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Ароматические углеводороды (бензол, толуол, ксилол) являются ценными полупродуктами в хи-
мической и нефтехимической промышленности, поэтому превращение бутана в ароматические 
соединения является важным каталитическим процессом как с научной, так и с промышлен-
ной точки зрения. Помимо получения ароматических соединений также интерес представляет 
получение водорода в процессе ароматизации низших алканов. В настоящем обзоре описаны 
промышленные процессы и представлены основные достижения в области научных исследова-
ний процесса ароматизации бутана на гетерогенных катализаторах за последние 15 лет. Также 
обсуждаются текущие проблемы и возможные направления исследований в области разработки 
катализаторов ароматизации углеводородов С4.
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Ароматизация легких алканов с  получением 
фракции бензола–толуола–ксилола (БТК) явля-
ется перспективным направлением развития со-
временной науки и техники в связи с возможно-
стью получения углеводородов (УВ) с добавлен-
ной стоимостью [1, 2]. В последнее время интерес 
к изучению реакций, лежащих в основе процес-
са ароматизации низших алканов, возобновился 
в связи с новыми возможностями модернизации 
существующих процессов ароматизации легких 
УВ, а также с увеличением доступности сланцево-
го газа и сжиженного природного газа, а также не-
обходимостью утилизации попутного нефтяного 
газа и нефтезаводских газов [3–6]. Кроме того, на 
установках каталитического крекинга в качестве 
побочного продукта получаются большие объе-
мы углеводородного газа, в котором содержится 
практически равное количество бутена и бутана 
[7, 8]. Не менее важен и другой продукт аромати-
зации низших алканов – водород, и ароматизация 
УВ рассматривается как относительно недорогой 
и экологически приемлемый способ получения 
водорода для применения в различных областях 
(получение энергии на топливных элементах, 
восстановитель в  металлургических процессах, 

процессы гидрирования в нефтехимии и органи-
ческом синтезе). Отметим, что в реакциях арома-
тизации низших алканов С2-С4 доля водорода, 
получаемого на моль превращенного алкана, рас-
тет от этана к бутану в соответствии с уравнения-
ми (для упрощения в качестве продукта приведен 
бензол):

	 3С2Н6 = С6Н6 + 6Н2  
	 (2 моля Н2 на 1 моль алкана),

	 2С3Н8 = С6Н6 + 5Н2  
	 (2,5 моля Н2 на 1 моль алкана),

	 3С4Н10 = 2С6Н6 + 9Н2  
	 (3 моля Н2 на 1 моль алкана).

С учетом растущей доли водорода в продуктах 
ароматизации от этана к  бутану и  более низкой 
температуры реакции ароматизации бутана в срав-
нении с превращениями пропана и особенно бута-
на мы в обзоре рассмотрели, в основном, данные, 
полученные для ароматизации бутана, посколь-
ку авторы рассматривают этот процесс именно 
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с точки зрения дешевого способа получения водо-
рода из доступного сырья.

Ароматизация низших парафинов (в основном 
пропана и  бутана) на цеолитсодержащих галли-
евых катализаторах была разработана совместно 
компаниями Universal Oil Products (UOP) и British 
Petroleum (BP) в начале девяностых годов и извест-
на как процесс Cyclar [9–13]. Данный процесс обе-
спечивает превращение попутного нефтяного газа 
в смесь жидких ароматических УВ в одну стадию 
при температуре 420–500°C и давлении 0.9–1 МПа. 
В процессе используется цеолитный катализатор со 
структурой пентасила типа MFI (ZSM‑5), модифи-
цированный галлием. В результате дегидрирования 
легких парафинов образуются олефины, олигомери-
зация которых приводит к образованию интермеди-
атов более высокой молекулярной массы, которые 
затем циклизуются в нафтены. На последней стадии 
происходит дегидрирование нафтенов с получени-
ем смеси ароматических УВ. Получаемый в процес-
се жидкий продукт (концентрат бензола, толуола, 
ксилолов – БТК), практически не содержит пара-
финов и может использоваться в большинстве не-
фтехимических процессов после простой ректифи-
кации. Выбор сырья не оказывает решающего зна-
чения на содержание БТК в продукте. С помощью 
процесса Cyclar можно получать смесь ароматиче-
ских УВ варьируемого состава путем изменения ус-
ловий процесса. Жидкий продукт, полученный как 
из пропанового, так и из бутанового сырья, содер-
жит примерно 91% бензола, толуола и ксилолов, 9% 
тяжелых ароматических соединений [14].

