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Исследован процесс гидродециклизации декалина на цеолитсодержащих катализаторах. Полученные 
катализаторы охарактеризованы комплексом физико-химических методов анализа (ПЭМ, РЭМ, низ-
котемпературная адсорбция–десорбция азота, 27Al ЯМР, РФЭС); установлено, что структура цеолита 
существенным образом влияет на процесс гидродециклизации углеводородов. Процесс гидродециклиза-
ции протекает через изомеризацию одного из колец, после чего происходит раскрытие кольца. Введение 
иридия в состав катализатора способствует получению разветвленных углеводородов. При исследовании 
процесса гидродециклизации в диапазоне температур 300–400°С и начальном давлении водорода 50 атм, 
установлено, что наибольшей активностью обладает катализатор состава Ir/BEA. Для декалина степень 
дециклизации при 350°С составила более 50%.
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Потребление жидких топлив в транспортном 
секторе продолжает увеличиваться с начала про-
мышленной революции и до наших дней, что об-
уславливает потребность продукта с постоянно 
улучшающимися качествами как топлива, так и сы-
рья в современных нефтеперерабатывающих про-
изводствах [1]. Общемировое потребление сырой 
нефти в период с 2015 по 2019 гг. выросло с 95 до 
более 100 млн баррелей в день (Мб/день). Из них до 
60% приходится на транспортный сектор экономи-
ки [2]. По прогнозам, использование сырой нефти 
достигнет своего пика к 2025 г. из-за интенсивного 
развития технологий возобновляемых источников 
энергии (таких как биомасса, солнечная, ветровая 
и водородная энергии).

Гидрирование нефтяных фракций – один из 
самых крупнотоннажных процессов в нефтепере-
работке [3–9]. Данный процесс включает в себя 
очистку углеводородов (УВ) от сернистых и азо-
тистых соединений, а также удаление смолистых 
компонентов [10–13]. Увеличение цетанового чис-

ла (ЦЧ) дизельных топлив вследствие получения 
парафинов с сохранением числа атомов углерода в 
результате селективного раскрытия циклов нафте-
нов является альтернативным способом снижения 
уровня нафтенов в гидрированных фракциях и 
маслах. Данный способ представлен на схеме из 
работы [14]. Кроме того, раскрытие циклов нафте-
нов увеличивает объем продукта за счет постепен-
ного снижения его плотности во время гидрирова-
ния сложных полиароматических соединений. Для 
продуктов гидрирования ароматических соедине-
ний в составе дизельных фракций в сочетании с 
раскрытием кольца может значительно улучшить 
качество топлив [14–24]. Изучение же раскрытия 
циклов нафтеновых УВ затруднено вследствие 
конкурирующих реакций, таких как изомеризация 
и крекинг.

Количественный анализ промежуточных про-
дуктов необходим для более глубокого понимания 
механизма раскрытия циклов нафтенов и разра-
ботки улучшенных катализаторов [15]. Хотя мо-
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ноциклические нафтены, такие как метилцик- 
лопентан и метилциклогексан, не являются компо-
нентами реальных дизельных смесей, исследова-
ния раскрытия их циклических структур могут дать 
ценную информацию. Например, изомеризация ци-
клогексанового кольца полициклической молекулы 
приводит к получению компонентов, содержащих 
пятичленный цикл, например, метилциклопента-
на, тогда как гидрирование нафталина приводит к 
образованию тетралина [25]. Изучение механизмов 
раскрытия кольца таких молекул необходимо для 
понимания поведения более сложных молекул, та-
ких как нафталин, тетралин, декалин и индан [21].

В настоящей работе был исследован процесс 
гидродециклизации декалина и тетралина как мо-
дельных соединений среднедистиллятных нефтя-
ных фракций на иридийсодержащих катализаторах.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве компонентов катализаторов были 

использованы коммерческие цеолиты NH4BEA 
(CP814E, Zeolyst, США), ZSM-5 (CBV3024E, 
Zeolyst, США), Y (CBV 400, Zeolyst, США), мор-
денит (CBV 21A, Zeolyst, США), MCM-22 (ZR 
Catalyst CO, КНР), которые переводили в H-фор-
му прокаливанием в течение 6  ч при 550°С. Вве-
дение иридия в пористый носитель осуществля-
ли пропиткой по влагоемкости раствором H2IrCl6  
(ч., ОАО «Аурат», Россия) в расчете на конечное со- 

держание иридия в образцах 1.0 мас. %. После про-
питки образцы были высушены и прокалены в му-
фельной печи при 400°С в течение 5 ч. После этого 
катализаторы были восстановлены в кварцевом ре-
акторе при нагревании до 400°С в токе водорода.

