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Одним из перспективных направлений полу�
чения моторных топлив и сырья для нефтехимии
является переработка возобновляемого природ�
ного сырья, в частности, растительных масел. До�
ля топлива, полученного из возобновляемых ре�
сурсов, от общего фонда бензина и дизельных
фракций для стран ЕС к 2020 г должна составлять
минимум 10% [1]. 

Растительные масла по химическому составу
представляют собой смесь триглицеридов (95–
97%), состоящих из трех остатков жирных кислот,
присоединенных к глицериновому основанию.
Особенность данного вида сырья – отсутствие
азот� и серосодержащих веществ, что обеспечива�
ет снижение загрязняющих выбросов в атмосфе�
ру при эксплуатации моторных топлив, получен�
ных из такого природного сырья. 

В последние годы опубликовано большое коли�
чество работ, посвященных крекингу раститель�
ных масел, в первую очередь, связанных с выхо�
дами и качеством получаемых продуктов на раз�
личных катализаторах. Показано [2–5], что при
превращении растительных масел в условиях ка�
талитического крекинга можно получать до
40 мас. % (в расчете на сырье) бензиновой фрак�
ции, а также 10–15 мас. % пропан–пропиленовой
(ППФ) и бутан–бутиленовой (ББФ) фракций.
При этом крекингу подвергали как различные ви�
ды растительных масел, так и их смеси с традици�
онным для каталитического крекинга сырьем
нефтяного происхождения [5]. Много работ [4,
6–9] посвящено крекингу растительных масел на
цеолитсодержащих катализаторах. Авторы [4]
изучали крекинг пальмового масла на цеолите Y в

редкоземельной форме при добавлении цеолитов
H�ZSM�5, Beta и мезопористых систем SBA�15,
AlSBA�15. Показано, что добавление к основному
цеолиту REY микропористых цеолитов H�ZSM�5
и Beta способствовало повышению выхода жидких
продуктов с высоким содержанием ароматических
углеводородов. Введение цеолита H�ZSM�5 обес�
печивало увеличение конверсии растительного
масла, выхода бензина и газообразных продуктов.
Использование в качестве добавки мезопористых
материалов SBA�15 и AlSBA�15 также приводило
к увеличению конверсии и выхода бензина. Ана�
логичные результаты получены в работах [11, 12]
при исследовании закономерностей крекинга
пальмового масла на цеолитах H�ZSM�5 и MCM�
41. При исследовании превращения пальмового
масла на цеолитах H�ZSM�5, Beta и USY и их сме�
сях было показано, что при крекинге раститель�
ного масла активность и селективность цеолитсо�
держащих катализаторов определяется кислотно�
стью, размером и формой пор каналов цеолита,
входящего в состав катализатора [9]. Так, при кре�
кинге на цеолите H�ZSM�5 наблюдали самые вы�
сокие значения конверсии пальмового масла, вы�
хода бензина и газообразных продуктов, а также
наибольшую селективность образования арома�
тических углеводородов при низком выходе кок�
са. Установлено, что при крекинге масла на смеси
цеолитов H�ZSM�5 и USY крекинг длинноцепо�
чечных углеводородов осуществлял цеолит USY, а
на цеолите H�ZSM�5 происходил вторичный кре�
кинг образующихся молекул. Указанные законо�
мерности согласуются с результатами, получен�
ными при крекинге рапсового масла [2].
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Авторы [10] изучали направления превраще�
ний ненасыщенных моно� (1�моноолеин), ди�
(1,3�диолеин) и три� (триолеин)глицеридов на
различных кислотных катализаторах. Показано,
что на фожазите основные продукты крекинга –
алифатические углеводороды С6–С7 и алкилзаме�
щенные моно� и бициклические арены; на цеоли�
те H�ZSM�5 в продуктах преобладали пропилен и
моноциклические арены (бензол и толуол).

