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Проведен сопоставительный анализ продуктов превращения углеводородов С5-С6 в реакции изомериза-
ции на каталитическом комплексе, состоящем из твердых носителей различных типов и иммобилизованной 
на их поверхности ионной жидкости: триэтиламин гидрохлорид – хлорид алюминия. В качестве носите-
лей ионных жидкостей использовали цеолитный катализатор КН-30, силикагель крупнопористый ШСКГ 
и γ-оксид алюминия марки А-64. Установлено, что каталитическая система на основе КН-30 в большей сте-
пени подходит для изомеризации пентана, пентан-гексановой смеси, а также циклогексана, в то время как 
изомеризация н-гексана лучше всего протекает с участием катализатора на основе γ-Al2O3. Изомеризация 
парафиновых углеводородов достигает степени конверсии до 65 % и селективности по изогексанам до 70 % 
при температурах 60–100 °С. Показаны реакционные маршруты превращений углеводородов в условиях 
процесса. Выявлено, что созданная каталитическая система обеспечивает упрощение схемы разделения ка-
талитического комплекса и продуктовой смеси, уменьшает количество ионной жидкости до 10 раз по срав-
нению с ее использованием в чистом виде и, как следствие, снижает коррозионную активность катализатора 
в условиях реакции изомеризации углеводородов. 
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In the presented article comparative analysis of the products hydrocarbon С5-С6 conversion in isomerization 
reactions had been carried out. Ionic liquid Et3NHCl – AlCl3 immobilized on solid supports of different types was 
used as a catalyst. The following solid porous supports were selected as object of research: zeolite catalyst KN-30, 
macroporous silica gel and gamma-aluminum oxide A-64. It has been established that the catalytic system based 
on KH-30 is more suitable for the isomerization of n-pentane, pentane-hexane mixture, and cyclohexane, while the 
isomerization of n-hexane best proceeds with a catalyst based on γ-Al2O3. The conversion of n-alkanes is 65 %, 
the selectivity by iso-hexanes to 70 % at the reaction temperatures of 60–100 °C. Reaction routes of hydrocarbon 
conversion at reaction conditions were shown. It is disclosed, that explored catalytic systems provide a simplifi ed 
scheme catalyst complex and the product mixture separation, reduce the amount of ionic liquid to 10 times, 
compared with its use alone and as a result reduces the corrosivity of the catalyst at hydrocarbon isomerization 
reaction conditions.
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Непрерывное совершенствование ка-
талитических процессов переработки 
низкокипящих бензиновых фракций по-
зволяет снижать расходы на производство 
единицы продукции за счет проведения 
процесса в более мягких условиях, умень-
шения доли активного компонента катали-
затора и, как следствие, его удешевления, 
увеличения межрегенерационного пробе-
га и общего срока службы катализатора, 
а также повышения стойкости к каталити-
ческим ядам при сохранении или увеличе-
нии его активности и эффективности. 

В настоящее время изомеризация яв-
ляется процессом получения наиболее 
экологичных высокооктановых компо-
нентов автомобильных бензинов. В этой 

области ведется активная разработка но-
вых технологий и каталитических систем. 
Основными компонентами фракций, по-
ступающих на установки изомеризации, 
являются алканы состава С5–С6, а также 
циклоалканы, среди которых наимень-
шим октановым числом обладает цикло-
гексан. Изомеризация этих компонентов, 
обладающих невысокой детонационной 
стойкостью, заметно улучшает детона-
ционную стойкость товарного бензина. 
Наиболее известные технологии изоме-
ризации легкокипящих углеводородов ос-
нованы на использовании цеолитов, суль-
фатированных оксидов металлов, а также 
оксида алюминия, промотированного 
хлором. Однако все выше перечисленные 
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катализаторы работают при температурах 
не меньше 150 °С, а в случае использова-
ния цеолитов ‒ не ниже 250 °С, а так как 
известно, что реакция изомеризации угле-
водородов является слабо экзотермичной, 
снижение температуры реакции смещает 
равновесие в сторону образования изо-
мерных углеводородов [2]. Изомеризация 
циклогексана при высоких температурах 
протекает с низкой селективностью из-
за параллельно протекающих реакций 
дегидрирования с образованием аренов, 
а также дециклизации и последующего 
крекинга образовавшихся алканов. Для 
выявления активности гетерогенизиро-
ванных ионных жидкостей к нормальным 
алканам и циклогексану были проведены 
соответствующие исследования.

