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Изучена кинетика изомеризации н-гексана в стационарной и нестационарной областях в присутствии
водорода на катализаторах Pd/HZSM-5, промотированных Ni или Со. Показано, что реакция описы-
вается одинаковыми кинетическими уравнениями дробно-рациональной формы, различающимися
численными значениями констант. Водород оказывает положительное влияние на скорость изомери-
зации. Катализаторы были исследованы методами BET-N2, рентгеновской дифракции, трансмисси-
онной электронной микроскопией, TПВ-H2 и TПД-NH3. Введение промоторов (Ni, Со) приводит к
увеличению прочности адсорбции и количеств адсорбированных компонентов реакционной системы.
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ВВЕДЕНИЕ
Экологические требования, предъявляемые к

бензину, значительно ограничивают содержание
в нем ароматических и олефиновых углеводоро-
дов и кислородсодержащих соединений, что при-
водит к снижению октанового числа. Это можно
компенсировать введением в бензин изомеров
парафинов С5–С6, имеющих более высокие окта-
новые числа, чем их линейные аналоги [1]. По-
этому изучение превращения линейных парафи-
нов в разветвленные изомеры весьма актуально.
Реакцию изомеризации C5–C6-парафинов обыч-
но проводят на бифункциональных катализато-
рах, содержащих небольшие количества Pt или
Pd, нанесенные на кислотный носитель. Наибо-
лее перспективными носителями являются раз-
личные цеолиты. В работах [2, 3] отмечается вы-
сокая активность катализаторов Pt/морденит в
гидроизомеризации н-гексана. Платиновые и
палладиевые катализаторы, нанесенные на бета-
цеолиты, были использованы для гидроизомери-
зации н-парафинов С6–С7 и их смесей [4, 5].
Сравнение палладиевых катализаторов, нанесен-
ных на цеолиты HY и HZSM-5, показало, что
Pd/HZSM-5 более активнен и селективен в гид-
роизомеризации н-гексана, чем Pd/HY вслед-
ствие меньших размеров палладиевых кластеров
и высокой дисперсности Pd [6]. Введение второго
металла (например, Co, Ni, Fe, Re) увеличивает эф-
фективность катализаторов в изомеризации н-па-

рафинов. Йошиока (Yoshioka) с соавторами [7, 8]
обнаружилили, что на катализаторе Pt–Ni/HUSY
активность, селективность и стабильность в гид-
роизомеризации н-гексана значительно выше,
чем в отсутствие Ni. Аналогичные выводы были
сделаны для этой же реакции при введении Ni в
катализаторы Pt/SAPO-5 and Pt/SAPO-11 в рабо-
те [9]. Нами была изучена изомеризация н-пента-
на и н-гексана в присутствии водорода на катали-
заторах Pd/HZSM-5 без и с добавками Co, Ni, Fe,
Cu и Re [10]. Было показано, что введение Co и Ni
приводит к повышению активности и стабильно-
сти палладиевых катализаторов в гидроизомериза-
ции этих парафинов. Настоящая работа посвящена
изучению кинетики изомеризации н-гексана на
этих катализаторах. В литературе предлагаются раз-
личные формы кинетических уравнений для изо-
меризации парафинов С5–С6. В работе [11] была
изучена кинетика изомеризации н-гексана на ката-
лизаторах Pt/НУ (содержание Pt изменяли от 0.3 до
6.7 вес. %) в интервале температур 230–270°C. Кон-
версия н-гексана не превышала 10%. Максималь-
ная скорость изомеризации наблюдалась на катали-
заторе с 1% Pt. При низких конверсиях н-гексана,
когда можно не учитывать протекание обратной
реакции, было получено следующее кинетиче-
ское уравнение:
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где r – скорость изомеризации н-гексана, k и k1 –
константы,  и – парциальные давления
н-гексана и водорода. Это уравнение соответство-
вало бифункциональному механизму, согласно
которому дегидрирование н-парафина до олефи-
на происходит на платиновых центрах, изомери-
зация олефина – на кислотных центрах цеолита,
а его гидрирование – на металлических центрах.
Такой же механизм и кинетическое уравнение
были предложены в работах [12, 13]. В [12] изоме-
ризацию н-гексана проводили на цеолитах типа
морденит, фожазит и бета, содержащих Pt (Т =
= 250°C), а в [13] в качестве катализаторов ис-
пользовали Pt–La, нанесенные на фожазит (Р =
= 30 атм, Т = 260–330°C). Медленной стадией
процесса изомеризации н-гексана предполага-
лась перегруппировка адсорбированного олефи-
на [11–13]. В работе [11] было изучено влияние
давления водорода и н-гексана на его изомериза-
цию (при 250°C и 40 атм) на катализаторе, со-
держащем 2.2% Pt, и предложено степенное
уравнение, где порядок по водороду равнялся
0.85, а по н-гексану – 0.7. В работе [14] были по-
лучены степенные уравнения для гидроизоме-
ризации н-парафинов С5–С7 и их бинарных сме-
сей на платиновых катализаторах, нанесенных
на морденит, при Т = 180–220°C, давлении
водорода 5–40 атм и соотношениях Н2/углеводо-
род = 1÷20. Порядки по углеводородам С5, С6 и С7 при

 ≤ 4 атм составили 0.33, 0.39 и 0.15 соответствен-
но, а по водороду (при  ≤ 36 атм) –0.81, –0.65 и
–1.07. Медленной стадией предполагалась изоме-
ризация олефинов на кислотных центрах. Для
гидроизомеризации н-октана, н-декана и н-доде-
кана на Pt/US-Y цеолитах при Т = 130–250°C,

= 5–100 атм и соотношениях Н2/углеводород =
= 10÷150 Фромент (Froment) [15] предложил урав-
нения типа Ленгмюра–Хиншельвуда.

