные про-

цессы, как гидроизомеризация парафинов и гид-

рокрекинг. При 300 °С и 3 MПa, Mo2C даже после 

обработки в кислороде с целью конверсии карбида 

в более активный оксикарбид оказывается исклю-

чительно низкоселективным в раскрытии циклов. 

После нанесения активной карбидной фазы на це-

олит HY возрастают и активность в гидрировании 

нафталина, и селективность в реакции раскрытия 

циклической структуры. Наибольший выход про-

дуктов раскрытия — 33 % на цеолите HY (SiO2 : Al2O3 =

= 12), содержащем 7,4 % Mo2C. Эти величины близки 

к обычно наблюдаемым для нанесенных металлов.

В конверсии 1-метилнафталина на 1 % Pt/USY [83] 

максимальный выход продуктов раскрытия циклов 

15 % при выходе продуктов состава C11 около 73 % 

получен при 350 °C (4 MПa, 2 ч—1, H2/1-MN = 30).

В [84] сообщается о масштабировании раскрытия 

циклов, включая стадию пилотных испытаний на 

легкой циклической фракции (LCO — light cycle oil), 

при атмосферном давлении с использованием инда-

на на 12 разных Pt—Ir-катализаторах. В результате 

был выбран катализатор 2 % Pt5Ir95/CeO2, который 

протестировали в промышленной пилотной уста-

новке на смеси тетралин-цетан и затем на гидроочи-

щенной фракции LCO. Те же авторы [85], исследуя 

конверсию индана на катализаторе 2 % Pt25Ir75/бе-

мит, установили условия, при которых система дает 

устойчивую активность. 

Подобное же исследование проведено с бензи-

ном, полученным пиролизом нефти, с использо-

ванием в качестве катализатора раскрытия циклов 

системы Pt/HZSM-5 [86]. Результат работы — де-

тальный кинетический анализ процессов. Однако 

ввиду сложности процессов в системе с использова-

нием углеводородного топлива, содержавшего при-

меси потенциальных ядов, а также олефины, цен-

ность такого анализа спорна. 

Были исследованы процессы раскрытия циклов и 

их кинетика с использованием газойля в качестве сы-

рья и Ni—Mo-карбидов, нанесенных на цеолиты HY 

и H-Beta в качестве катализаторов [87] в сравнении с 

биметаллической системой Pt—Ir/HY. Установлено, 

что использование карбидных катализаторов поз-

воляет увеличить на 12 ед. цетановое число газойля 

(Ni—Mo—С/HY, 325 °C). Предложена кинетическая 

модель первого порядка и определены энергии акти-

вации для процессов дегидрирования, гидрирования 

и крекинга: 111, 89 и 42 кДж/моль соответственно.
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Заключение
Несмотря на кажущуюся простоту процессов рас-

крытия циклов, схема превращений даже в случае 

простых молекул (циклогексан, бензол) включает 

целый ряд подвижных равновесий; конечный состав 

продукта определяется всем набором характеристик 

катализатора (наличие и сила кислотных центров, 

природа и дисперсность металла, а также возможность 

его заряжения на поверхности носителя) и процесса 

(температура, давление, отношение субстрат : водо-

род, объемная скорость). 

Из литературы и патентов известно несколько ка-

талитических систем, которые представляются пер-

спективными, хотя технология процесса раскрытия 

циклов еще далека от промышленного внедрения 

(при том, что реакции раскрытия циклов безусловно 

входят в ряд процессов, идущих в промышленных 

установках гидрокрекинга). Наиболее интересны 

иридиевые и родиевые системы на кислотных носи-

телях (например, цеолитах), которые при t ≈ 300 °С и 

p = 3÷4 МПа позволяют достичь выходов продуктов 

раскрытия не ниже 70 % при селективностях около 

80 % (возможны и более высокие селективности при 

более низких конверсиях). Для этих катализаторов 

уже установлены оптимальные составы и режимы 

процесса раскрытия циклов (однако только на мо-

дельных субстратах). 

Многое еще предстоит сделать для практичес-

кого использования этих систем. Остаются не до 

конца выясненными фундаментальные вопросы, 

связанные с механизмом реакции, природой актив-

ных центров (в частности, роли положительно или 

отрицательно заряженных металлических частиц 

и эффектом взаимодействия металла с носителем). 

Требуются дальнейшие исследования, их результаты 

несомненно ускорят промышленное внедрение про-

цесса раскрытия циклов. 
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