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Настоящая работа посвящена исследованию физико-химических свойств и процесса получения аро-
матических углеводородов С6-С12 из смеси низших алканов С3-С4 на цеолитсодержащих катализаторах. 
Цеолитсодержащие катализаторы получены механическим смешением порошков 0,5–2,0 мас. % оксидов 
висмута и олова (в атомном соотношении Bi:Sn = 1:5) c высококремнеземным цеолитом типа ZSM-5, и про-
каленных затем при 600 °С в течение 6 ч. Исследование процесса конверсии смеси низших алканов С3-С4 
на цеолитных катализаторах, модифицированных бинарной смесью оксидов Bi2O3 и  SnO2, показало, что 
наибольшей активностью обладает цеолитный катализатор Н-ЦКЕ-СФ, модифицированный 0,5 % смесью 
оксидов Bi и Sn (в атомном соотношении Bi:Sn = 1:5), на котором выход жидких углеводородов составляет 
50,9 % при 600 °С, объемной скорости подачи сырья 240 ч-1 и степени конверсии смеси низших алканов С3-С4 
92,3 %. Основными продуктами среди жидких углеводородов являются ароматические углеводороды С6-С9 
(75–80 %): бензол, толуол и ксилолы. Среди жидких продуктов конверсии смеси низших алканов С3-С4 мак-
симальный выход составляет для толуола 39–40 % при 600 °С. 
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The present work is devoted to the study of physicochemical properties and the process of obtaining aromatic 
hydrocarbons C6-C12 from a mixture of lower alkanes C3-C4 on zeolite-containing catalysts. Zeolite-containing 
catalysts were obtained by mechanical mixing of powders of 0,5–2,0 wt. % oxides of bismuth and tin (in the 
Bi:Sn = 1:5 atomic ratio) with a high-silica zeolite of the ZSM-5 type and then calcined at 600 °C for 6 hours. 
Studies of the conversion of a mixture of lower alkanes C3-C4 on zeolite catalysts modified binary mixture of Bi2O3 
and SnO2 oxides showed that the zeolite catalyst H-ZCE-SF modified with a 0,5 % mixture of Bi and Sn oxides (in 
the Bi:Sn = 1:5 atomic ratio) has the highest activity, at which the yield of liquid hydrocarbons is 50,9 % at 600 °C, 
a feed rate of 240 h-1 and a conversion rate of the lower alkanes C3-C4 92,3 %. The main products among liquid 
hydrocarbons are C6-C9 aromatic hydrocarbons (75–80 %): benzene, toluene and xylenes. Among the liquid products 
of the conversion of the mixture of lower alkanes C3-C4, the maximum yield is 39 to 40 % for toluene at 600 °C.
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В настоящее время в связи с интенсив-
ной добычей нефти и  природного газа на 
многих месторождениях возникли острые 
проблемы с их подготовкой, стабилизацией 
на месторождениях и  дальнейшей транс-
портировкой нефти и природного газа в не-
фтепроводах и  газопроводах или другим 
видом транспорта. Однако на многих нефте- 
и газопромыслах остается острая проблема 
с  транспортировкой, утилизацией и  пере-
работкой так называемых «жирных газов» 
С2-С4 и  газовых конденсатов. Транспор-
тировка «жирных газов» С2-С4 совместно 
с природным газом (метан) в газопроводах 
нежелательна, особенно на дальние рассто-
яния, т.к. приводит к образованию «пробок» 
и различных кристаллогидратов в газопро-
водах. Также закачка такого ценного сырья, 
как газовый конденсат, особенно в больших 

количествах в нефтепроводы с нефтью тоже 
нецелесообразна. 

Для решения всех этих проблем тре-
буется создание отдельных продукто-
проводов для широкой фракции легких 
углеводородов С2-С4 и  газовых конденса-
тов и  строительство вблизи этих место-
рождений соответствующих газопере-
рабатывающих комплексов. Кроме того, 
практическому решению этих проблем 
препятствует много других факторов: 
труднодоступность большинства место-
рождений углеводородного сырья, невысо-
кая рентабельность, высокие капитальные 
затраты по сбору, подготовке, утилизации 
и переработке этих видов сырья. 

В связи с этим проводятся интенсивные 
работы по разработке новых высокоэффек-
тивных процессов по глубокой химической 
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переработке различных видов легкого угле-
водородного сырья: газообразных угле-
водородов С3-С4 (компоненты природных 
и попутных нефтяных газов) и газовых кон-
денсатов в  низшие олефины С2-С4, арены 
и компоненты моторных топлив [1–5].