Текстурные характеристики образцов опреде-
ляли методом низкотемпературной адсорбции азо-
та (77 K) с использованием прибора ASAP 2020 
(«Micromeritics», США). Перед анализом образцы 
вакуумировали 6  ч при 350°С. Удельная поверх-
ность катализатора рассчитана по методу БЭТ при 
относительном парциальном давлении Р/Р0 = 0.2; 
общий объем пор определен по методу BJH при 
относительном парциальном давлении Р/Р0

 = 0.95. 
Общий объем и диаметр пор определены по ветви 
адсорбции. Состав образцов анализировали мето-
дом атомно-абсорбционной спектрометрии на при-
боре PerkinElmer AAnalyst (СА).

Просвечивающие электронные микрофотогра-
фии (ПЭМ) образцов выполнены на приборе JEOL 
JEM-2100 (Япония) с ускоряющим напряжением 
200 кВ.

Растровую электронную микроскопию (СЭМ) 
полученных образцов проводили на микроскопе 
Carl Zeiss NVision 40 (Германия), оснащенном ана-
лизатором X-Max Oxford Instruments (80 мм2).

Импульсную хемосорбцию СО проводили в 
кварцевом реакторе с использованием AutoChem 
2950HP (Micromeritics Instrument Corp.; Норкросс, 

Схема. Зависимость значения цетанового числа (ЦЧ) от строения углеводородов C10 [14].

H+

CH3

CH3

ЦЧ = 36 ЦЧ = 25

ЦЧ = 47

CH3

ЦЧ = 35

CH3

CH3

CH3

ЦЧ = 39

H3C CH3

CH3

H3C
CH3

CH3

ЦЧ = 77

ЦЧ = 54

ЦЧ = 47

H2
H2



НЕФТЕХИМИЯ  том 63  № 5  2023

703ГИДРОДЕЦИКЛИЗАЦИЯ НАФТЕНОВЫХ УГЛЕВОДОРОДОВ

Джорджия, США). Образцы восстанавливали Н2 
при 350°С в течение 30 мин, продували Не в тече-
ние 30 мин и охлаждали до комнатной температу-
ры. Газовая смесь: 3% СО + Не.

Исследование катализаторов методом РФЭС 
проводили на спектрометре «PREVAC EA15» 
(Польша), оснащенном полусферическим анали-
затором высокого разрешения. Для возбуждения 
спектров использовали характеристическое немо-
нохроматизированное рентгеновское излучение 
AlKα (hν = 1486.6 эВ, 150 Вт). Давление остаточных 
газов в ходе измерения не превышало 5 × 10–9 мбар. 
Шкала энергий связи (Есв) была предварительно 
откалибрована по положению фотоэлектронных 
линий остовных уровней золота (Au 4f7/2 – 84.0 
эВ), серебра (Ag 3d5/2 – 368.3 эВ). Эффект зарядки, 
возникающий в процессе фотоэмиссии электронов, 
учитывали, используя в качестве внутреннего стан-
дарта положение линии C1s (Есв = 284.8 эВ) атомов 
углерода, входящих в состав поверхностных при-
месей. Деконволюцию спектров проводили с ис-
пользованием программного обеспечения CasaXPS 
с учетом параметров фона, рассчитанных по алго-
ритму Ширли.

Гидродециклизацию смесей ароматических 
УВ проводили в стальном автоклаве (внутренний 
объем 10  см3), снабженном магнитной мешалкой 
и манометром. В автоклав загружали 50 мг мелко-
растертого катализатора и 2 г субстрата. Автоклав 
заполняли водородом до давления 50 атм. Реакцию 
проводили при 300–350°С. После окончания ре-
акции автоклав быстро охлаждали до комнатной 
температуры, давление стравливали до атмосфер-
ного. Анализ продуктов проводили методами ГЖХ 
на хроматографе Кристалл-Люкс с пламенно-ио-
низационным детектором, капиллярной колонкой 
PetrocolTM (Supelco), 0.25 мм × 50 м, газ-носитель –  
гелий и методом хромато-масс‑спектрометрии на 
приборе Finnigan MAT 95 XL (США), оборудован-
ном хроматографом с капиллярной колонкой Varian 
VF-5MS (30 м × 0.25 мм ×0.25 мкм), газ-носитель –  
гелий.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ:
Известно [27], что превращение декалина в 