Большое значение имеет структура жирных
кислот, образующих триглицериды растительных
масел, т.к. от них зависит групповой состав про�
дуктов крекинга. В работе [2] установлено, что от�
носительно большее число двойных связей в
триглицеридах рапсового масла, способствовало
образованию ароматических углеводородов. Это
обусловлено тем, что реакции ароматизации кон�
курируют по скорости с реакциями крекинга. Ав�
торами показано, что при превращении насы�
щенной стеариновой кислоты выход бензина и
газообразных продуктов выше, чем при крекинге
рапсового масла и олеиновой кислоты (кислота с
одной двойной связью). Кроме того, содержание
ароматических углеводородов в бензиновой
фракции, полученной при превращении стеари�
новой кислоты, было значительно ниже, чем при
крекинге рапсового масла и олеиновой  кислоты.

Цель данной работы – изучение превращения
растительных масел с различной степенью непре�
дельности в условиях крекинга на бицеолитных
катализаторах для получения бензиновой фрак�
ции и высокого выхода легких олефинов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Использовали следующие растительные масла:
рафинированные подсолнечное (ГОСТ Р 52465�
2005) и рапсовое (ГОСТ 8988�2002), нерафиниро�
ванные горчичное (ГОСТ 8807�94) и кокосовое.
Состав кислот, выделенных из триглицеридов ис�
следуемых масел, по количеству ненасыщенных
связей приведен в табл. 1.

Исследования превращения растительных ма�
сел в условиях крекинга выполняли на образцах,
приготовленных по методике [13]. Катализаторы
содержали в своем составе ультрастабильный
цеолит Y в декатионированной форме, цеолит
ZSM�5 в Н�форме и матрицу. В качестве компо�
нентов матрицы использовали: оксид кремния
(SiO2), приготовленный из кремнезоля; бентони�
товую глину – монтмориллонит (ММ, Na2O =
= 0.12 мас. %); оксид алюминия (Al2O3), приго�
товленный из Al(OH)3 псевдобемитной структу�

Таблица 1. Состав жирных кислот различных растительных масел

Растительные 
масла

Кислоты, мас. %
Индекс 

непредельности, 
%Предельные

Непредельные

1 связь С=С 2 связи С=С 3 связи С=С

Кокосовое 80.5 13.6 5.9 – 1.2

Рапсовое 23.9 66.7 9.2 0.2 4.7

Горчичное 35.6 35.6 6.3 22.5 6.4

Подсолнечное 8.9 19.8 71.3 – 9.0

Таблица 2.  Компонентный состав образцов катализаторов, мас. %

Образцы 
катализаторов, 

№
SiO2 MM Al2O3 Al–Si 

Цеолиты

Н–Y Н�ZSM�5

1 60.0 – – – – 40.0

2 – 30.0 – 30.0 40.0 –

3 – 30.0 – 30.0 20.0 20.0

4 – 30.0 – 30.0 10.0 30.0

5 – 30.0 – 30.0 – 40.0

6 – 30.0 30.0 – – 40.0

7 – – 30.0 30.0 – 40.0
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ры; аморфный алюмосиликат (Al–Si, Na2O =
= 0.09 мас. %, Al2O3 = 10.80 мас. %). Компонент�
ный состав образцов катализаторов приведен в
табл. 2.

Кислотные свойства (общее число кислотных
центров) катализаторов оценивали методом термо�
программируемой десорбции аммиака (ТПД�NH3),
которую проводили на прецизионном хемосорбци�
онном анализаторе AutoChem�2920 “Micromeritics”
при использовании смеси 6 об. % аммиака в токе
гелия. Аммиак адсорбировали при 600°C, ТПД
аммиака проводили в температурной области
100–600°C. ИК�спектры подсолнечного масла и
продуктов крекинга получали на ИК�Фурье спек�
трометре Nicolet 5700 фирмы “ThermoFisherSci�
entific”. Образцы помещали в жидкостную кюве�
ту толщиной 0.025 мм с окнами из KBr. Спектры
регистрировали при комнатной температуре в об�
ласти волновых чисел 400–4000 см–1 с разреше�
нием 4 см–1.