Результаты исследований 
и их обсуждение

Эксперименты по каталитической 
изомеризации углеводородов проводили 
в реакторе из нержавеющей стали мар-
ки 12Х18Н10Т, предварительно проду-
ваемом осушенным инертным газом для 
минимизации воздействия атмосферной 
влаги на каталитическую систему. Пере-
мешивание и нагрев смеси осуществляли 
при помощи магнитной мешалки с нагре-
вательным элементом и масляной бани. 
Температура реакции варьировалась от 40 
до 100 °С, давление 1 атм., соотношение 
твердого катализатора к сырью 1:3, а со-
отношение активного компонента ката-
литической системы к сырью составляло 
1:10. Продолжительность (время инстал-
ляции) каждого опыта от 1 до 5 часов. 
Скорость перемешивания смеси состав-
ляла 500 об/мин.

Компонентный анализ продуктов изоме-
ризации проводили по ГОСТ Р 52714-2007 
на газо-жидкостном хроматографе Хро-
матэк Кристалл 5000.2, с капиллярной ко-
лонкой длиной 100 м и внутренним диа-
метром 0,25 мм.

Данные по изомеризации циклогекса-
на приведены на рис. 1.

В процессе изомеризации циклогекса-
на в отличие от изомеризации н-алканов 
и их смесей практически не происходит 
образование побочных продуктов катали-
тической реакции. Минимальная селек-
тивность образования метилциклопен-
тана на всех изученных каталитических 
системах составила 96,5 % масс. В ка-
честве побочных продуктов образуется 
минимальное количество алканов, как 
нормального, так и изомерного строе-
ния, а также незначительное количество 
аренов различной молекулярной массы. 

Все изученные катализаторы увеличива-
ют конверсию циклогексана при повы-
шении температуры и увеличении вре-
мени реакции, кроме достижения самых 
жестких условий эксперимента, а именно 
температуры реакции 100  °С и времени 
реакции 300 минут. В последнем случае 
тенденция к росту конверсии не сохраня-
ется и происходит ее снижение по срав-
нению с опытами при меньших временах 
инсталляции. Как известно, равновесие 
реакции изомеризации циклогексана сме-
щается в сторону образования метилци-
клопентана при повышении температуры. 
Рассчитанные равновесные значения ци-
клоалканов при изомеризации в газовой 
фазе при температуре 500 К имеют сле-
дующие параметры: равновесная смесь 
метилциклопентан (МЦП) – циклогексан 
(ЦГ) состоит из 25 % МЦП и 75 % ЦГ [4]. 
Изученные нами каталитические системы 
позволяют достичь приведенных значе-
ний при температуре 100  °С в первый час 
реакции. Каталитическая система на ос-
нове синтетического высококремнезем-
ного цеолитного катализатора (ВКЦ) КН-
30 позволяет достаточно существенно 
сместить равновесие в сторону образова-
ния МЦП. Так, из диаграммы Б) на рисун-
ке видно, что выход МЦП превысил 30 % 
масс. В более ранних исследованиях [1, 
5, 6], описывающих термодинамику изо-
меризации смеси ЦГ (85 % масс.): МЦП 
(15 % масс.) при использовании чистой 
ионной жидкости в качестве катализато-
ра, указано, что при температуре 60  °С 
и соотношении субстрат: катализатор 2:1 
заданное равновесие было достигнуто 
в течение 5 часов протекания реакции. 
Проведенные нами исследования пока-
зали, что при изомеризации чистого ЦГ 
в подобных условиях такого результата 
достичь не удается. Причиной этого мо-
жет служить меньшее количество актив-
ного компонента катализатора (ионной 
жидкости), а также затруднения, связан-
ные с протеканием реакции в диффузион-
ной области при использовании гетеро-
генного катализатора.