Перспективными для конверсии легкого 
углеводородного сырья могут быть микро-
пористые цеолиты, модифицированные 
различными соединениями металлов [6–7]. 
Цеолитные катализаторы, модифицирован-
ные различными металлами и соединения-
ми, находят широкое применение во многих 
процессах переработки различных углево-
дородных фракций нефти и  попутных не-
фтяных газов в  низшие олефины, простые 
эфиры, ароматические углеводороды, мо-
торные топлива и другие ценные нефтепро-
дукты [8–10]. Необходимо отметить, что 
практическое применение природного газа 
в  качестве легкого углеводородного сырья 
для их химической переработки сдержи-
валось низкой реакционной способностью 
низших алканов С1-С4, особенно метана 
и этана. 

Целью настоящей работы является ис-
следование процесса конверсии смеси 
низших алканов С3-С4 попутных нефтяных 
газов на цеолитных катализаторах, моди-
фицированных бинарной смесью оксидов 
Bi2O3 и SnO2. 

Материалы и методы исследования
Высококремнеземные цеолиты ZSM-5 с силикат-

ным модулем 45 (мольное отношение SiO2/Al2O3 = 45) 
были получены гидротермальным синтезом из ще-
лочных алюмокремнегелей с  применением спирто-
вой фракции  – побочного продукта производства 
капролактама в металлических реакторах при 175 °С 
в течение 5–6 сут (ЦКЕ-СФ) по методике, подробно 
описанной в [11]. 

Физико-химические свойства цеолита Н-ЦКЕ-
СФ изучали с  помощью рентгенофазового анализа 
(рентгеновская установка ДРОН-3, Мо-анод, Ni-
фильтр) и  ИК-спектроскопии (ИК Фурье-спектро-
метр Nicolet 5700). По данным рентгенофазового ана-
лиза и ИК-спектроскопии синтезированные образцы 
цеолита Н-ЦКЕ-СФ относятся к  высококремнезем-
ным цеолитам типа ZSM-5 [12].

Модифицирование цеолита Н-ЦКЕ-СФ бинар-
ной смесью оксидов висмута Bi2O3 и  олова SnO2 
в  атомном соотношении Bi:Sn = 1:5 в  количестве 
0,5–2,0 мас. % проводили механическим смешением 
соответствующих количеств порошков цеолита с по-
рошками бинарной смеси оксидов висмута и  олова 
в шаровой вибромельнице в течение 2 ч. После этого 
полученные катализаторы (0,5–2,0 % оксидов Bi и Sn 
(Bi:Sn=1:5)/99,5–98,0 % Н-ЦКЕ-СФ прокаливали при 
600 °С в течение 6 ч.

Конверсию смеси низших алканов С3-С4 соста-
ва: метан – 0,3; этан – 3,0; пропан – 80,9; н-бутан – 
12,4 мас. % изучали на модифицированных цеолитах 
Н-ЦКЕ-СФ на установке проточного типа со стацио-
нарным слоем катализатора (6 см3) при 550 – 600 °С, 

объемной скорости подачи газообразных алканов 
С2-С4 240 ч-1, атмосферном давлении и длительности 
опыта при каждой заданной температуре реакции 
2 ч [12]. Анализ газообразных углеводородов и жид-
ких продуктов конверсии смеси низших алканов  
С3-С4 на исследуемых цеолитсодержащих катализато-
рах проводили газохроматографическим методом по 
методике, описанной в [12]. 

Результаты исследования  
и их обсуждение

Результаты каталитических исследова-
ний цеолитных катализаторов Н-ЦКЕ-СФ, 
модифицированных 0,5–2 % смесью ок-
сидов Bi и  Sn (Bi:Sn = 1:5), представлены 
в таблице.

Конверсия смеси низших алканов С3-С4 
на исходном цеолите Н-ЦКЕ-СФ показа-
ла, что с  увеличением температуры реак-
ции с  550 до 600 оС и  объемной скорости 
240 ч-1 выход жидких углеводородов повы-
шается с 46,0 до 49,1 % за счет увеличения 
конверсии смеси низших алканов С3-С4 
с  78,9 до 85,3 % (таблица). Главными сре-
ди жидких углеводородов являются арены 
С6 – С9 (75–80 %): бензол, толуол и ксилолы, 
содержание бензола с  ростом температу-
ры конверсии смеси низших алканов С3-С4 
увеличивается с 13,5 до 16,4 % [12]. Выход 
газообразных углеводородов с ростом тем-
пературы реакции с 550 до 600 °С процес-
са конверсии смеси низших алканов С3-С4 
падает с 54,0 до 50,9 %, основными компо-
нентами среди газообразных продуктов яв-
ляются метан и  этан, общая концентрация 
которых достигает 52–55 %. Также с ростом 
температуры реакции превращения смеси 
низших алканов С3-С4 с 550 до 600 °С среди 
газообразных продуктов увеличивается вы-
ход алкенов С2 – С3 с 6,8 до 13,2 % [12]. 