Крекинг растительных масел проводили на
лабораторной установке проточного типа
МАК�2М с неподвижным слоем катализатора в ко�
личестве 5 г при 450°C и весовой скорости подачи
сырья 30 ч–1. Сырье дозировали в течение 30 с. Реак�
торную систему продували азотом с расходом
30 мл/мин. Катализаторы предварительно обрабо�
тали при температуре 760°C в течение 5 ч в среде
100%�ного водяного пара в соответствии с ASTM
D 4463.

Термические превращения растительного мас�
ла изучали при использовании вместо катализа�
тора инертного оксида кремния.

Состав газообразных продуктов крекинга (CO,
СО2 и C1–C5+), а также содержание продувочного
газа (N2) определяли хроматографически на прибо�
ре “Кристалл 5000.1”, оборудованном капиллярной
колонкой HP�PLOT Al2O3 “S” (50 м × 0.537 мм ×
×15.00 мкм, неподвижная фаза HP�Al/S), стальной
насадочной колонкой (3 м × 3 мм, адсорбент NaX

фракции 45/60 меш), ПИД и детектором по тепло�
проводности. 

Количественный анализ жидких продуктов
крекинга проводили в соответствии с методикой
ASTM D 2887 (метод имитированной дистилля�
ции) на хроматографе GC�2010 “Shimadzu” c ка�
пиллярной колонкой Rtx�2887 (10 м × 0.53 мм ×
× 2.65 мкм, неподвижная фаза – диметилполиси�
локсан) и ПИД. К бензиновой фракции относили
все жидкие углеводороды с температурой кипения
до 200°С. Анализ химического состава жидких
продуктов крекинга выполняли на хромато�масс�
спектрометре 6890/5973N фирмы “Agilent Technol�
ogies” с использованием хроматографической ко�
лонки HP�5ms с неподвижной фазой – смесь 5%
фенилсилоксана и 95% диметилполисилоксана.
Диаметр колонки составлял 0.25 мм, длина – 30 м,
толщина слоя неподвижной фазы – 0.25 мкм.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В работах [9, 14] показано, что на начальной
стадии превращения растительных масел проис�
ходит термический крекинг триглицеридов с об�
разованием различных тяжелых кислородсодер�
жащих соединений, основную часть которых со�
ставляют одноосновные жирные кислоты. Далее
происходит деоксигенация полученных соедине�
ний с разрушением С–О� и С–С�связей и образо�
ванием СО2 и парафинов (декарбоксилирование)
или СО, воды и олефинов (декарбонилирование)
[15, 16]. 

Для оценки вклада термической составляю�
щей сопоставили термические и каталитические
превращения подсолнечного масла. Исходя из
механизма крекинга триглицеридов, можно
предположить, что основные полупродукты, под�
вергающиеся каталитическим превращениям, –
алкильные заместители жирных кислот, т.е. ли�
нейные парафины и олефины с длиной цепи 15–
17 атомов углерода. Данное предположение под�
тверждается компонентным анализом жидких

Таблица 3.  Распределение кислорода по основным кислородсодержащим продуктам при крекинге подсолнечно�
го масла, мас. %

Продукты

Количество кислорода в продуктах превращений, мас. %

термические превращения каталитические превращения

H2O 59.1 55.9

СО + CO2 40.9 44.1

Доля кислорода сырья 
в неорганических продуктах,%

86.6 94.3
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продуктов термического крекинга подсолнечного
масла.

В табл. 3 приведены данные кислородного ба�
ланса при термических и каталитических превра�
щениях подсолнечного масла. Общее количество
кислорода, содержащегося в продуктах CO, CO2 и
H2O, при термическом крекинге составляет 86.6%
от исходного содержания кислорода в сырье. По�
лученные данные позволяют заключить, что
вклад термической составляющей при крекинге
превышает 80% от общей конверсии триглицери�
дов. Роль каталитической составляющей заклю�
чается в облагораживании первичных полупро�
дуктов и оказывает минимальный вклад в превра�
щения исходных триглицеридов.