Из анализа полученных данных уста-
новлено, что наиболее высокая актив-
ность в реакции изомеризации цикло-
гексана была достигнута при участии 
катализатора на основе ВКЦ КН-30. 
Данный факт проявился как в скорости 
протекания реакции, так и достижения 
максимальной конверсии. В то время как 
катализаторы на основе γ-Al2O3 и круп-
нопористого силикагеля показали более 
скромные и сопоставимые между собой 
результаты.
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                     а                                                 б                                                в
Рис. 1. Зависимость конверсии циклогексана от температуры:

а – τ = 60 минут; б – τ = 180 минут; в – τ = 300 минут

Каталитическая система на основе 
крупнопористого силикагеля, модифици-
рованного ионной жидкостью триэтиламин 
гидрохлорид – хлорид алюминия, показала 
положительные результаты в изомериза-
ции пентан-гексановой смеси. Проведение 
реакции при температуре 60 °С показало 
наличие активности только при времени 
проведения эксперимента выше 60 минут. 
К 180 минутам система достигла состояния 
равновесия, т.к. при дальнейшем увеличе-
нии времени реакции конверсия практиче-
ски не изменилась. Как видно из таблицы, 
после 180 минут эксперимента не произо-
шло снижение селективности, что может 
свидетельствовать о том, что доля реакций 
крекинга и диспропорционирования невы-
сока. Дальнейшее повышение температуры 

реакции привело к увеличению активности 
катализатора и более быстрому достиже-
нию системой состояния равновесия. При 
температуре 80 °С уже после первого часа 
инсталляции конверсия достигает 27 % 
масс., а к 180 минутам – 30 % масс. Однако 
при данной температуре интенсивнее про-
текает коксообразование, которое уменьша-
ет конверсию сырьевой смеси при длитель-
ном времени инсталляции. В частности, 
накопившиеся изомерные углеводороды, 
имеющие в своем составе вторичные и тре-
тичные атомы углерода, прочнее адсорби-
руются на активных центрах катализатора 
и в отсутствии конкуренции со стороны, 
например, водорода, и через стадию обра-
зования карбокатиона полимеризуются, де-
зактивируя катализатор.

Изомеризация смеси алканов С5, С6 в массовом соотношении 1:1 
на крупнопористом силикагеле, модифицированном ионной жидкостью Et3NHCl: AlCl3.

Температура 
реакции, °С

Время ре-
акции, ч

Конверсия 
(C), % масс.

Si-C6, % 
масс.

Si-C4-C12, 
% масс.

Выход изоалканов, % масс.

i-C4 i-C5 i-C6 i-C7 i-C8 Σ i-C8 + 

60
1 2,5 91,3 0,77/1 0,0 1,0 1,3 0,0 0,0 0,0
3 29,3 61,6 0,84/1 5,1 8,22 9,84 3,53 1,2 0,67
5 28,8 61,7 0,85/1 5,0 8,15 9,61 3,41 1,2 0,7

80
1 26,9 63,2 0,85/1 4,9 7,8 9,24 3,1 1,0 0,6
3 30,3 60,2 0,88/1 4,8 8,53 9,71 4,39 1,4 0,7
5 26,3 58,4 0,99/1 5,8 7,6 7,7 3,1 1,0 0,6

100
1 25,5 62,3 0,81/1 4,6 7,1 8,8 2,9 1,0 0,5
3 27,9 60,6 0,86/1 4,9 7,8 9,05 3,9 1,1 0,5
5 25,3 60,7 0,96/1 5,5 7,5 7,8 3,1 0,9 0,5
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Выгруженный из реактора катализатор, 

используемый в течение 300 минут, был 
более темного цвета, чем образцы катали-
затора, отработавшие 60 и 180 минут. То же 
самое можно сказать и для экспериментов, 
проводимых при температуре 100 °С, однако 
в данном случае еще можно говорить о по-
давлении реакций изомеризации, что отра-
жено в снижении выхода изопентана и изо-
гексанов. Также немаловажным показателем 
является содержание продуктов реакций ди-
меризации и крекинга с более высокой, чем 
у исходных алканов, молекулярной массой, 
в частности доли изогептанов в катализате.