Известен также процесс Алифар, который яв-
ляется аналогом Cyclar для получения ароматиче-
ских УВ из индивидуальных пропана и бутана или 
из их смесей. Основой технологического процесса 
является термокаталитическое превращение алка-
нов при давлении 0.1–0.3 МПа и температуре 520–
560°С. В качестве катализатора используется сверх-
высококремнеземный цеолит, модифицированный 
металлом (цинк, галлий) и сформованный с окси-
дом алюминия. Целевыми продуктами процесса 
являются бензол, толуол и ксилолы. Процесс за-
ключается в дегидроциклодимеризации исходных 
пропана и бутана, который протекает через проме-
жуточные стадии дегидрирования алканов в алке-
ны, их олигомеризацию и последующую циклиза-
цию с отщеплением водорода.

Процесс “Z  – форминг” фирмы “Mitsubishi 
Oil” и корпорации “Chioda” (Япония) ароматиза-
ции пентан – гексановой фракции протекает с ис-
пользованием катализатора на основе металлоси-
ликата [15].

Ароматизация низших алканов при высокой 
температуре является многостадийным процессом:

1) лимитирующая стадия процесса – образова-
ние алкенов из алканов;

2) быстрая стадия олигомеризации алкенов 
с последующей циклизацией до нафтенов;

3) дегидрирование нафтенов до ароматических 
УВ.

Высокая температура реакции (выше 500°С) не-
обходима для осуществления первой стадии про-
цесса. Известно, что реакция ароматизации до-
полнительно осложняется образованием кокса, 
что приводит к блокировке активных центров ка-
тализатора и последующей его дезактивации [16]. 
Авторами в работе [17] было показано, что прове-
дение ароматизации в сверхкритических условиях 
(при 530°C и 190 атм) способствует предотвраще-
нию дезактивации катализатора. В условиях аро-
матизации сверхкритического бутана наблюдалась 
стабильная работа катализаторов на основе цеоли-
та ZSM‑5.

Известно, что наиболее эффективными для 
процесса ароматизации легких УВ являются би-
функциональные катализаторы на основе цеолита 
ZSM‑5, промотированного, в основном, галлием 
или цинком, с добавлением второго переходного 
металла [18, 19].

В работе [20] представлены результаты сравни-
тельных исследований цинк-, цирконий- и цинк-
цирконийцеолитных катализаторов ароматизации 
н-бутана. Авторы предполагают, что введение цир-
кония в НZSM‑5 цеолиты способствует повыше-
нию эффективности процесса ароматизации низ-
ших алканов. Результаты проведенных исследова-
ний приведены в табл. 1.

Согласно данным табл.  1 введение 5 мас.  % 
циркония в  НZSM‑5 приводит к  значительным 
изменениям в  распределении продуктов реак-
ции. В присутствии катализатора 5% Zn/ZrO2 + 
НZSM‑5 конверсия н-бутана достигает 78% при 
выходе ксилолов около 21%.

В табл. 2 приведены показатели эффективности 
разработанного авторами цирконийцеолитного об-
разца в сравнении с промышленными катализато-
рами [20].

Авторами установлено, что несмотря на незна-
чительно меньший суммарный выход ароматиче-
ских УВ (45.2%), наблюдается перераспределение 
продуктов в выходах жидкой фракции при замет-
ном увеличении суммарного выхода ксилолов при 
температуре процесса 500°C, что на 100°C ниже, 
чем для известных катализаторов. Снижение тем-
пературы ароматизации, вероятно, связано с уси-
лением дегидрирующей функции катализатора при 
введении циркониевого компонента.