В ИК�спектре исходного подсолнечного масла
наблюдаются полосы поглощения (п.п.) в обла�
стях 1750–1730 и 1300–1100 см–1, относящиеся к
функциональным группам алифатических эфи�
ров С=О и С–О соответственно [17]. Также отме�
чаются п.п., относящиеся к СН�, СН2� и СН3�,

(СНx)�группам алифатических фрагментов триг�
лицеридов. 

О полном превращении триглицеридов в усло�
виях каталитического крекинга свидетельствует
исчезновение на ИК�спектре продуктов п.п., от�
носящихся к эфирным группам. На спектре про�
дуктов наблюдаются п.п., относящиеся к СНx"
группам парафинов и олефинов (3100–2850 и
1680–1380 см–1), а также ароматическим углево�
дородам (3100–3000 и 900–690 см–1). Анализ со�
держания СО, СО2 и воды в продуктах также под�
тверждает практически полное превращение
триглицеридов в условиях крекинга. При этом со�
став цеолитного компонента катализатора не ока�
зывает влияния на распределение неорганиче�
ских продуктов крекинга.

Распределение целевых продуктов при кре�
кинге подсолнечного масла на катализаторах,
различающихся составом цеолитного компонен�
та, приведено на рис. 1. 

Анализ состава углеводородной части газооб�
разных продуктов показывает, что выход углеводо�
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Рис. 1. Распределение продуктов крекинга подсолнечного масла на катализаторах с содержанием цеолита Н�ZSM�5,
мас. %: � – 0.0,  – 20.0,  – 30.0, � – 40.0.
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Рис. 2. Распределение углеводородов С1–С4 в углеводородных газах при крекинге подсолнечного масла на катализа�
торах с содержанием цеолита Н�ZSM�5, мас. %: � – 0.0,  – 20.0,  – 30.0, � – 40.0.
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родов С1–С2 (сухой газ) не превышает 4.0 мас. %; в
основном образуются углеводороды пропан�про�
пиленовой (ППФ) и бутан�бутиленовой фракций
(ББФ). Основной компонент сухого газа – этилен
(рис. 2), выход которого достигает максимального
значения – 2.4 мас. % при содержании в составе
катализатора 40 мас. % цеолита Н�ZSM�5 (обра�
зец 5). Содержание пропилена в ППФ увеличива�
ется с 72.2 до 84.5% при введении в состав катали�
затора 20 мас. % цеолита Н�ZSM�5 (образец 3) и
при дальнейшем повышении меняется незначи�
тельно (табл. 4). По сравнению с образцом 2, со�
держащим 40 мас. % цеолита Н�Y, выход пропиле�
на на сырьё увеличивается в 2.5 раза и достигает

11.8 мас. % для образца 5, содержащего 40 мас. %
цеолита Н�ZSM�5.

При увеличении содержания цеолита Н�ZSM�
5 также растет доля бутиленов как нормального,
так и изомерного строения и достигает для образ�
ца 5 (40 мас. % цеолита Н�ZSM�5) выходов 6.7 и
5.0 мас. % соответственно. Уменьшение содержа�
ния изо�бутана в ББФ свидетельствует о сниже�
нии активности реакций перераспределения во�
дорода. Это обусловлено низкой каталитической
активностью цеолита H�ZSM�5 в осуществлении
данных реакций [18].

Для оценки влияния реакций перераспределе�
ния водорода на состав продуктов может быть ис�
пользован, по мнению авторов [19, 20], коэффи�

Таблица 4.  Влияние состава цеолитного компонента на содержание олефинов в ППФ и ББФ и распределение
жидких продуктов при крекинге подсолнечного масла

Показатели

Состав цеолитного компонента (содержание цеолита 40.0 мас. %)

H�ZSM�5/H�Y 
0.0/40.0

H�ZSM�5/H�Y 
20.0/20.0

H�ZSM�5/H�Y
30.0/10.0

H�ZSM�5/H�Y
40.0/0.0

Содержание олефинов в ППФ и ББФ, мас. %.