Падение их выхода после 180 минут 
реакции происходит для всех температур. 
При 60 °С снижение выхода изогептанов 
наименьшее, что свидетельствует о том, что 
роль процесса полимеризации минимальна. 
При температурах 80 и 100 °С конечное зна-
чение выхода одинаково, что свидетельствует 
о потере активности катализатора и прибли-
жающейся его дезактивации. При температуре 
100 °С коксообразование начинается раньше, 
т.к. на всем протяжении эксперимента выход 
изогексанов ниже, чем при температуре 80 °С.

Анализ продуктов превращений углево-
дородов на исследованных каталитических 
системах позволил выявить следующие ве-
роятные механизмы образования карбений-
ионов, в соответствии с составом ионной 
жидкости, формирующим механизм ката-
литической активности.

1. Исследуемая ионная жидкость имеет 
в своем составе хлорид алюминия, являю-
щийся кислотой Льюиса, способный приве-
сти к образованию карбений-иона путем от-
рыва от углеводорода гидрид-иона (рис. 2).

2. Также известно, что ионные жид-
кости способны проявлять протонную 
кислотность, а также суперкислотные 
свойства при наличии водорода на четвер-
тичном атоме азота. Органический катион 
триэтиламин гидрохлорид используемой 
ионной жидкости полностью соответству-
ет данным параметрам. Механизм иници-
ирования реакции изомеризации заклю-
чается в протолизе C–H или C–C связи 
с образованием пентакоординированного 
карбониевого иона и дальнейшим отще-
плением молекулы водорода с образова-
нием карбений-иона (рис. 3).

Рис. 2

Рис. 3
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3. Также существует предположение, что 
при частичном гидролизе галогенидов ме-
таллов, активных в реакции изомеризации, 
происходит образование дигалогеноксидов, 
способных вступать в реакцию замещения 
с алканами, образуя галогеналкилы, которые 
являются источником карбений-ионов и ини-
циируют реакцию изомеризации [3]. В нашем 
случае на стадии предварительной обработки 
носителя хлоридом алюминия образуются по-
добные дигалогеноксиды, которые в процессе 
последующей модификации ионной жидко-
стью предположительно могут трансформи-
роваться в еще более активную форму (рис. 4).

Соответствие основ данных реакций ха-
рактеристикам изучаемого катализатора по-
зволяет предположить, что инициирование 
цепной каталитической реакции изомеризации 
может проходить по любому из предложенных 
вариантов. Вероятнее всего, каждая из этих 
схем инициирования каталитического превра-
щения имеет место в условиях изомеризации 
на гетерогенизированных ионных жидкостях. 

Заключение
Проведен сравнительный анализ ак-

тивности новых каталитических систем на 
основе носителей различных типов (цео-
литного катализатора КН-30, силикагеля 
крупнопористого ШСКГ и гамма-оксида 
алюминия) и иммобилизованной на их по-
верхности ионной жидкости: триэтиламин 
гидрохлорид – хлорид алюминия по отно-
шению к углеводородам различных классов. 
Установлено, что каталитическая система на 
основе ВКЦ КН-30 в большей степени под-
ходит для изомеризации пентана, пентан-
гексановой смеси, а также циклогексана, в то 
время как изомеризация н-гексана лучше 
всего протекает с участием катализатора на 
основе γ-Al2O3. Изомеризация парафиновых 
углеводородов достигает степени конверсии 
до 65 % и селективности по изогексанам до 
70 % при температурах 60–100 °С.
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