разветвленные УВ в процессе гидродециклизации 
(ГДЦ) протекает через промежуточную стадию 

изомеризации в другие бициклические углеводоро-
ды (см. схему). В литературе ГДЦ нафтеновых УВ 
с использованием твердокислотных катализаторов 
изучалось гл. обр. на цеолитах, обладающих вы-
сокой концентрацией бренстедовских кислотных 
центров, которые протонируют циклический УВ, 
что приводит к изомеризации и последующему 
разрыву связи C–C. Такими наиболее известными 
твердокислотными катализаторами являются цео-
литы: H-Beta, HY, морденит и H-ZSM-5, которые 
были исследованы разными авторами в раскрытии 
циклогексановых и циклопентановых УВ [21, 26].

В настоящей работе была исследована катали-
тическая активность цеолитов H-Beta, HY, мор-
денит, MCM-22 и H-ZSM-5 в гидродециклизации 
декалина, для выбора их в качестве носителей для 
создания иридийсодержащих катализаторов гидро-
дециклизации.

Результаты каталитических эксперимен-
тов, приведенные на рис. 1, показывают, что 
тип цеолита существенно влияет на активность 
в изомеризации декалина. Стоит отметить, что 
между кислотностью материала и выходом про-
дуктов с раскрытием цикла нет явной зависимости  
(табл. 1). Поскольку ZSM-5 и морденит проявили 
самую низкую активность в реакции изомеризации 
декалина, то для синтеза иридиевых катализаторов 
были выбраны три типа носителей – BEA, MCM-22 
и HY. Можно предположить, что вследствие боль-
шего размера пор цеолиты BEA, MCM-22 и HY об-
ладают большей каталитической активностью, в то 
время как молекула декалина, имеющая линейный 
размер > 7 Å, не сможет проникнуть в поры такого 
цеолита как ZSM-5, имеющего каналы диаметром 
~ 5.5 Å вследствие диффузионных ограничений.

Введение иридия в пористый носитель осу-
ществляли методом пропитки по влагоемкости в 
водном растворе H2IrCl6 в расчете на итоговое со-
держание Ir в образцах 1 мас. %. Согласно данным 
низкотемпературной адсорбции–десорбции азота  
(табл. 1), полученные катализаторы имеют удель-
ную поверхность от 394 до 706 м2/г. Наибольшей 
удельной поверхностью – 706 м2/г обладал обра-
зец Ir/Y. Стоит отметить, что нанесение иридия на 
выбранные носители не привело к хоть сколько- 
нибудь значимым изменениям удельной площади 
поверхности.
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Изотермы низкотемпературной адсорбции–де-
сорбции азота катализаторов несколько отлича-
ются друг от друга. В области низких давлений 
изотермы трех образцов представляют собой I тип 
изотерм, характерный для микропористых матери-
алов. В области высоких давлений образцы Ir/Y и 
Ir/BEA занимают промежуточное положение меж-
ду IV типом с характерной петлей гистерезиса для 
мезопористых материалов и I типом, характерным 
для микропористых материалов (рис. 2). Наличие 
микропористой структуры в синтезированных ка-
тализаторах подтверждено методами ПЭМ и РЭМ 
(рис. 3). На микрофотографиях РЭМ представлены 
частицы, характерные для соответствующих цео-

литов. Также на микрофотографиях можно обнару-
жить наночастицы Ir размерами до 10 нм.

Состояние активной фазы в катализаторах изу-
чали методом РФЭС. Спектр Ir 4f образцов катали- 
заторов (рис. 4) содержит два пика с центрами при 
61.0 и 64.0 эВ, относящиеся к Ir(0) 4f7/2 и Ir(0) 4f5/2 
соответственно. Таким образом, восстановление 
иридия в данных условиях проходит количественно.

Катализаторы на основе цеолитов проявили вы-
сокую активность в гидродециклизации модель-
ных соединений (декалин, тетралин).

При гидродециклизации чистого декалина наи-
большую активность проявили катализаторы Ir/Y и 
Ir/BEA (табл. 2), для которых конверсия превыси-
ла 50% при 350°С, а селективность по продуктам 
с раскрытием колец составила до 70%. Для этих же 
образцов, как и для Ir/MCM-22, наблюдалась мак-
симальная конверсия тетралина до 100%.