С3=/ΣС3, % 72.2 84.5 86.8 88.6

Σ С4=/ΣС4, % 32.8 44.2 60.0 75.7

изо�С4/ΣС4, % 50.7 47.2 32.2 16.8

Коэффициент
переноса водорода

2.10 1.27 0.67 0.32

Выход жидких продуктов, мас. %

Бензин 40.1 30.6 28.5 26.9

Фракция, кипящая 
выше 200°С

19.2 20.5 20.6 20.5
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Рис. 3. Изменение группового состава бензиновой фракции крекинга подсолнечного масла на катализаторах с содер�
жанием цеолита Н�ZSM�5, мас.%: � – 0.0,  – 20.0,  – 30.0, � – 40.0, где н�П, изо�П – нормальные и изо�парафины,
н�О, изо�О – нормальные и изо�олефины; Н – нафтены; мА – моноароматические углеводороды.
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циент переноса водорода, определяемый как отно�
шение выходов бутанов к бутиленам. Снижение
значений данного коэффициента с увеличением
содержания цеолита Н�ZSM�5 в составе катализа�
тора (табл. 4) свидетельствует об уменьшении вли�
яния реакций перераспределения водорода. 

Таким образом, введение цеолита Н�ZSM�5 в
состав катализатора при крекинге подсолнечного
масла способствует увеличению как выхода про�
дуктов С2–С4, так и содержания в них олефинов.
Аналогичные результаты были получены при
крекинге нефтяного сырья при добавлении цео�
лита ZSM�5 в виде добавки к основному катали�
затору [21, 22].

В табл. 4 приведены также выходы жидких уг�
леводородных продуктов крекинга подсолнечно�
го масла на катализаторах с различным составом
цеолитного компонента. Видно, что в зависимо�
сти от состава цеолитного компонента содержа�
ние бензина в жидких углеводородных продуктах
изменяется от 40.1 до 26.9 мас. %, что связано с
протеканием вторичного крекинга углеводородов
бензиновой фракции на цеолите ZSM�5.

Анализ группового состава бензиновой фрак�
ции (рис. 3) показывает, что содержание н�пара�
финов, обладающих низкими октановыми харак�
теристиками, мало зависит от состава цеолитного
компонента катализатора. При увеличении содер�
жания цеолита Н�ZSM�5 наблюдается резкое сни�
жение доли изо�парафинов с 49.8 (для образца 2 с
цеолитом Н�Y) до 6.5% (образец 5 с цеолитом Н�
ZSM�5), что связано с молекулярно�ситовым дей�
ствием цеолита ZSM�5. Одновременно с этим воз�
растает содержание н�олефинов, изо�олефинов,
нафтенов и моноциклических ароматических уг�
леводородов.

По данным анализа группового состава бензи�
на можно предположить, что его ОЧ по исследо�
вательскому методу будет достигать значения 93–
95 независимо от состава цеолитного компонента.
Однако бензин, полученный при крекинге на ка�
тализаторе, содержащем в своем составе цеолит Y,
будет в большей степени соответствовать экологи�
ческим нормам вследствие низкого содержания в
продуктах олефинов и ароматических углеводо�
родов.

Исследования продуктов показывают, что би�
цеолитные катализаторы в результате взаимного
влияния Н�Y и Н�ZSM�5 позволяют получать при
крекинге растительного масла высокие выходы
как бензина, так и олефинов С2–С4. Превраще�
ние первичных полупродуктов – углеводородов
С15–С17, получаемых при термическом разложе�
нии, осуществляется на активных центрах цеоли�
та Н�Y до углеводородов, относящихся к бензи�
новой фракции. Структура триглицеридов под�
солнечного масла более чем на 90% представлена
фрагментами непредельных кислот – олеиновой

(с одной двойной связью) и линолевой (с двумя
двойными связями). При крекинге они могут
превращаться в олефины с двумя и более двойны�
ми связями с последующей циклизацией с обра�
зованием циклопарафинов, циклоолефинов и
моноциклических ароматических соединений.
Вторичный крекинг углеводородов бензинового
ряда протекает на цеолите Н�ZSM�5. Малый раз�
мер пор этого цеолита (0.51–0.56 нм) препятству�
ет протеканию бимолекулярных реакций, к кото�
рым относятся реакции перераспределения водо�
рода, и тем самым, способствует повышению
выхода углеводородных газов с высоким содержа�
нием олефинов.