С целью повышения выхода ароматических УВ 
в работе [21] был осуществлен сопряженный про-
цесс ароматизации н-бутана на катализаторе Ga/
H-ZSM‑5 с одновременным удалением образующе-
гося водорода из зоны реакции с использованием 
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палладиевой мембраны (рис. 1). Проведение про-
цесса по такой технологии позволит удалить из ре-
акции избыточный водород и сместить равновесие 
в сторону образования продуктов ароматизации, 
тем самым повышая селективность процесса. Было 
показано, что при проведении процесса при 530°C 
и 95 атм при использовании мембраны, конверсия 
н-бутана увеличивалась с 63% до 87% с селективно-
стью по БТК 23%. В то же время, выход алифатиче-
ских продуктов, а именно крекинг-газа и углеводо-
родов C5+, значительно снижался.

Каталитические свойства катализаторов со 
структурой пентасила, модифицированных цин-
ком и  галлием, в  ароматизации алифатических 
углеводородов С3-С4 во многом сходны, но имеют-
ся следующие особенности. На галлийсодержащих 
образцах легче протекает дегидроциклизация оле-
финов, и в меньшей степени, чем на цинксодержа-
щих образцах, идет крекинг парафинов С3-С4, по-
этому селективность образования ароматических 
УВ в последнем случае на 5–10% ниже [22]. Про-
мотирование галлием приводит не только к увели-
чению селективности образования ароматических 
УВ, но и повышению общей активности катализа-
тора. В то же время, для катализаторов, промоти-
рованных цинком, приводятся данные как об уве-
личении общей активности [23], так и ее уменьше-
нии [24]. Отличительной чертой катализаторов со 

структурой пентасила, промотированных галлием, 
является также зависимость их активности и селек-
тивности от состава цеолитного каркаса.

Катализаторы на основе благородных метал-
лов также активно исследуются в  ароматизации 
бутана. В работе [25] было показано, что превра-
щение алканов С3–С4 при переработке совместно 
с бензиновыми фракциями в ароматические угле-
водороды реализуется на алюмоплатиновых ката-
лизаторах, содержащих предельно дисперсную Pt 
в заряженной форме. В результате исследований 
был установлен новый класс реакций, протекаю-
щих на алюмоплатиновых катализаторах, вероятно 
с участием бинарных центров, в мягких условиях 

Таблица 1. Сравнительные данные по превращению н-бутана в ароматические УВ [20]

Катализатор
Состав продуктов реакции, мас. % Конверсия, 

%

Выход 
ароматических 

УВ, мас. %бензол толуол ∑ ксилолов этилбензол ∑С9

Zr/HZSM‑5 (500°C) 18.0 48.3 34.0 0.1 0.1 92.0 45.2

Zn/HZSM‑5 (600°C) 31.2 46.4 18.3 2.8 1.3 97.2 35.8

Zn/ZrO2 + HZSM‑5 
(500°C) 21.5 54.1 21.0 30.0 0.6 78.0 30.8

Таблица 2. Сравнительные показатели эффективности катализаторов ароматизации н-бутана [20]

Показатель Zr-Катализатор Cyclar (по данным 
UOP)

Z-Forming (по данным 
“Mitsubishi Oil”)

Температура,°С 500 600 600
Выход ароматических УВ, % 45.2 63.5 59.5
Состав ароматических УВ, %

- бензол 18.0 25.0 28.0
- толуол 48.3 43.0 39.0
- С9 34.0 23.0 31.0
- С9+ 0.1 9 12

R

R = H, Me

C9+ ArH

Ga/H-ZSM-5
530 °С
95 atm 530 °С

95 atm
20 °С
1 atm

+ H2

H2
H

Hads

Me

Pd
membrane

R

Рис. 1. Ароматизация бутана с использованием пал-
ладиевой мембраны [21].
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совместной ароматизации легких углеводородных 
газов и С6-алканов с образованием С6+-продуктов, 
включая ароматические УВ (рис. 2).

