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Аннотация. Каталитический риформинг является наиболее используемым методом облагораживания прямогонных бензинов. Тен-
денции модернизации каталитических систем для промышленной реализации процесса риформинга ориентированы на создание ка-
тализаторов с конкретным набором заданных свойств, которые дадут возможность получать жидкий товарный продукт с необходимы-
ми эксплуатационными и экологическими характеристиками, а также увеличивать его выход при более низких температурах. Данная 
статья посвящена исследованию эффективности процесса превращения углеводородного сырья на каталитических системах Pt/ЦВМ, 
Pr/ЦВМ. В качестве носителя использован высокомолекулярный цеолит ЦВМ (ZSM-5). В качестве сырья использовался стабильный 
гидрогенизат – продукт процесса гидроочистки, основное сырье процесса риформинг. Октановое число гидрогенизата составляет 63 
пункта. Для автомобильных бензинов такое значение октанового числа неприемлемо. В результате превращения сырья получено жид-
кое топливо многокомпонентного состава с количеством углеродных атомов в цепи от 3 до 14, а также газы, содержащие углеводороды 
С1 – С5. В данной работе при превращении стабильного гидрогенизата на исследуемых катализаторах с увеличением температуры 
растет величина ОЧ и содержание ароматики. Установлено, что с увеличением температуры уменьшается вклад реакций изомериза-
ции вследствие уменьшения содержания изопарафинов. При превращении стабильного гидрогенизата на катализаторе Pt/ЦВМ при 
температуре 400°С содержание бензола составляет 0,8 мас. %, что соответствует стандарту автобензина ЕВРО-5.
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Abstract. Catalytic reforming is the most used method for upgrading straight-run gasolines. The trends to modernize catalytic systems so that the 
reforming process can be used in the industrial setting are focused on the production of catalysts with a specifi c set of characteristics allowing 
to obtain a liquid commercial product with the required operational and ecological features, in addition to increase its yield at lower tempera-
tures. This article investigates the effi  ciency of the catalytic systems Pt/CVM, Pr/CVM as transformation processes of raw hydrocarbons. A high 
molecular weight ZSM zeolite (ZSM-5) has been used as a carrier. The raw material that has been used is a stable hydrogenate obtained through 
hydrotreatment, which is the main raw material of the reforming process. The octane number of the hydrogenate is 63, which is not acceptable 
for automobile gasolines. The transformation of the crude material results in the production of liquid fuel made up of multiple components 
and carbon atoms in a chain ranging from 3 to 14 atoms, as well as gases containing hydrocarbons С1 – С5. In this work, the transformation of a 
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stable hydrogenate on the catalysts under investigation has showed that temperature increase results in a higher octane number and aromatic 
content. It has been determined that temperature increase results in the reduction of the eff ects of the isomerization reaction, with a subsequent 
decrease in isoparaffi  nic content. With a transformation of a stable hydrogenate on the catalyst Pt/СVM at temperature of 400°С, the benzene 
content amounts to 0,8 wt. %, which corresponds to the EURO-5 automobile gasoline standard.
Keywords: stable hydrogenate, transformation, catalytic reforming, catalysts, gasoline
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Введение
В настоящее время каталитический рифор-

минг является наиболее используемым мето-
дом облагораживания прямогонных бензинов. 
Практически на каждом современном нефте-
перерабатывающем заводе имеются установки 
каталитического риформинга. Одна из основных 
задач этих предприятий –постоянная модерниза-
ция имеющихся установок с целью повышения 
объемов производства и усовершенствования 
качества товарного продукта. Одним из методов 
повышения качества продуктов является получе-
ние максимальных значений выхода катализата 
и его октанового числа (ОЧ) из-за повышения 
активности, стабильности и селективности при-
меняемого катализатора [1].

Сегодняшние тенденции модернизации 
каталитических систем для промышленной реа-
лизации процесса риформинга ориентированы на 
создание катализаторов с конкретным набором 
заданных свойств, которые дадут возможность 
получать жидкий товарный продукт с необхо-
димыми эксплуатационными и экологическими 
характеристиками, а также увеличивать его вы-
ход при более низких температурах [2].

Важнейшие реакции риформинга протекают 
согласно бифункциональному механизму, в со-
ответствии с которым некоторые стадии одной 
и той же реакции идут либо на металлических, 
либо на кислотных центрах. Металл ускоряет 
реакции дегидрирования алканов в олефины, 
циклопарафинов – в циклоалкены  и шестичлен-
ных нафтенов – в ароматические углеводороды. 
Непредельные углеводороды (продукты изоме-
ризации и гидрокрекинга), перемещающиеся с 
кислотных центров на металлические, подвер-
гаются на них гидрированию [3, 4].

На сегодняшний день существует боль-
шое количество применяемых катализаторов 
различного состава, таких как ПР-81 (содер-
жание платины 0,3 мас. %, рейния 0,3 мас. %), 
R-254 (содержание платины 0,3 мас. %, рей-
ния 1,0 мас. %), РФ-1 (содержание платины 
0,25 мас. %, рейния 0,4 мас. %) и др. С каж-
дым годом ужесточаются ЕВРО-стандарты, 
применяемые к моторным топливам, что приво-

дит к разработке новых каталитических систем, 
так как применимые каталитические системы 
не обеспечивают выход моторных топлив с 
требуемыми показателями [5–7].