Наибольшую активность в побочных реакциях 
крекинга проявил катализатор на основе цеолита 
MCM-22. В ряде экспериментов выход продуктов 
крекинга составил более 50%. По всей видимо-
сти, данный факт можно объяснить микропори-
стой структурой катализатора с соответствующи-
ми диффузионными ограничениями. Образцы на 
основе цеолитов типа Y и BEA обладают более 
широким распределением пор по размерам, что в 
конечном итоге сказывается на активности в гид- 
родециклизации. Катализатор на основе MCM-22 
проявил меньшую активность во всех эксперимен-

Рис. 1. Каталитическая активность в изомеризации де-
калина на различных цеолитах (условия экспериментов: 
350°С, 50 атм Н2, 3 ч, масса субстрата – 2 г, масса ката-
лизатора – 50 мг).

Таблица 1. Характеристики микропористых катализаторов

Катализатор SBET, м2/г Si/Al (ат.)* Vпор, см3/г
Общая  

кислотность, 
мкмоль/г**

Средний размер частиц  
Ir, нм***

ZSM-5 (CBV 3024E) 380 15 0.23 1180 –
MOR (CBV 21A) 530 11 0.25 1310 –
HY (CBV 400) 706 2.6 0.70 1400 –
MCM-22 401 16 0.25 1050 –
BEA (CP814E) 650 13 0.98 1100 –
Ir/MCM-22 394 16 0.25 – 3.4
Ir/BEA 665 13 0.86 – 2.1
Ir/Y 706 2.6 0.70 – 2.4

* Определено с помощью ААС.
** Определено с помощью NH3-ТПД.
***Определено с помощью хемосорбции СО.
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Рис. 2. Изотермы низкотемпературной адсорбции–де-
сорбции азота.

Рис. 3. Микрофотографии ПЭМ (вверху) и РЭМ (внизу): 
образцов Ir/MCM-22, Ir/Y и Ir/BEA.

тах при 300°С, несмотря на достаточно высокую 
кислотность. В более ранней работе было пока-
зано, что при гидрировании средних дистиллятов 
кислотность материалов существенно влияет на 
активность катализатора [17].

Присутствие сильных кислотных центров в 
материале BEA не приводит к получению допол-
нительных газообразных продуктов. Так, в экспе-
риментах по гидродециклизации модельных сое-
динений в случае катализатора Ir/BEA образование 

Рис. 4. Спектры РФЭС Ir 4f5/2 и 4f7/2 синтезированных 
катализаторов.

Ir/MCM- 22

ZNS-MW-9T ZNS-MW-12T

Ir/Y Ir/BEA

Ir/MCM-22 Ir/Y Ir/BEAIr/Y Ir/BEA
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продуктов крекинга не наблюдалось даже при  
высоких температурах.

При использовании тетралина в качестве мо-
дельного соединения селективность по продуктам 
крекинга была существенно ниже, чем в случае де-
калина. Однако, основным продуктом процесса в 
данном случае являлся декалин (преимущественно 
в транс-форме).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, в настоящей работе была по-

казана принципиальная возможность получения 
продуктов с раскрытием цикла с использовани-
ем катализаторов на основе различных цеолитов. 
Введение иридия в состав катализатора позволяет 
увеличить выход продуктов гидродецклизации за 
счет активности Ir в разрыве C–C-связей. Наиболь-
шую активность проявил катализатор Ir/BEA, при 
350°С, 50 атм Н2 конверсия составила 70%, селек-
тивность по продуктам с раскрытием цикла – 40%.
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Таблица 2. Гидрирование модельных смесей на Ir-катализаторах, 50 атм Н2, τ = 3 ч

300°С

Показатель Ir/MCM-22 Ir/Y Ir/BEA
Декалин

Конверсия декалина, мас. % 4 8 7
Селективность по ПРК* 0 0 50
Селективность по ПИ** 0 100 50

Тетралин
Конверсия тетралина 44 59 66

325°С
Декалин

Конверсия декалина, мас. % 17 17 17
Селективность по ПРК* 17 17 17
Селективность по ПИ** 83 83 83

Тетралин
Конверсия тетралина 100 100 100

350°С
Декалин

Конверсия декалина, мас. % 42 42 42
Селективность по ПРК* 33 33 33
Селективность по ПИ** 67 67 67

Тетралин
Конверсия тетралина 100 100 100

* Продукты с раскрытием цикла.
** Продукты изомеризации.
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