Анализ зависимости констант скорости реак-
ций ароматизации (Ка) в превращении н-гексана 
и его смеси с бутаном от содержания Pt при 500°C 
показал, что реакция ароматизации протекает бы-
стрее при совместном превращении с бутаном, чем 
в  ароматизации н-гексана, в  среднем в  1.4 раза. 
С увеличением содержания Pt в составе катализа-
торов происходит увеличение активности образцов 
в реакции ароматизации более чем в 2 раза в обо-
их случаях. Характер зависимости констант скоро-
сти реакции ароматизации и тенденции измене-
ния в превращении гексана и его смеси с бутаном 
с увеличением содержания платины Ptσ, возможно, 
связан с изменением природы активных центров 
на поверхности катализатора.

Каталитические свойства интерметаллических 
соединений Pt-Gа на основе цеолитов HZSM‑5 
были изучены в работе [22] в процессе превраще-
ния бутана в ароматические УВ при атмосферном 
давлении при 550°С. Авторы изучили реакцию пре-
вращения бутана ароматические УВ на HZSM‑5 
с добавлением Ga, на основе реакций различных 
олефинов и циклических углеводородов, которые 
предполагаются в качестве промежуточных про-
дуктов реакции. Исходя из соотношения между 
конверсией и селективностью в этих реакциях, ав-
торами предложено несколько подробных маршру-
тов реакции (рис. 3).

Ключевыми этапами для селективного образо-
вания ароматических УВ было предложено считать 

дегидрирование бутана в бутен и алкилциклогек-
сена в алкилциклогексадиен. Таким образом, был 
сделан вывод, что при использовании цеолита 
HZSM‑5 для обеспечения присутствия кислотных 
центров, улучшение дегидрогенизационной ак-
тивности Ga повысит селективность по аромати-
ческим УВ.

Предложен еще один способ повышения эф-
фективности процесса ароматизации с получением 
высокого выхода ароматических УВ, который ос-
новывается на совместной подаче н-бутана и ме-
танола в реактор [9]. Ароматизация метанола на 
гетерогенных катализаторах H-ZSM‑5, Ga-ZSM‑5 
и Zn-ZSM‑5 в последнее время вызывает огром-
ный интерес, однако в этом процессе имеется ряд 
трудностей, связанных с эффективным контролем 
экзотермичности данной реакции, что приводит 
к  быстрой дезактивации катализатора. Реакция 
ароматизации алканов является эндотермиче-
ской, в связи с чем, интеграция обоих процессов 
позволит эффективно получать ароматические УВ 
с большей эффективностью. В интегрированном 
процессе возможно подавление образования сухо-
го газа, получаемого при ароматизации н-бутана, 
в то время как по сравнению с процессом аромати-
зации метанола подавляется чрезвычайно быстрая 
дезактивация катализатора. Наиболее интересно, 
что в интегрированном процессе можно ожидать 
энергетической компенсации, а именно, избыточ-
ная тепловая энергия, выделяющаяся при арома-
тизации метанола, может быть использована для 
процесса ароматизации н-бутана. И, вероятно, что 
при оптимальных условиях может быть достигнута 
энергетическая нейтральность [26].

Мейер и др. [27] опубликовали результаты по 
получению олефинов путем комбинированного 
крекинга н-бутана и метанола на цеолитном ка-
тализаторе HZSM‑5. Авторы предположили, что 
олефины, образующиеся при крекинге н-бутана, 
играют важную роль как в активации превраще-
ния метанола, так и в снижении образования кок-
са. В работе [28] было показано, что совместная 
подача н-бутана с метанолом подавляет дезакти-
вацию цеолитного катализатора HZSM‑5 (SiO2/
Al2O3  = 30), вызванную коксованием, и  в  то же 
время уменьшает образование метана в качестве 
побочного продукта.