Как видно из приведенного обзора, в боль-
шинстве работ используется бифункциональный
механизм изомеризации н-парафинов, однако
этот механизм не может объяснить многие на-
блюдаемые явления, в частности, положитель-
ный порядок по водороду и протекание реакции
без образования олефинов на металлических ка-
тализаторах в отсутствие кислотного носителя.
Известно, что для стабильного протекания реак-
ции изомеризации н-парафинов и повышения се-
лективности образования разветвленных изоме-
ров необходимо присутствие водорода [16], но
данных о влиянии его на кинетику и механизм
изомеризации не так много. Ссылки на эти рабо-
ты будут приведены ниже при обсуждении меха-
низма изомеризации н-гексана. В настоящей ра-
боте была изучена кинетика изомеризации н-гексана
не только в стационарной, но и в нестационарной
области методом отклика.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве носителя для приготовления палла-

диевых катализаторов был использован HZSM-5,
полученный из (NH4)ZSM-5 (CBV3024E, “Zeolist
International”, США) кальцинацией при 500°C в
течение 3 ч. Его удельная поверхность составляла
353 м2/г, соотношение Si/Al = 15. Монометалли-
ческие и биметаллические палладиевые катализа-
торы оптимального состава, содержащие 0.8 вес. %
Pd и по 1.0% Co или Ni [17], получали методом
пропитки HZSM-5 водными растворами Pd(NO3)2,
Co(NO3)2 ⋅ 6H2O, Ni(NO3)2 ⋅ 6H2O соответственно.
В случае биметаллических катализаторов первую
пропитку проводили азотнокислыми солями ко-
бальта или никеля, а вторую – солями палладия.
После сушки навесок при 110°C (2 ч) и 130°C (3 ч)
их обрабатывали воздухом при 400°C (2 ч). Перед
опытами навески восстанавливали при 400°C в
течение 2 ч в токе водорода.

Физико-химические свойства катализаторов
были исследованы методами BET-N2, рентге-
новской дифракции (XRD), трансмиссионной
электронной микроскопией (TEM), термопро-
граммированного восстановления водородом
(TПВ-H2) и термопрограммированной десорб-
ции аммиака (TПД-NH3).

Удельную поверхность катализаторов (SBET)
определяли по адсорбции азота на приборе ASAP
2020 V4.01 (“Micromeritics”, США). Для определе-
ния фазового состава катализаторов регистриро-
вали спектры рентгеновской дифракции, исполь-
зуя прибор XD-5A (“Shimadzu”, Япония) с излу-
чением CuKα. Размеры частиц определяли на
приборе ТЕМ-JEOL-1400 (“JEOL”, Япония).

ТПВ-Н2 проводили на приборе CHEMBET-3000
(“Quantachrome”, США). Скорость нагрева со-
ставляла 10°/мин, исходная смесь содержала
10.0% Н2 и 90.0% N2. Перед обработкой окислен-
ные образцы продували Не в течение 2 ч при
200°C, охлаждали до 30°C и затем температуру по-
вышали до 900°C.

Перед проведением TПД-NH3 навески ката-
лизаторов восстанавливали при 400°C смесью
10.0% Н2 и 90.0% N2 в течение 2 ч, затем охлажда-
ли в токе Не до 100°C. После адсорбции NH3 и от-
дувки физически адсорбированного аммиака при
150°C в течение 1 ч температуру повышали до
700°C со скоростью 10°/мин.

Кинетику изомеризации н-гексана в стацио-
нарной области изучали в присутствии водорода в
проточно-циркуляционной установке при атмо-
сферном давлении и температурах 215–260°C.
Начальные парциальные давления н-гексана
( ), водорода ( ) и специально вводимого

изогексана ( ) изменяли в пределах 33.3–
137, 307–718 и 0–19.2 гПa соответственно. Интер-
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вал объемной скорости ( ) составлял 3500–
56000 ч–1. В условиях опытов конверсия н-гекса-
на (Х) изменялась в пределах 0.12–0.75. Побоч-
ной реакцией был крекинг. Его доля не превы-
шала 10.0%.

Для анализа реакционной смеси применяли
хроматограф GC Agilent Technologies 6890 Plus
(“Agilent”, США) с пламенно-ионизационным
детектором и капиллярной колонкой (длина 30 м,
диаметр 0.32 мм) с нанесенной фазой, состоящей
из 6% цианопропил-фенила и 94% диметил поли-
силоксана.