На образце Н-ЦКЕ-СФ, модифициро-
ванном 0,5 % смесью оксидов Bi и Sn (0,5 % 
(Bi:Sn = 1:5)/99,5 % Н-ЦКЕ-СФ), с  увели-
чением температуры превращения смеси 
низших алканов С3-С4 с 550 до 600 °С повы-
шается содержание жидких углеводородов 
(аренов) с  46,5 % при 550 °С до 50,9 % при 
600 °С, что больше, чем на исходном Н-ЦКЕ-
СФ (таблица). Суммарное содержание аро-
матических углеводородов С6-С9 с  ростом 
температуры конверсии ПБФ среди всех 
жидких продуктов незначительно повыша-
ется, с 74,2 при 550 °С до 74,7 % при 600 °С. 
Дальнейшее повышение содержания моди-
фикатора на основе смеси оксидов висмута 
и олова до 2 % смеси оксидов Bi и Sn (2,0 % 
(Bi:Sn = 1:5)/98,0 % Н-ЦКЕ-СФ) в  образце 
цеолита приводит к тому, что с ростом тем-
пературы превращения смеси низших алка-
нов С3-С4 выход жидких углеводородов (аре-
нов) снижается по сравнению с  исходным 
образцом цеолита Н-ЦКЕ-СФ [12]. 
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Также падает на модифицированных 
цеолитных катализаторах общая концентра-
ция нафталиновых производных с  ростом 
температуры превращения смеси низших 
алканов С3-С4 с  550 до 600 °С. Напротив, 
среди газообразных углеводородов превра-
щения смеси низших алканов С3-С4 значи-
тельно возрастает с  ростом температуры 
процесса суммарное содержание низших 
алкенов С2-С3 до 20,1 % при 600 °С по срав-
нению 13,2 % при 600 °С на исходном цео-
лите Н-ЦКЕ-СФ. 

В работе была изучена закоксованность 
цеолитных катализаторов после проведения 
процесса конверсии ПБФ в  ароматические 
углеводороды, модифицированных бинар-
ной смесью оксидов висмута Bi2O3 и олова 
SnO2 в  атомном соотношении Bi:Sn = 1:5 
в  количестве 0,5–2,0 мас. %, с  помощью 
термического анализа (ДТА-анализ) по ме-
тодике, описанной в работе [12]. 

Термический анализ закоксованного це-
олитного катализатора смесью оксидов Bi 
и Sn (0,5 % (Bi:Sn = 1:5)/99,5 % Н-ЦКЕ-СФ) 
показал, что на кривой ДТА наблюдаются 
3 термоэффекта (рисунок). Первый эндо-
эффект на кривой ДТА в области 50–200 °С 

с  температурой максимума пика около 
100 °С соответствует потере адсорбирован-
ной воды и  продуктов конверсии ПБФ на 
поверхности катализатора. 

В области 200–650 °С на кривой ДТА 
наблюдаются два перекрывающихся экзо-
эффекта, первый экзотермический эффект 
в интервале 200–400 °С с температурой мак-
симума экзоэффекта примерно около 300–
310 °С соответствует началу выгорания так 
называемого «аморфного» кокса, который, 
по-видимому, находится преимущественно 
на поверхности цеолитсодержащего катали-
затора и масса его составляет не более 1–2 %. 

В области температур 400–630 °С на 
кривой ДТА наблюдается второй экзотер-
мический эффект с температурой максиму-
ма пика 582 °С, в этой высокотемпературной 
области, по-видимому, выгорают продукты 
уплотнения, находящиеся преимуществен-
но в порах цеолитов. 

Необходимо отметить, что формы ДТА-
кривых похожи между собой для всех за-
коксованных образцов цеолитных катализа-
торов после проведения реакции конверсии 
смеси низших алканов С3-С4, модифициро-
ванных 0,5–2 % смесью оксидов Bi и Sn. 