Кроме термического крекинга, другим воз�
можным направлением превращения триглице�
ридов является образование карбокатионов на
кислотных центрах катализатора, протекающее с
участием непредельных алкильных заместителей
непосредственно в молекуле триглицерида, и по�
следующим крекингом до углеводорода и тригли�
церида с более коротким заместителем. Известно,
что размеры молекул триглицеридов растительных
масел достигают 4.37 нм [9]. Размер входных окон
цеолита Y составляет 0.74 нм, а ZSM�5 – 0.51 ×
× 0.56 нм [23]. Следовательно, при крекинге рас�
тительных масел важную роль будет играть актив�
ность матрицы катализатора, т.к. на ней, наряду с
цеолитами, будет протекать как крекинг полупро�
дуктов триглицеридов – углеводородов С15–С17,
так и крекинг исходных молекул масла (крекинг
алкильных заместителей непосредственно в моле�
куле масла).

Для исследования влияния активности матри�
цы катализатора на превращение растительных
масел в качестве ее активных компонентов вы�
брали аморфный алюмосиликат, оксид алюминия
и бентонитовую глину, а в качестве инертного
компонента – оксид кремния. При этом соотно�
шения компонентов матрицы, используемые на
данном этапе исследования, отличны от приме�
няемых в промышленных катализаторах крекин�
га. В качестве цеолитного компонента катализа�
тора использовали цеолит H�ZSM�5 (40 мас. %).
Матрица с вовлечением бентонитовой глины
способствует сохранению структуры цеолита
ZSM�5 при гидротермальных обработках и сов�
местно с оксидом алюминия обеспечивает необ�
ходимую пористую структуру [24].

Исследование ТПД�NH3 на образцах катали�
заторов показывает (табл. 5) различие между об�
разцами 1 с оксидом кремния (неактивная матри�
ца) и 7 (оксид алюминия и аморфный алюмоси�
ликат) по количеству десорбированного аммиака
более чем в 3.6 раза. Распределение целевых про�
дуктов при крекинге подсолнечного масла на ка�
тализаторах, различающихся составом матрицы,
приведено в табл. 5. 
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Для катализатора с неактивной матрицей, обла�
дающего низкими кислотными свойствами, ха�
рактерен более высокий выход жидких продуктов.
С увеличением кислотности матрицы катализато�
ров наблюдается снижение их выхода и повыше�
ние выхода легких олефинов с 24.3 (образец 1,

SiO2) до 27.4 мас. % (образец 7, Al2O3 + Al�Si). Рост
обусловлен повышением суммарного выхода угле�
водородов пропан�пропиленовой и бутан�бутиле�
новой фракций за счет вторичного крекинга бен�
зина и фракции, кипящей выше 200°С. Вероятнее
всего, оксид кремния, из�за своей инертности в

Таблица 5.  Влияние состава матрицы катализатора на выход углеводородных продуктов крекинга подсолнечного
масла

Показатели Образец 1
(SiO2)

Образец 5
(MM + Al�Si)

Образец 6
(MM + Al2O3)

Образец 7
(Al2O3 + Al�Si)