Кинетику реакции изомеризации н-гексана в
нестационарной области изучали при атмосфер-
ном давлении в проточной установке небольшого
объема, имеющей 3 независимые линии. Уста-
новка была соединена с время-пролетным масс-
спектрометром МСХ-6 (Россия). Переходные
процессы достижения стационарного состояния
были изучены методом отклика, релаксационные
кривые получали в ответ на резкое изменение
концентраций компонентов реакционной смеси.
Время пребывания, т.е. отношение объема реак-
ционной системы к скорости потока, не превы-
шало 6 с, что учитывалось при построении релак-
сационных кривых. Регистрировали следующие
массы: 2 (водород), 43 (изогексаны), 57 (н-гек-
сан). В каждом опыте измеряли только одно веще-
ство с периодичностью 1 с. Условия осуществле-
ния процесса обеспечивали его протекание в ре-
жиме дифференциального реактора. Опыты были
проведены на катализаторах: 0.8%Pd/HZSM-5 (да-
лее обозначен как Pd/HZSM-5), (0.8%Pd +
+ 1.0%Ni)/HZSM-5 (Pd–Ni/HZSM-5), (0.8%Pd +
+ 1.0%Co)/HZSM-5 (Pd–Co/HZSM-5). Условия
экспериментов были следующие: парциальное
давление н-гексана 66 гПа, мольное соотношение
H2 : н-гексан = 14.2, скорость подачи реакцион-
ной смеси 6 л/ч, температура 250°C, вес катализа-
торов 1.0 г. Адсорбционные и десорбционные ис-
следования Н2 и н-гексана и опыты по их взаимно-
му вытеснению были проведены также при 150°C.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Рентгенограммы монометаллического палла-

диевого катализатора и биметаллических образ-
цов с добавками Ni и Сo были близкие и содержа-
ли только характеристические пики HZSM-5 при
2θ = 7.9°, 8.8°, 23.1°, 24.1°, 29.1°. Это свидетель-
ствует о том, что кристаллические фазы оксидов
металлов не обнаруживаются ввиду их низкого
содержания или высокой дисперсности.

В табл. 1 приведены результаты измерения
удельной поверхности (SBET), размера частиц пал-
ладия (d) и кислотности палладиевых катализато-
ров. Как следует из этих данных, введение Ni и Co
в палладиевый катализатор не приводит к значи-

0v

тельному изменению поверхности, но размер ме-
таллсодержащих кластеров уменьшается по срав-
нению с монометаллическим палладиевым ката-
лизатором в значительной степени, т.е. в данном
случае проявляется геометрический эффект. По-
верхностная концентрация средних и сильных
кислотных мест (температура десорбции аммиака
>280°C) HZSM-5 составляла 47.9 ммоль NH3/100 г.
Как показали предварительные эксперименты,
слабые кислотные центры трудно оценить с вы-
сокой точностью, поскольку количество десорби-
руемого аммиака сильно зависит от времени
предварительной отдувки. Более того, пики, ха-
рактеризующие слабые кислотные центры, очень
большие и мешают изучению средних и сильных
кислотных центров. Поэтому в табл. 1 приведена
сумма средних и сильных кислотных мест. Введе-
ние Pd приводит к повышению этой кислотно-
сти, а последующее добавление Ni и Со, напро-
тив, сопровождается снижением кислотности,
при этом размер палладиевых кластеров заметно
уменьшается. Согласно литературным данным,
введение никеля и кобальта в Pt- и Pd-катализа-
торы, нанесенные на различные алюмосиликали-
ты, оказывает разное влияние на их кислотность.
В работе [18] было показано, что введение 5% Ni в
Pt- и Pd-содержащие образцы приводит к исчез-
новению сильной кислотности, которая была ха-
рактерна для алюмосиликатного носителя. В рабо-
те [19] обнаружено, что введение никеля в Pd-со-
держащий катализатор на основе цеолита Y
(SiO2/Al2O3 = 6, содержание Pd – 0.1%, Ni – 0–0.5%)
повышает прочность связывания аммиака, при
этом общая и сильная кислотность снижаются.
Таким образом, введение Ni и Co в Pd-катализато-
ры приводит к снижению кислотности и умень-
шению размеров кластеров активной фазы.

Диаграммы ТПВ-Н2 палладиевых катализато-
ров, а также образцов Ni/HZSM-5 и Co/HZSM-5
приведены на рис. 1. На кривой ТПВ-Н2 мономе-
таллического катализатора Pd/HZSM-5 (кривая 1)
имеется только один пик, соответствующий раз-
ложению гидрида Pd. Образец Co/HZSM-5 (кри-
вая 4) характеризуется одним пиком восстановле-
ния Со3О4 при 335°C [20]. Диаграмма ТПВ-Н2 ка-
тализатора Ni/HZSM-5 (кривая 2) имеет 2 пика
при 350 и 490°C, свидетельствующих, что восста-

Таблица 1. Удельная поверхность, размеры частиц
палладия и кислотность палладиевых катализаторов