Влияние температуры конверсии низших алканов С3-С4 на состав продуктов (мас. %) 
на цеолитном катализаторе Н-ЦКЕ-СФ, модифицированном смесью оксидов висмута 

и олова (в атомном соотношении Bi:Sn=1:5), при 240 ч-1

Катализатор Н-ЦКЕ-СФ
Модификатор Н-ЦКЕ-СФ 0,5 % (Bi:Sn = 1:5) 1,0 % (Bi:Sn = 1:5) 2,0 % (Bi:Sn = 1:5)

Температура,  °C 550 575 600 550 575 600 550 575 600 550 575 600
Конверсия, % 78,9 82,9 85,3 84,5 84,9 82,7 80,4 78,7 71,0 80,2 77,5 73,4

Выход газообразных  
углеводородов, %

54,0 51,7 50,9 53,5 50,7 49,1 57,3 57,3 58,7 56,3 56,8 59,0

Выход жидких  
углеводородов, %

46,0 48,3 49,1 46,5 49,3 50,9 42,7 42,7 41,3 43,7 43,2 41,0

Состав газообразных углеводородов, %
Метан 30,0 33,7 35,6 28,8 25,1 20,9 21,9 18,1 11,8 21,2 16,6 12,3
Этан 21,7 21,2 19,7 12,9 9,9 7,2 10,1 7,4 4,3 9,8 7,0 4,7

Этилен 3,7 5,7 8,1 5,7 8,3 11,7 5,9 8,5 11,1 5,9 8,7 10,9
Пропан 37,6 32,1 28,1 28,2 28,6 31,7 34,2 37,1 49,4 35,2 39,7 45,1

Пропилен 3,1 4,1 5,1 5,2 6,8 8,6 5,5 7,0 9,6 5,4 7,1 9,2
Изобутан 1,2 0,8 0,5 0,7 0,6 0,5 0,9 0,8 1,3 0,8 0,8 1,0

Бутан 1,4 1,0 0,7 1,0 0,9 1,1 1,3 1,5 3,3 1,3 1,7 2,8
Состав жидких углеводородов, %

Бензол 13,5 14,5 16,4 11,2 10,5 10,7 9,2 9,5 8,4 10,1 9,7 8,6
Толуол 36,9 37,6 39,8 37,0 37,9 36,7 35,7 36,9 35,1 37,4 37,5 35,6

Этилбензол 2,4 2,2 2,3 2,4 2,4 2,4 2,5 2,5 2,6 2,4 2,4 2,5
m-ксилол 11,3 10,8 10,5 12,9 12,9 12,2 13,4 13,0 12,9 13,6 13,2 13,3
p-ксилол 5,1 4,8 4,7 5,7 5,9 5,5 6,1 6,1 6,2 6,1 6,1 6,3
o-ксилол 5,3 5,1 5,0 6,0 6,1 5,9 6,1 6,0 6,1 6,3 6,2 6,5

Псевдокумол 1,2 1,1 1,0 1,4 1,4 1,3 1,5 1,5 1,4 1,5 1,5 1,5
Нафталин 8,5 7,8 7,7 7,0 6,9 6,1 7,6 7,4 7,0 6,9 6,4 5,8

β-метилнафталин 5,4 4,7 4,2 5,1 4,8 5,3 6,0 5,2 4,7 5,2 4,8 4,9
α-метилнафталин 2,1 1,9 1,7 2,1 1,9 2,1 2,3 1,9 1,7 1,9 1,8 1,7
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Термограмма закоксованного образца цеолитного катализатора 0,5 %  
(Bi:Sn = 1:5)/99,5 % Н-ЦКЕ-СФ

Таким образом, исследование процесса 
конверсии низших алканов С3-С4 на цео-
литных катализаторах, модифицированных 
0,5–2,0 % смесью оксидов Bi и Sn, показа-
ло, что основными реакциями являются 
дегидрирование низших алканов С3-С4, де-
гидроциклизация и  крекинг алканов с  об-
разованием метана, этана, низших алкенов 
и ароматических углеводородов преимуще-
ственно С6-С9 [13–15]. 

Введение в цеолит Н-ЦКЕ-СФ 0,5 % сме-
си оксидов Bi и Sn приводит к значительно-
му снижению концентрации метана и этана 
среди газообразных углеводородов и увели-
чению содержания ароматических углеводо-
родов среди жидких углеводородов.

Выводы
Исследование цеолитных катализаторов 

Н-ЦКЕ-СФ типа Н-ZSM-5, модифициро-

ванных смесью оксидов Bi и Sn в процессе 
конверсии смеси низших алканов С3-С4 при-
родного газа в ароматические углеводороды 
показало, что наибольший выход жидких 
углеводородов из смеси низших алканов  
С3-С4 наблюдается на цеолитном катализа-
торе Н-ЦКЕ-СФ, модифицированном 0,5 % 
смесью оксидов Bi и  Sn с  атомным соот-
ношением металлов Bi:Sn = 1:5 в смеси ок-
сидов висмута и олова, и составляет 50,9 % 
при 600 °С, что на 1,8 % больше, чем на ис-
ходном катализаторе Н-ЦКЕ-СФ. 
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