Кислотные свойства

Количество десорбированного 
NH3, ммоль/г

0.057 0.120 0.190 0.210

Выход продуктов, мас. %

Сухой газ 2.9 3.1 3.5 3.9

ППФ + ББФ 25.7 28.8 31.0 32.9

Легкие олефины 24.3 25.9 27.2 27.4

Бензин 30.8 26.9 27.0 25.8

Фракция, кипящая выше 200°С 22.7 20.5 15.4 13.3

Кокс 4.6 7.0 10.1 10.9
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Рис. 4. Распределение углеводородов в углеводородных газах (а) и бензине (б) крекинга подсолнечного масла на ката�
лизаторах, различающихся составом матрицы: � – SiO2,  – MM + Al�Si,  – MM + Al2O3, � – Al2O3 + Al�Si, где н�П,
изо�П – нормальные и изо�парафины; н�О, изо�О – нормальные и изо�олефины; Н – нафтены; мА – моноароматиче�
ские углеводороды.
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крекинге, не обеспечивает превращения первич�
ных полупродуктов, образующихся при термиче�
ском разложении триглицеридов. Цеолит ZSM�5
из�за конфигурационных особенностей структу�
ры не может осуществить крекинг углеводородов
с длиной цепи С15–С17 [13]. В тоже время, незна�
чительное изменение выходов продуктов можно
объяснить реакцией крекинга непредельных уг�
леводородных заместителей (непосредственно в
молекуле триглицерида) на кислотных компо�
нентах матрицы катализатора [9]. Однако, как по�
казано ранее, вклад данных реакций менее зна�
чим по сравнению с реакциями термического
разложения триглицеридов.

При увеличении кислотных свойств катализа�
торов не обнаружено значительных изменений
состава углеводородной части газообразных про�
дуктов (рис. 4а) и группового состава бензиновой
фракции (рис. 4б). Это подтверждает определяю�
щее влияние цеолитного компонента на состав
образующихся продуктов в соответствии с изло�
женным выше направлением превращений триг�
лицеридов растительного масла в условиях ката�
литического крекинга.

Поскольку превращение триглицеридов про�
исходит преимущественно в результате термиче�
ского разложения, можно предположить, что
наибольшее влияние на состав конечных продук�
тов крекинга растительного масла оказывает
структура углеводородного остатка жирной кис�
лоты. Основываясь на карбокатионном механиз�
ме реакций крекинга, в первую очередь, следует
учитывать степень непредельности алкильного
заместителя. Известно [25], что количество нена�
сыщенных связей в молекулах жирных кислот,
образующих триглицериды, влияет на их химиче�
скую активность. 

На примере подсолнечного, рапсового, гор�
чичного и кокосового масел исследовано влияние
типа масла на состав получаемых продуктов кре�

кинга. Анализ жирнокислотного состава исследу�
емых триглицеридов (С16–С20), показал их значи�
тельное различие по количеству двойных связей
(табл. 1). Кокосовое масло содержит более 80 мас.
% предельных кислот (С8–С18). В подсолнечном
масле их менее 10 мас. %, а основная часть пред�
ставлена непредельными олеиновой (С18) и лино�
левой (С18) кислотами. В рапсовом масле также
преобладают непредельные кислоты, преимуще�
ственно олеиновая. В горчичном масле, кроме
указанных выше, присутствует линоленовая (С18)
кислота с тремя двойными углерод–углеродными
связями.

Для характеристики непредельности жирных
кислот предлагается использовать индекс непре�
дельности – параметр, вычисляемый по формуле:
индекс непредельности = Σ хi · (Nд.с.,i/NC,i) × 100%,
где хi – мольная доля i�той жирной кислоты в мас�
ле; Nд.с.,i – количество двойных связей в i�той кис�
лоте; NC,i – количество атомов углерода в i�той
кислоте. Химический смысл индекса непредель�
ности – процентное содержание двойных угле�
род–углеродных связей, приходящихся на атом
углерода в молекулах жирных кислот триглицери�
дов. Индексы непредельности исследованных
растительных масел различаются в 7.5 раз. Наи�
больший индекс, равный 9.0%, имеет подсолнеч�
ное масло, содержащее большее количество не�
предельных кислот с одной и двумя двойными
связями в составе триглицеридов. Для кокосового
масла, содержащего наибольшее количество пре�
дельных кислот, его значение минимально 1.2%.

Исследовано влияние состава растительных
масел на распределение и состав продуктов при
их каталитическом крекинге на образце 3, содер�
жащем цеолиты H�Y и H�ZSM�5 в равных коли�
чествах. Масла с высоким индексом непредель�
ности (подсолнечное и горчичное) крекируются
на бицеолитном катализаторе с преимуществен�
ным образованием моно� и полиароматических
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Рис. 5. Выход ароматических, парафиновых и олефиновых углеводородов при каталитическом крекинге различных
растительных масел: � – моноарены, � – полиарены, � – парафины, � – олефины.