Катализатор
SBET, 
м2/г

d, нм
Средняя + сильная 

кислотность, 
ммоль NH3/100 г

Pd/HZSM-5 349 7.4 66.5
Pd–Ni/HZSM-5 323 5.1 57.1
Pd–Co/HZSM-5 319 4.6 54.9
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новление происходит в 2 стадии. Аналогичные
выводы были сделаны Лима (Lima) с соавторами
в работе [21] для катализатора Ni/H-BEA по дан-
ным ТПВ. Диаграмма ТПВ-Н2 содержала 2 пика:
первый пик (при 445°C) характеризует восста-
новление ионов Ni2+ в каркасе тетраэдрических
анионов ( ), а второй пик (при 555°C) отно-
сится к восстановлению катионов Ni2+, связан-
ных с анионами с силокси-анионами [ ]. Ве-
роятно, пик при 400°C на кривой ТПВ-Н2 образ-
ца Pd–Ni/HZSM-5 (рис. 1, кривая 3) связан с
восстановлением ионов Ni2+ в каркасе тетраэдри-

4AlO−

4SiO−

ческих анионов ( ). Присутствие Pd сдвигает
пики восстановления Co и в меньшей степени Ni
влево, т.е. Pd облегчает их восстановление, при
этом интенсивности пиков увеличиваются
(рис. 1, кривые 3, 5). В биметаллических катали-
заторах между металлами происходит электрон-
ное взаимодействие, в результате чего d-электро-
ны Pd смещаются ко второму металлу (Ni, Co),
что может в той или иной степени приводить к
сдвигу максимума температуры восстановления
на кривых ТПВ-Н2.

В табл. 2 приведены данные о конверсии н-гек-
сана (Х), селективности (S), суммарного выхода
изомеров [2-метилпентана (2-МП), 3-метилпен-
тана (3-МП) и 2,3-диметилбутана (2,3-ДМБ)] (Y) и
стабильности (τ) палладиевых катализаторов

Как видно, катализатор Pd–Co/HZSM-5, име-
ющий меньшую поверхностную концентрацию
средних и сильных кислотных мест по сравнению
с монометаллическим Pd-катализатором и образ-
цом, промотированным Ni, характеризуется наи-
большим выходом изомеров и селективностью их
образования.

Кинетика изомеризации н-гексана была изу-
чена на промотированных палладиевых катализа-
торах, стабильно работающих достаточно дли-
тельное время.

При постоянной объемной скорости и неиз-
менных начальных концентрациях н-гексана и
водорода скорость изомеризации н-гексана на ка-
тализаторе Pd–Co/HZSM-5 при 260°C не зависе-
ла от скорости циркуляции, т.е. внешняя диффу-
зия не оказывала тормозящего действия на реак-
цию. В табл. 3 представлены данные о влиянии
размера гранул катализатора Pd–Co/HZSM-5 на
скорость изомеризации н-гексана и распределение
изомеров изогексана. Поскольку скорость реак-

4AlO−

Рис. 1. Кривые ТПВ-Н2 образцов Pd/HZSM-5 (1),
Ni/HZSM-5 (2), Pd–Ni/HZSM-5 (3), Со/HZSM-5 (4)
и Pd–Со/HZSM-5 (5).
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Таблица 2. Конверсия н-гексана (Х), селективность образования изомеров (S), суммарный выход изогексанов (Y) и
стабильность (τ) палладиевых катализаторов

Условия проведения реакции: Т = 250°C,  = 77.0 гПа,  = 616 гПа.

Катализатор X S Y τ, ч

Pd/HZSM-5 0.57 0.86 0.49 4.0
Pd–Co/HZSM-5 0.60 0.93 0.56 >30
Pd–Ni/HZSM-5 0.60 0.90 0.54 >30

0
-гексананP

2

0
HP

Таблица 3. Влияние размеров гранул катализатора Pd–Co/HZSM-5 на скорость изомеризации н-гексана и рас-
пределение изомеров изогексана

* 2,3-ДМБ – 2,3-диметилбутан, 2-МП – 2-метилпентан, 3-МП – 3-метилпентан.

Условия проведения реакции: Т = 250°C,  = 77.0 гПа,  = 616 гПа.

d, мм 0.25–0.60 0.60–1.00 1.00–1.41 1.41–2.00
Х 0.63 0.63 0.60 0.58
2,3-ДМБ : 2-МП : 3-МП* 1 : 62 : 36 1 : 62 : 36 1 : 69 : 39 1 : 73 : 45

0
-гексананP

2

0
HP
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ции и распределение продуктов не меняется на
гранулах 0.25–0.6 и 0.6–1.0 мм, можно считать,
что на гранулах размером <1 мм внутренне-диф-
фузионное торможение отсутствовало. В даль-
нейшем при проведении опытов использовали
фракцию 0.25–0.6 мм.

Изменение скорости изомеризации н-гексана (r)
от температуры в координатах уравнения Арре-
ниуса (lnr–1/T) на изученных катализаторах при
постоянном составе реакционной смеси имеет
нелинейный характер, что свидетельствует о дроб-
но-рациональной, а не степенной форме кинети-
ческого уравнения.

Зависимости скорости изомеризации н-гексана
от степени его превращения (так называемые “кон-
версионные кривые”) при постоянных начальных
условиях на катализаторах Pd–Ni/HZSM-5 и
Pd‒Co/HZSM-5 при 215, 225, 250 и 260°С имеют
вогнутую форму. Это означает, что реакция тормо-
зится ее продуктами [22]. Действительно, введение
2-метилпентана в реакционную смесь приводило к
уменьшению скорости изомеризации. Монопара-
метрическая зависимость обратной величины ско-
рости реакции от парциального давления 2-метил-
пентана была линейной, т.е. значение его парци-
ального давления должно входить в знаменатель
кинетического уравнения в первой степени.

