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Изучено влияние химического состава и температуры формирования на физико-химические 
свойства, каталитическую активность и селективность боратсодержащего оксида циркония 
в процессе олигомеризации бутенов. Показано, что наиболее активными в олигомеризации 
являются катализаторы, содержащие 5–25 мас. % B2O3 и прокаленные при 600 °С. При 
температуре процесса олигомеризации 200 °С, давлении 8 МПа, массовой скорости подачи 
бутенов 1,3 ч-1 степень превращения на данных катализаторах может достигать 65,5–70,2 %. 
При этом в составе жидких продуктов олигомеризации массовая доля компонентов С5–С8 
равняется 43,4 %, компонентов С9–С16 – 46,0 %.

Ключевые слова: боратсодержащий оксид циркония, твердокислотный катализатор, 
олигомеризация бутенов.

Введение
Экологические требования, предъявляемые к современным моторным топливам, преду-

сматривают существенное снижение содержания в них ароматических углеводородов и серни-
стых соединений. Кроме того, повсеместно принимаются меры, ограничивающие использова-
ние метил-трет-бутилового эфира (МТБЭ) – наиболее распространенной октаноповышающей 
добавки к бензинам. Поэтому разработка новых методов синтеза высокооктановых и эколо-
гически безвредных компонентов моторных топлив в настоящее время весьма актуальное и 
популярное направление исследований. Одним из таких методов служит димеризация и оли-
гомеризация легких алкенов с последующим гидрированием продуктов олигомеризации в изо-
алканы [1–4]. В качестве сырья для олигомеризации используют легкие алкены, полученные 
в результате процессов пиролиза и крекинга нефтяного сырья, а также при переработке при-
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родного газа по технологиям процесса Фишера-Тропша, в которой они являются основным 
продуктом [2, 5, 6].

В промышленности реализованы процессы олигомеризации низших олефинов на 
фосфорно-кислотных катализаторах (твердая фосфорная кислота) [2, 5–7]. Такие катализаторы 
обладают высокой активностью и селективностью, но быстро дезактивируются и спекаются. 
Помимо фосфорно-кислотных систем в качестве катализаторов олигомеризации легких алке-
нов предложены различные цеолитсодержащие системы [3, 8–10], аморфные алюмосиликаты 
[9, 11], сульфоновые смолы [10, 12, 13], а также нанесенные кислотные катализаторы, такие как 
сульфатированные оксиды циркония [4, 9, 14] и титана [15, 16], оксид титана, с нанесенными ге-
терополикислотами H4[SiW12O40]xH2O, H3[PW12O40]xH2O [4, 14] или оксидом вольфрама [4, 14], 
боратсодержащий оксид алюминия [1].

Также известно, что боратсодержащий диоксид циркония обладает кислотными свойства-
ми. Согласно данным [17] катализатор B2O3/ZrO2, содержащий 30 мол. % бора, является супер-
кислотным (кислотная сила Н0 ~ –13). Этот материал был исследован в качестве кислотного 
катализатора таких процессов, как бекмановская перегруппировка циклогексанон-оксима [18, 
19], бензоилирование анизола [20], переэтерификация β-кетоэфиров [21], С-метилирование фе-
нола метанолом [22], ацетилирование спиртов [23], восстановление по Меервейну-Понндорфу-
Верлейю α, β-ненасыщенных карбонильных соединений [24].

Целью данной работы является исследование влияния химического состава и условий тер-
мической обработки боратсодержащего оксида циркония (BZ) на закономерности его форми-
рования, текстуру, фазовый состав, кислотность и каталитические свойства в процессе олиго-
меризации бутенов.

Экспериментальная часть

Гидроксид циркония получали осаждением из раствора оксинитрата циркония 
(~20 г ZrO2/л) раствором аммиака (75 г NH3/л) до установления постоянного значения pH~10 
при температуре 90 °С и непрерывном перемешивании. Полученный осадок оставляли в 
маточном растворе на 1 ч для старения, отфильтровывали и промывали дистиллированной 
водой до нейтральной среды фильтрата. Гидроксид циркония во влажном состоянии обраба-
тывали водными растворами ортоборной кислоты при температуре 90 °С. Затем проводили 
выпаривание свободной воды при 100 °С, сушку образцов при 120 °С в течение 16 ч и их 
прокаливание в токе воздуха при температурах 500–700 °С в течение 2 ч. Для варьирования 
содержания оксида бора в катализаторах использовали растворы H3BO3 с различной концен-
трацией.

Образцы гидроксида циркония, обработанные ортоборной кислотой, исследовали мето-
дом дифференциальной сканирующей калориметрии в интервале температур 20–800 °С на 
приборе STA 449 C Netzsch в атмосфере воздуха при скорости нагрева 10 ºC/мин.

Фазовый состав образцов катализаторов исследовали на рентгеновском дифрактометре 
D8 Advance в CuKα-излучении. Сканирование проводили в диапазоне углов 2θ от 5 до 80° при 
скорости сканирования 0,5 °/мин.

Текстурные характеристики образцов изучали методом низкотемпературной (77 К) ад-
сорбции азота на приборе Sorptomatic 1900. Удельную поверхность катализаторов (Sуд) рассчи-
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тывали по методу БЭТ, значения объема пор (Vпор) определяли по величине адсорбции азота  
при P/P0=0,996, средний диаметр пор (Dср) оценивали по выражению Dср = 4 Vпор / Sуд.

Электронно-микроскопическое исследование образцов проводили с использованием про-
свечивающего электронного микроскопа JEM 2010 (JEOL) (разрешение 0,14 нм, ускоряющее 
напряжение 200 кВ). 