Проведено исследование активности ка-
тализаторов Pt/ЦВМ (содержание платины 
0,13 мас. %), Pr/ЦВМ (содержание празеодима 
0,7 мас.%). При приготовлении данных ката-
лизаторов в качестве носителя использован 
высокомолекулярный цеолит ЦВМ (ZSM-5). Их 
отличительной чертой является очень узкое рас-
пределение пор по размерам (от 0,3 до 0,7 нм), 
такие поры способствует образованию малых аро-
матических молекул, а также препятствует син-
тезу и аккумулированию поликонденсированных 
ароматических соединений. Нанесение металла на 
носитель и определение количества фактически 
осевшего металла проводилось методом пропитки 
и дальнейшим изучением остаточного раствора 
спектрофотометрическим методом анализа [8, 9].

Материалы и методы
Исследование активности данных катали-

заторов проводили на лабораторной установке 
проточного типа при атмосферном давлении в 
инертной среде, температурный режим 300–
500°С. Скорость подачи сырья 8 мл/ч, объем 
загруженного катализатора 8 см3. Полученные 
жидкие продукты многокомпонентного состава 
с количеством углеродных атомов в цепи от 3 
до 14 и газы, содержащие углеводороды С1 – С5, 
исследованы на хроматографе «Кристалл-5000» 
с программированием температуры с 35 до 250° 
С.  Расчет осуществлялся с помощью программы 
«Хроматэк Аналитик», которая позволяет уста-
новить детальный состав полученных смесей, 
относительную плотность, фракционный состав 
и октановое число продукта. В качестве сырья 
использовался стабильный гидрогенизат – про-
дукт процесса гидроочистки, основное сырье 
процесса риформинг [10, 11].

Результаты и их обсуждение
В групповом составе гидрогенизата до-

минируют алканы и циклоалканы. Содержа-
ние ароматических соединений крайне мало 
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(7 мас. %), но за счет наличия в смеси изо-
парафинов (21 мас. %) октановое число сырья 
составляет 63 пункта. Для автобензинов такое 
значение октанового числа неприемлемо [12].

В табл. 1 представлен материальный баланс 
превращения стабильного гидрогенизата на 
двух каталитических системах.

Потери составляют менее 3%.

Таблица 1 / Table 1
Материальные балансы превращения стабильного гидрогенизата на катализаторах Pt/ЦВМ, Pr/ЦВМ

Material balances for the transformation of the hydrogenate on Pt/CVM and Pr/CVM catalytic systems

Приход
Before

Расход
After

Pt/ЦВМ
Pt/CVM

Pr/ЦВМ
Pr/CVM

300°С 400°С 500°С 300°С 400°С 500°С

Масса
Mass

г
g % Масса

Mass
г
g % г

g % г
g % г

g % г
g % г

g %

С
та
би
ль
ны

й 
ги
др
ог
ен
из
ат

H
yd

ro
ge

na
te

6,0 100,0

Жидкие продукты
Liquid product 3,9 65,0 2,6 43,3 1,9 31,7 3,2 53,3 2,4 40,0 1,7 28,3

Газовые продукты
Gaseous product 2,1 35,0 3,4 56,7 4,1 68,3 2,8 46,7 3,6 60,0 4,3 71,7

Сумма
Sum 6,0 100,0 Сумма

Sum 6,0 100,0 6,0 100,0 6,0 100,0 6,0 100,0 6,0 100,0 6,0 100,0

В табл. 2 представлены составы газообраз-
ных продуктов превращения стабильного ги-
дрогенизата на катализаторах Pt/ЦВМ, Pr/ЦВМ.

В результате превращения углеводородного 
сырья с увеличением температуры наблюдается 
увеличение выхода газообразных продуктов с 

31,7 до 65,0 мас. % (выход Н2 увеличивается на 
1,2 мас. %, СН4 на 4,1 мас. %) на катализаторе 
Pt/ЦВМ; с 44,6 до 68,3 мас. % (выход Н2 увели-
чивается на 5,3 мас. %, СН4 на 14,6 мас. %) на 
катализаторе Pr/ЦВМ, что свидетельствует об 
увеличении вклада реакций гидрокрекинга.

                                                                                                                                     Таблица 2 / Table 2
Состав газообразных продуктов превращения углеводородного сырья

Gaseous product composition of the transformation of hydrocarbon raw materials

Компонент
Component

Выход продуктов, мас. %
Product yield, wt. %

Pt/ЦВМ
Pt/CVM

Pr/ЦВМ
Pr/CVM

300°С 400°С 500°С 300°С 400°С 500°С

Н2 – – 1.3 – 7.6 5.5

СН4 1.0 0.6 5.3 0.5 8.3 15.8

СО2 9.6 – 0.3 8.5 0.8 –

C2H4 – 0.7 6.4 5.0 2.4 10.8

C2H6 – 2.6 35.3 0.7 17.5 24.6

C3H6 64.5 76.4 29.0 60.5 58.1 39.3

C3H8 – – 19.3 3.1 – –

C4H10 22.3 19.1 2.5 19.6 5.2 3.8

C5H12 1.6 – – 0.8 – –

Итого / Total 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0
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В табл. 3 и 4 представлен основной группо-
вой состав продуктов превращения стабильного 
гидрогенизата. Из табл. 3, 4 можно сделать вы-
вод, что с повышением температуры процесса 

содержание в риформате парафинов изо- и 
нормального строения уменьшается, а содер-
жание ароматических соединений, наоборот, 
увеличивается.