На рис. 2 приведены монопараметрические
зависимости скорости изомеризации н-гексана
от парциального давления н-гексана (рис. 2а) и
водорода (рис. 2б). Вид полученных кривых сви-
детельствует о том, что и н-гексан, и водород
входят и в числитель, и в знаменатель кинетиче-
ского уравнения.

Таким образом, анализ экспериментальных
данных показывает, что в общем виде скорость
изомеризации н-гексана должна описываться
следующим кинетическим уравнением:

(3)

где k, k1, k2, k3 – константы,   и
 – парциальные давления н-гексана, во-

дорода и изогексанов соответственно, γ – коэф-
фициент, учитывающий обратную реакцию [23],
α – коэффициент соотношения линейности [24].
Экспериментальные данные и отклонения (Δ)
рассчитанных скоростей реакции от эксперимен-
тальных значений приведены в табл. 4. Расчет
констант и показателей n1, n2, m1, m2, m3 и α про-
водили по программе Excel Solver. Для расчета ис-
пользовали результаты 88 опытов на катализаторе
Pd–Ni/HZSM-5 и 81 опыта на Pd–Co/HZSM-5.
Наилучшее совпадение экспериментальных и
рассчитанных данных наблюдается при n1 = n2 =

( ) α

γ
=

+ + +

1 1

2

2 2 3

2

-гексан H
2

1 -гексан 2 H 3 изогексаны

,
1

n m
н

n m m
н

kP P
r

k P k P k P

-гексан,нP
2HР

изогексаныP = m3 = 1; m1 = m2 = α = 0.5, т.е. выполняется сле-
дующее кинетическое уравнение:

(4)

Значение α = 0.5 свидетельствует о том, что ре-
акция протекает в области средних покрытий по-
верхности катализаторов адсорбированными ве-
ществами [24]. Величины констант уравнения (4)
и средние квадратичные отклонения рассчитан-
ных скоростей от найденных экспериментально

γ
=

+ + +
2

2

0.5
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.
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н
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Рис. 2. Зависимость скорости изомеризации н-гек-
сана при 250°C от парциального давления н-гексана,

 = 500 гПа,  = 20 гПа (а) и парциаль-
ного давления водорода,  = 50 гПа,

 = 20 гПа (б) на катализаторах
Pd‒Ni/HZSM-5 (1) и Pd–Со/HZSM-5 (2).
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Таблица 4. Результаты кинетических опытов по изомеризации н-гексана на палладиевых катализаторах

№ п/п X γ  . γ, 
ммоль/(г ч)

Δ, %
гПа ммоль/(г ч)

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Pd–Ni/HZSM-5
215°C

1 0.41 616 45.0 28.7 3.88 4.15 0.87 3.61 7.0
2 0.22 616 60.0 16.5 4.79 5.44 0.95 5.17 7.9
3 0.37 500 21.0 12.1 3.66 3.55 0.89 3.16 13.9
4 0.32 500 33.2 13.8 4.53 4.20 0.92 3.86 14.8
5 0.30 500 95.9 40.3 5.89 4.54 0.92 4.17 29.2
6 0.16 500 81.1 15.1 6.84 5.44 0.96 5.22 23.7
7 0.28 462 55.0 18.5 4.01 4.51 0.93 4.19 4.5
8 0.33 370 41.5 32.7 2.83 2.96 0.84 2.49 12.0
9 0.21 370 49.0 19.0 3.60 3.87 0.92 3.56 1.1

10 0.12 370 54.6 19.9 4.11 3.97 0.93 3.69 10.2
11 0.19 307 62.0 13.0 3.69 4.16 0.96 3.99 8.1

225°C
12 0.20 616 62.0 13.2 10.1 7.47 0.95 7.10 29.7
13 0.27 500 70.5 22.6 5.06 6.23 0.93 5.79 14.5
14 0.35 462 50.0 25.0 6.64 8.00 0.89 7.12 7.2
15 0.23 370 48.0 19.3 5.16 4.91 0.92 4.52 12.4
16 0.22 370 48.4 30.8 5.01 4.15 0.87 3.61 27.9
17 0.47 307 41.0 27.8 4.40 3.66 0.86 3.15 28.4
18 0.37 307 48.0 24.2 4.68 4.18 0.89 3.72 20.5

250°C
19 0.35 718 50.0 24.8 13.2 10.9 0.88 9.59 27.3
20 0.46 616 42.0 31.3 8.60 8.26 0.82 6.77 21.3
21 0.30 616 54.0 19.4 11.4 11.6 0.91 10.6 7.0
22 0.18 616 63.0 12.7 13.9 14.0 0.95 13.3 4.0
23 0.39 500 20.3 11.3 10.3 8.0 0.87 6.96 32.4
24 0.26 500 71.8 21.4 14.4 11.4 0.93 10.6 26.4
25 0.25 500 36.9 10.8 11.9 10.9 0.93 10.1 15.1
26 0.58 462 32.0 36.0 5.5 5.6 0.73 4.1 25.4
27 0.52 462 37.0 32.2 6.6 6.5 0.79 5.1 22.7
28 0.34 462 51.0 20.0 8.6 9.7 0.90 8.7 1.2
29 0.28 462 55.0 18.3 10.6 10.5 0.92 9.7 8.5
30 0.25 307 58.0 10.4 9.4 10.3 0.96 9.9 5.3