430

НЕФТЕХИМИЯ  том 52  № 6  2012

ДОРОНИН и др.

углеводородов (рис. 5). Выходы парафиновых и
олефиновых углеводородов снижаются. Вероят�
но, это связано с тем, что при крекинге этих ма�
сел, имеющих в своей структуре преимуществен�
но по 2 или 3 двойных углерод–углеродных связи,
образующиеся олефины легко вовлекаются в ре�
акции конденсации. Эти результаты согласуются
с данными работы [2], где авторы на примере кре�
кинга стеариновой и олеиновой кислот показали,
что относительно высокое количество двойных
связей в триглицеридах способствовало высоко�
му содержанию ароматических углеводородов в
продуктах.

При крекинге кокосового масла с высоким
содержанием предельных кислот наблюдается
наибольшее значение выхода олефинов С2–С4

(23.6 мас. %). Кроме того, с повышением индекса
непредельности снижается выход бензиновой
фракции с 36.5 (для кокосового масла) до
30.6 мас. % (для подсолнечного масла) с одновре�
менным повышением доли фракции, кипящей
выше 200°С. Таким образом, для получения мак�
симального выхода легких олефинов и бензина
триглицериды растительного масла должны харак�
теризоваться низким количеством двойных свя�
зей.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

При изучении превращения подсолнечного
масла в условиях каталитического крекинга уста�
новлено влияние компонентного состава катали�
затора на распределение целевых продуктов и их
групповой состав. Введение цеолита Н�ZSM�5 в
состав катализатора способствует образованию
легких олефинов С2–С4. При содержании в ката�
лизаторе 40 мас. % цеолита Н�ZSM�5 выход про�
пилена увеличивается в 2.5 раза и достигает
11.8 мас. %. В бутан�бутиленовой фракции умень�
шается выход изо�бутана и возрастает содержание
бутиленов как нормального, так и изомерного
строения достигая 6.7 и 5.0 мас. % соответствен�
но. Увеличение содержания цеолита Н�ZSM�5
приводит к резкому снижению в бензиновой
фракции доли изо�парафинов с 49.8 (40 мас. % цео�
лита Н�Y) до 6.5% (40 мас. % цеолита Н�ZSM�5).
Кроме этого, возрастает содержание н�олефинов,
изо�олефинов, нафтенов и моноциклических
ароматических углеводородов. Независимо от со�
става цеолитного компонента образуется бензин
с высокооктановыми характеристиками.

Повышенная кислотность и развитая пористая
структура матрицы катализатора обеспечивают
протекание первичного крекинга полупродуктов,
образующихся при термических превращениях
триглицеридов растительного масла, способству�
ют снижению выхода фракции, кипящей выше
200°С и повышению выхода легких олефинов.

При крекинге растительного масла на бицео�
литных катализаторах в результате взаимного
влияния цеолитов Y и ZSM�5 наблюдаются доста�
точно высокие значения выхода как бензиновой
фракции, так и олефинов С2–С4.

Исследование влияния состава растительных
масел на распределение и состав продуктов при
их каталитическом крекинге показало, что масла
с высоким индексом непредельности крекируют�
ся на бицеолитном катализаторе с преимуще�
ственным образованием моно� и полиароматиче�
ских углеводородов; выход парафиновых и оле�
финовых углеводородов снижается. Установлено,
что для максимального получения легких олефи�
нов и бензина при каталитическом крекинге рас�
тительного масла, необходимо использовать мас�
ла с повышенным содержанием насыщенных
жирных кислот.

Авторы выражают благодарность Кудря Е.Н. за
выполнение хромато�масс�спектрометрических
исследований, Гуляевой Т.И. за исследования ме�
тодом термопрограммируемой десорбции аммиака
и Арбузову А.Б. за выполнение ИК�спектроско�
пических исследований.
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