Влияние совместной подачи н-бутана и метано-
ла на эффективность реакции в присутствии ката-
лизатора 2%Zn/(ZSM‑5/ZSM‑11) изучали в работе 
[9]. Реакцию проводили при следующих условиях: 
480°C, 0.4 МПа, WHSV = 0.6 ч–1. Авторы отмеча-
ют, что при подаче чистого метанола селективность 
по продуктам ароматизации составляла 58.5%, в то 
время как при ароматизации чистого н-бутана она 
составляет всего 20.9%, что указывает на то, что 
метанол ароматизируется гораздо легче по срав-
нению с н-бутаном. В интегрированном процессе 

Переходное состояние

C10H24‒2n

C6H6
δ+C4H10

δ‒C6H14

C4H10 C6H14

C6 ‒ C9

LZ—Pt

LZ—Ptδ(S)C

Ea2

Ea1

Рис. 2. Схема процесса совместной конверсии бута-
на и гексана [25].
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наблюдалась полная конверсия метанола. Однако, 
было отмечено, что конверсия н-бутана снижает-
ся с увеличением содержания метанола в сырье, 
это означает, что добавление метанола ингибирует 
активацию н-бутана. С другой стороны, селектив-
ность образования сухого газа, который состоит 
главным образом из смеси СН4, С2Н4 и С2Н6, воз-
растала с увеличением соотношения н-бутан/мета-
нол, в то время как селективность по ароматиче-
ским УВ резко снижалась. Авторами было найдено 
оптимальное соотношение н-бутан/метанол в сме-
си равное 60/40, при котором достигалась высокая 
селективность образования ароматических УВ – 
35% при конверсии смеси 80.8%.

В работе [29] были продолжены исследования 
совместной конверсии бутана и гексана. Автора-
ми изучены кислотные свойства и каталитическая 
активность модифицированных платиной и гал-
лием высококремнеземных цеолитов типа ZSM‑5 
в  процессе совместной конверсии бутана и  гек-
сана. Введение модифицирующих металлов (Ga, 
Pt) на стадии гидротермального синтеза изменяет 
кислотные и каталитические свойства исходного 
цеолита. Наибольшую эффективность в процессе 
ароматизации исследуемых алканов проявил ката-
лизатор Ga-HZSM‑5.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ И ПЕРСПЕКТИВЫ

Таким образом, исходя из анализа литературы 
можно сделать вывод, что на конверсию бутана 
и селективность образования ароматических со-
единений главным образом оказывают влияние 
несколько факторов, а именно, электронное со-
стояние и дисперсность активных компонентов, 
кислотность и морфология носителя, промоторы 
и взаимодействие между носителем и активными 
центрами. Было показано, что активные метал-
лические центры катализируют реакцию дегидри-
рования, способны ускорять десорбцию водорода 
с поверхности катализатора и ускоряют циклиза-
цию промежуточных продуктов. Кислотные свой-
ства носителей, в частности цеолитов, оказывают 

большое влияние на каталитические характе-
ристики, в частности, на конверсию легких УВ. 
Кроме того, структура пор носителя влияет на до-
ступность активных центров и селективность по 
продуктам реакции, а  использование носителей 
с  иерархической пористой структурой позволя-
ет создать больше возможностей для уменьшения 
диффузионных ограничений по промежуточным 
продуктам реакции и улучшения стабильности ка-
тализатора. Промотирующие добавки могут спо-
собствовать изменению кислотности носителей, 
повышению дисперсности активных компонентов 
и т. д.

В свою очередь, применение в качестве актив-
ных компонентов благородных металлов для про-
цесса ароматизации бутана приводит к гидрогено-
лизу связей с образованием сухого газа, что явля-
ется нежелательной побочной реакцией.

Таким образом, на основании проведенного по-
иска современной научной литературы наиболее 
перспективными каталитическими системами яв-
ляются цинксодержащие катализаторы на цеолит-
ных носителях типа ZSM‑5, поскольку подобные 
системы характеризуются высокой устойчивостью 
к коксообразованию и стабильностью, однако по-
высить производительность процесса аромати-
зации позволяют проведение сопряженных про-
цессов ароматизации бутана и метанола. Однако, 
разработка высокоэффективных катализаторов 
для процесса ароматизации бутана остается важ-
ной научной задачей с перспективой применения 
в промышленности.

Работа выполнена при финансовой поддержке 
Министерства науки и высшего образования РФ 
(проект 075-15-2023-585).
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