260°C
31 0.50 616 39.0 33.2 9.4 9.1 0.79 7.2 20.9
32 0.35 616 50.0 24.4 13.2 12.6 0.88 11.1 15.9
33 0.51 500 24.0 16.5 9.5 9.0 0.83 7.5 21.0
34 0.35 500 21.6 10.4 9.3 10.4 0.88 9.2 1.1
35 0.31 500 33.8 13.8 11.6 11.8 0.90 10.6 8.6
36 0.48 462 40.0 31.0 9.1 8.5 0.81 6.9 24.2
37 0.32 462 52.0 21.4 15.1 11.9 0.90 10.7 29.1
38 0.52 370 29.8 30.4 5.9 6.4 0.75 4.8 18.6
39 0.44 370 34.7 20.7 10.0 8.7 0.85 7.4 26.0
40 0.32 370 42.2 27.6 7.3 8.4 0.84 7.1 2.8
41 0.31 370 42.8 21.1 7.1 9.7 0.88 8.5 19.7

2HP -гексаннP изогексаныР экспr расчr расчr
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Pd–Со/HZSM-5

215°C

42 0.53 616 36.0 40.8 2.5 3.6 0.78 2.8 12.0

43 0.20 616 62.0 15.0 5.5 6.5 0.95 6.2 12.7

44 0.15 500 82.4 14.6 4.2 6.3 0.92 5.8 38.1

45 0.28 462 55.0 21.6 4.0 5.0 0.92 4.6 15.0

46 0.39 370 37.8 24.2 3.3 3.6 0.87 3.1 6.0

225°C

47 0.56 616 34.0 42.8 3.5 4.5 0.74 3.3 5.7

48 0.39 616 47.0 30.2 5.0 6.5 0.86 5.6 12.0

49 0.25 500 24.8 8.5 6.7 7.2 0.93 6.7 0

50 0.45 370 34.4 27.6 5.1 4.5 0.83 3.7 27.4

51 0.13 370 53.9 14.6 6.0 6.9 0.94 6.5 8.3

250°C

52 0.54 718 35.0 41.6 10.2 13.7 0.71 9.7 4.9

53 0.40 616 46.0 30.8 10.1 13.6 0.84 11.4 12.9

54 0.33 616 51.0 25.7 12.6 15.7 0.88 13.8 9.5

55 0.58 500 14.0 19.3 7.6 10.0 0.66 6.6 13.2

56 0.53 500 23.0 26.0 9.9 11.7 0.72 8.4 15.2

57 0.48 500 17.5 15.8 9.4 13.2 0.78 10.3 9.6

58 0.25 500 24.8 8.5 6.7 7.2 0.93 6.7 0

59 0.17 500 80.8 16.2 9.3 8.8 0.96 8.4 9.7

60 0.53 462 36.0 41.0 10.1 11.3 0.72 8.1 19.8

61 0.24 462 59.0 18.5 13.6 16.4 0.92 15.1 11.0

62 0.35 370 40.5 28.0 4.0 4.9 0.85 4.2 5.0

63 0.31 307 53.0 24.1 11.8 11.6 0.89 10.3 12.7

260°C

64 0.54 718 35.0 41.6 10.2 13.7 0.71 9.7 4.9

65 0.63 616 29.0 48.4 7.9 9.9 0.59 5.8 26.6

66 0.55 616 34.0 42.5 10.4 12.4 0.70 8.7 16.3

67 0.42 616 45.0 32.3 15.9 17.2 0.82 14.1 11.3

68 0.36 616 49.0 27.7 17.0 19.7 0.86 17.0 0

69 0.48 500 17.5 15.8 9.4 13.2 0.78 10.3 9.6

70 0.53 462 36.0 41.0 10.1 12.8 0.72 9.2 8.9

71 0.34 370 40.9 21.1 12.9 15.9 0.87 13.8 7.0

72 0.44 307 43.0 33.9 11.1 11.6 0.81 9.4 15.3

№ п/п X γ  . γ, 
ммоль/(г ч)

Δ, %
гПа ммоль/(г ч)

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

2HP -гексаннP изогексаныР экспr расчr расчr

Таблица 4.   Окончание
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приведены в табл. 5. Кинетические уравнение
изомеризации н-гексана на Pd–Ni/HZSM-5 и
Pd–Co/HZSM-5 имеют одинаковую форму, но
отличаются значением констант. Константа k в
числителе кинетического уравнения для
Pd‒Co/HZSM-5, характеризующегося большей
активностью, при всех изученных температурах
выше, чем для Pd–Ni/HZSM-5. Из полученных
результатов также следует, что водород оказыва-
ет положительное влияние на скорость изомери-
зации н-гексана, но его адсорбция на поверхно-
сти катализаторов слабее, чем н-гексана и изо-
гексанов.