                                                                                                                                 Таблица 3 / Table 3
Основной групповой состав продуктов превращения стабильного гидрогенизата 

на цеолитном катализаторе Pt/ЦВМ
The main group composition of the products of the transformation of a stable hydrogenate 

on a zeolite catalytic systems Pt/CVM

Компоненты
Components

Выход продуктов, мас. % 
Product yield, wt. %

300°С 400°С 500°С

Ароматические углеводороды
Benzene hydrocarbons 8,1 26,0 34,9

Бензол / Benzene 2,9 0,8 3,7

н-парафины С4-С5
n-paraffi neС4-С5

14,2 11,7 7,2

i-парафины С4-С5
i-paraffi neС4-С5

35,2 31,8 26,7

Октановое число (исследовательский метод)
Rated Octane Number 87,1 95,7 102,4

Октановое число (моторный метод)
Мotor Octane Number 71,3 84,6 91,3

                                                                                                                                  Таблица 4 / Table 4
 Основной групповой состав продуктов превращения стабильного гидрогенизата 

на празеодимсодержащем катализаторе Pr/ЦВМ
The main group composition of the products of the transformation of a stable hydrogenate 

on the praseodymium-containing catalytic systems Pr/CVM

Компоненты 
Components

Выход продуктов, мас. %
Product yield, wt. %

300°С 400°С 500°С

Ароматические углеводороды
Benzene hydrocarbons 6,6 9,7 27,2

Бензол / Benzene 3,2 1,2 3,8

н-парафины С4-С5
n-paraffi neС4-С5

32,7 22,8 11,2

i-парафины С4-С5
i-paraffi neС4-С5

29,2 22,9 8,2

Октановое число (исследовательский метод)
Rated Octane Number 75,2 93,6 101,9

Октановое число (моторный метод)
Мotor Octane Number 68,1 81,0 90,0

Уменьшение доли продуктов изомери-
зации (с 35,2 до 26,7 мас. % на катализаторе 
Pt/ЦВМ; с 29,2 до 8,2 мас. % на катализаторе 
Pr/ЦВМ;) не влияет на значение ОЧ, так как 
уравновешивается высоким выходом арома-

тических соединений. Но на исследуемых 
катализаторах значение доли изопарафинов 
остается на высоком уровне, что благотворно 
сказывается на экологической безопасности 
моторного топлива.

Е. А. Ашихмин и др. Превращение стабильного гидрогенизата на каталитических системах 
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В данной работе при превращении сырья 
на исследуемых катализаторах с увеличением 
температуры растет величина ОЧ и содержание 
ароматики. Максимальные значения октановых 
чисел наблюдаются при 500° C, это объясняется 

содержанием в риформате ароматических угле-
водородов и изоалканов, обладающих самой 
большой детонационной стойкостью.

Увеличение ароматических соединений от-
мечается для всех каталитических систем (рис. 1).

Рис. 1. Влияние температуры на выход ароматических углеводородов (цвет online)
Fig. 1. The infl uence of temperature on the yield of aromatic hydrocarbons (color online)

Рис. 2. Содержание бензола в продуктах (цвет online)
Fig. 2. The content of benzene in products (color online)

Особым показателем моторных топлив явля-
ется содержание бензола (рис. 2), который строго 
регламентируется ЕВРО-стандартами. 

Из рис. 2 видно, что в моторном топливе, 
полученном на катализаторе Pt/ЦВМ при 400° C, 
содержание бензола наименьшее (0,8 мас. %), на 
других каталитических системах при всех тем-

пературах доля бензола превышает допустимые 
значения в 1 мас. %.

Необходимо отметить, что во всех сериях 
опыта образование кокса незначительно, что 
является немаловажным и позволяет говорить о 
большом межрегенерационном периоде данной 
цеолитной системы. 
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Заключение
Таким образом, установлено, что с увеличе-

нием температуры уменьшается вклад реакций 
изомеризации вследствие уменьшения содер-
жания изопарафинов с 35,2 до 26,7 мас. % на 
катализаторе Pt/ЦВМ.

При превращении стабильного гидроге-
низата на катализаторе Pt/ЦВМ при темпера-
туре 400°C содержание бензола составляет 
0,8 мас. %, что соответствует стандарту авто-
бензина ЕВРО-5.

При превращении стабильного гидрогени-
зата при температуре 400°C на катализаторе 
Pt/ЦВМ величина октанового числа составляет 
95,7 пунктов по исследовательскому методу и 
84,6 пунктов по моторному методу.
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