На рис. 3 приведены релаксационные кривые
выхода изогексанов (рис. 3а) и н-гексана (рис. 3б)
в отклике Н2/(Н2 + н-гексан) на палладиевых
катализаторах. Задержки для выхода изогекса-
нов в газовую фазу на образцах Pd/HZSM-5,
Pd–Ni/HZSM-5 и Pd–Co/HZSM-5 больше, чем
для выхода н-гексана, т.е. изогексаны адсорбиру-
ются на этих катализаторах сильнее, чем н-гек-
сан. При промотировании Pd/HZSM-5 Ni и Co
эти задержки возрастают, т.е. введение второго

металла увеличивает силу связи н-гексана и изо-
гексанов с поверхностью и количество адсорбиро-
ванных парафинов. Об этом свидетельствует также
то, что время выхода на стационар изо- и н-гекса-
нов в этих откликах при добавлении Ni и Co рас-
тет. Когда реакционная смесь подается на поверх-
ность после продувки Не, задержки сокращаются,
потому что не требуется время для вытеснения во-
дорода, причем в большей степени это происходит
на промотированных катализаторах. Задержки для
выхода изогексанов уменьшаются с 36 до 22 с на
Pd–Ni/HZSM-5, с 45 до 36 с на Pd–Со/HZSM-5 и
с 31 до 28.5 с на Pd/HZSM-5. Это значит, что раз-
ница между адсорбционными коэффициентами
Н2 и изогексанов на биметаллических катализато-
рах больше, чем на Pd/HZSM-5. Задержки для
н-гексана изменяются в значительно меньшей сте-
пени, следовательно, значения адсорбционных
коэффициентов водорода и н-гексана изменя-
ются не так сильно, как адсорбционные коэф-
фициенты водорода и изогексанов. В табл. 6
приведены времена выхода изогексанов и н-гек-
сана в откликах (Н2 + н-гексан)/H2, (Н2 + н-гек-
сан)/He, (Не + н-гексан)/H2 и (Не + н-гек-
сан)/He на Pd/HZSM-5, Pd–Ni/HZSM-5и
Pd‒Со/HZSM-5. Как видно из табл. 6, во всех
приведенных откликах на биметаллических ката-
лизаторах время выхода изогексанов больше, чем
н-гексана, что также указывает на меньшую разни-
цу между адсорбционными коэффициентами Н2 и
н-гексана, т.е. водороду труднее вытеснить н-гек-
сан, чем изогексаны. Адсорбционные константы
для н-гексана и изогексанов на Pd/HZSM-5 и на
Pd–Co/HZSM-5 имеют близкие значения в отли-
чие от Pd–Ni/HZSM-5. Это следует из сравнения
времени их выхода на стационар в откликах, при-
веденных в табл. 6.

На всех катализаторах в откликах (Не + н-гек-
сан)/(Н2 + н-гексан) в присутствии Н2 образуется
большее количество изогексанов. Это свидетель-
ствует о том, что водород участвует в реакции.

Данные по адсорбции Н2 на палладиевых ката-
лизаторах приведены в табл. 7. Как показывают
эти результаты, водород прочнее связан с биметал-
лическими катализаторами, чем с Pd/HZSM-5, и
его количество на промотированных катализаторах
больше. Расчет количеств адсорбированного во-
дорода из кривых отклика дал следующие резуль-
таты: Pd/HZSM-5 – 8.8, Pd–Ni/HZSM-5 – 15.8,
Pd–Co/HZSM-5 – 22.7 мкмоль Н2/г, т.е. модифи-
цирование палладиевых катализаторов Ni и Co
приводит к значительному повышению количества
адсорбированного водорода. Водород связан с
катализатором Pd–Co/HZSM-5 менее прочно,
чем с Pd–Ni/HZSM-5, что согласуется с кинетиче-
скими данными, полученными в стационарной об-
ласти. Сравнение кривых адсорбции и десорб-
ции н-гексана на биметаллических образцах при

Рис. 3. Изменение концентрации изогексанов (а) и
н-гексана (б) со временем в отклике Н2/(Н2 + н-гек-
сан) на катализаторах Pd (1), Pd–Ni (2) и Pd–Co (3).
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150°C показывает, что количества адсорбиро-
ванного и десорбированного н-гексана на обоих
катализаторах близкие.

В настоящее время рассматриваются два меха-
низма изомеризации н-парафинов [25]: мономо-
лекулярный с внутримолекулярной перегруппи-
ровкой и бимолекулярный с межмолекулярной
перегруппировкой. Первый механизм характери-
зуется первым кинетическим порядком по н-па-
рафину, для второго механизма порядок по н-па-
рафину должен быть вторым. Предполагается,
что изомеризация н-пентана и н-гексана проис-
ходит по мономолекулярному механизму [3, 26].

Полученные нами результаты и литературные
данные позволяют описать изомеризацию н-гек-
сана следующей стадийной схемой (I):

 (I)

Здесь Z1 – центры палладия, Z2 – пограничные
кислотные центры HZSM-5.

+ =
+ = +

+ = +
+ + =

= + +
+ = +

2 1 1

1 2 2 1

6 14 1 6 13 1 1

6 13 1 2 2 

6 13 1 2 2
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3. -C H 2Z -C H Z HZ ,
4. -C H Z HZ Z  

-C H Z Z HZ ,
5. -C H Z HZ -C H 2Z .

н н
н
изо
изо изо

Таблица 5. Значения констант кинетического уравнения (4) и средние квадратичные отклонения расчетных ве-
личин скорости от экспериментальных значений

Показатели
Температура, °С

215 225 250 270

Pd–Ni/HZSM-5
k = 5.96 × 102e–7420/RT, ммоль г–1 ч–1 гПа–1.5 0.28 0.33 0.47 0.54

k1 = 8.93 × 10–4e6700/RT, гПа–1 0.90 0.78 0.56 0.50

k2 = 2.83 × 10–4e649/RT, гПа–0.5 0.229 0.200 0.146 0.13

k3 = 0.65e450/RT, гПа–1 1.029 1.020 0.998 0.990

Средние квадратичные отклонения: 25.4%
Pd–Со/HZSM-5

k = 6.6 × 104 e–11500/RT, ммоль г–1 ч–1 гПа–1.5 0.32 0.40 0.70 0.865

k1 = 1.671 × 10–3e6090/RT, гПа–1 0.891 0.785 0.585 0.524

k2 = 1.249 × 10–6e10500/RT, гПа–0.5 0.062 0.050 0.030 0.025

k3 = 0.141 e2010/RT, гПа–1 1.126 1.08 0.98 0.945

Средние квадратичные отклонения: 26.6%

Таблица 6. Времена выхода изогексанов и н-гексана в откликах (Н2 + н-гексан)/H2, (Н2 + н-гексан)/He, (Не +
+ н-гексан)/H2 и (Не + н-гексан)/He на палладиевых катализаторах

Катализатор Измеряемое 
вещество

Время выхода изогексанов и н-гексана в откликах, с

(Н2 + н-гексан)/H2 (Н2 + н-гексан)/He (Не + н-гексан)/H2 (Не + н-гексан)/He

Pd/HZSM-5
Изогексаны 70 53 67 68
н-гексан 68 56 50 33

Pd–Ni/HZSM-5 Изогексаны 80 50 88 100
н-гексан 120 70 120 120

Pd–Со/HZSM-5 Изогексаны 140 200 130 100
н-гексан 150 215 140 125

Таблица 7. Адсорбция и десорбция водорода при 250°C на палладиевых катализаторах

Катализатор
Не/Н2 Н2/Не

задержка, с время выхода на стационар, с время выхода на стационар, с

Pd/HZSM-5 8 18 37
Pd–Ni/HZSM-5 10 22 50
Pd–Со/HZSM-5 13 27 40
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Стадия 1 – адсорбция водорода на палладиевых
центрах, стадия 2 – спилловер водорода на кислот-
ные центры носителя. Стадия 3 – диссоциативная
адсорбция н-гексана с образованием фрагмента
н-C6H13. Этот фрагмент, взаимодействуя с погра-
ничными кислотными центрами HZSM-5, под-
вергается скелетной перегруппировке. При этом
должен иметь место внутримолекулярный пере-
ход атома водорода от одного углеродного атома к
другому: атом Н отрывается от адсорбированного

фрагмента, связываясь с центром Z2, при одно-
временном отрыве второго атома Н от протонно-
го центра НZ2 и присоединении его к другому
атому углерода (стадия 4). В дальнейшем этот
фрагмент десорбируется в виде изогексана (ста-
дия 5). В предложенной схеме медленной являет-
ся 4 стадия, остальные быстрые и равновесные.

Схему (II) изомеризации н-гексана можно
представить следующим образом:

(II)

Спилловер водорода с атома металла на носи-
тель был обнаружен при изомеризации н-пара-
финов в ряде работ [27–29]. Взаимодействие ато-
ма водорода с поверхностью носителя приводит к
образованию каталитически активных протон-
ных кислотных центров, и чем выше давление во-
дорода, тем больше их концентрация [27, 28].
В расчетной работе [30] положительную роль во-
дорода связывали с уменьшением энергии актива-
ции при изомеризации н-парафинов по мономо-
лекулярному механизму. Таким образом, водород
не является астехиометрическим компонентом,
роль которого сводится только к предотвращению
дезактивации катализатора за счет коксообразова-
ния, а непосредственно участвует в реакции изо-
меризации. Это должно учитываться в кинетиче-
ском уравнении изомеризации н-парафинов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, при изучении кинетики изо-
меризации н-гексана в присутствии водорода на
палладиевых катализаторах, промотированных
Ni и Co, были получены дробно-рациональные
уравнения, отличающиеся значением констант.
Водород оказывает положительное влияние на
скорость изомеризации. При введении промото-
ров (Ni, Co) увеличивается количество и проч-
ность адсорбции компонентов реакционной систе-
мы. Адсорбционные данные, полученные методом

отклика, согласуются с результатами изучения ки-
нетики в стационарной области.

Работа выполнена при поддержке совместного
гранта РФФИ и ВАНТ (№ 15-53-54026) и
VAST.HTQT.Nga.06/15-16.
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