Кислотность образцов BZ определяли методом термопрограммируемой десорбции аммиа-
ка на анализаторе AutoChem-2920 Micromeritics с детектором по теплопроводности. Адсорбцию 
аммиака проводили при температуре 100 °С в течение 1 ч. Десорбцию аммиака осуществляли в 
температурной области 100–600 °С со скоростью нагрева 10 °С/мин. Для выхода сигнала ДТП 
на базовую линию образец выдерживали при Т=600 °С до 0,5 ч.

Испытания катализаторов в процессе олигомеризации бутенов проводили в проточном 
изотермическом реакторе с неподвижным слоем катализатора при температурах 40–200 °С, 
давлении 8,0 МПа и массовой скорости подачи бутенов 1,3 ч-1. Фракцию катализтора 0,1–0,4 мм 
загружали в реактор в количестве 4,0–8,0 г. В качестве сырья использовали бутан-бутеновую 
фракцию промышленного происхождения (продукт процесса каталитического крекинга). В со-
став фракции входили все четыре изомера бутенов с суммарным содержанием 59,2 мас. % и с 
приблизительно равным отношением друг к другу. Остальными компонентами сырья являлись 
изобутан и н-бутан. В примесных количествах сырьевая фракция содержала также пропан, 
пропен и бутадиен-1,3. Анализ состава продуктов реакции олигомеризации проводили в режи-
ме on line c использованием газового хроматографа HP 5890 Series II, снабженного капилляр-
ной колонкой (длина – 60 м, НЖФ – DB-1) и пламенно-ионизационным детектором. Первый 
хроматограф позволял определять полный состав продуктовой смеси, включая газы С1–С4 и 
продукты С5+, но без разделения бутена-1 и изобутена.

Общую степень превращения бутенов (Х) рассчитывали обычным способом из данных о 
составе сырья и продуктовой смеси. Состав жидких продуктов олигомеризации С5+ определя-
ли путем нормирования площадей пиков компонентов этой группы к 100 %.

Результаты и их обсуждение

Было получено 8 образцов боратсодержащего оксида циркония с содержанием оксида бора 
в расчете на абсолютно сухое вещество от 0,5 до 30 мас. %. На профилях ДСК (рис. 1) высушен-
ных образцов гидрата диоксида циркония и его смеси с H3BO3 присутствуют эндотермический 
пик с максимумом в интервале температур 100–125 °С и экзотермический пик в интервале 
465–730 °С. Первый пик соответствует потере физически адсорбированной воды, а второй – 
фазовому переходу ZrO2 тетрагональной модификации (Т) в ZrO2 моноклинной модификации 
(М). Температура экзотермического фазового перехода Т → М при термообработке получен-
ного нами чистого гидроксида циркония составляет 465 °С. Введение в систему уже 0,5 мас. % 
оксида бора приводит к повышению температуры образования моноклинной фазы до 510 °С. 
С ростом содержания модификатора величина теплового эффекта, связанного с переходом 
Т → М, монотонно снижается. При этом температура фазового перехода возрастает вплоть до 
727–730 °С для образцов, содержащих 10–20 мас. % оксида бора, и падает до 700–710 °С для 
образцов с большим количеством модификатора. Стабилизация низкотемпературной тетраго-
нальной фазы оксида циркония в исследуемой системе и связанное с этим повышение фазового 
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перехода Т → М обусловлены поверхностным взаимодействием ZrO2 и анионов BO3
3-. Анало-

гичное поведение исследуемой системы наблюдалось и другими авторами, например [21, 22].
По данным рентгенофазового анализа (рис. 2а), в результате прокаливания гидрата ди-

оксида циркония при 600 °С образуется смесь тетрагональной и моноклинной фаз ZrO2 с со-
держанием моноклинной фазы около 60 мас. %. Введение в систему оксида бора в количестве 
5–10 мас. %. приводит к росту доли Т-фазы ZrO2 до 90–100 мас. %. Размер кристаллитов Т-фазы 
ZrO2 составляет 9,5–13,0 нм. Образцы, содержащие от 15 до 25 мас. % оксида бора, являются 
рентгеноаморфными – на их дифрактограммах присутствует лишь гало с максимумом при ве-
личине угла 2Θ ~ 30о, что может свидетельствовать о присутствии высокодисперсной фазы 
Т-ZrO2. Этот факт свидетельствует о затруднении кристаллизации ZrO2 и хорошо согласуется 
с данными ДСК о снижении теплового эффекта, связанного с формированием М-ZrO2. Повы-
шение содержания В2О3 в системе до 30 мас. % вновь приводит к формированию диоксида цир-
кония преимущественно Т-модификации. Таким образом, как и другие многозарядные неорга-
нические анионы (сульфат-, вольфрамат-, молибдат-), борат-анион приводит к стабилизации 
низкотемпературной метастабильной Т-модификации диоксида циркония в ходе прокаливания 
гидроксида и замедляет кристаллизацию термодинамически устойчивой в использованных 
условиях синтеза М-фазы [23, 25, 26].

Степень кристалличности и фазовое состояние системы B2O3–ZrO2 находятся в зависи-
мости не только от содержания оксида бора, но и от конечной температуры формирования 
(рис. 2б). Образец, содержащий 5 мас. % модификатора и прокаленный при 500 °С, имеет 
аморфную структуру. После термообработки при 550 °С формируется фаза диоксида цирко-
ния Т-модификации, доля которой увеличивается с повышением температуры прокаливания. 
Термообработанный при 700 °С образец наряду с Т-фазой содержит и М-фазу ZrO2, что хорошо 

рис. 1 
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Рис. 1. Кривые ДСК сушеных образцов (120 °С) с различным содержанием В2О3: 1 – 0.0 мас. % (исходный 
гидроксид циркония); 2 – 0,5 мас. %; 3 – 2 мас. %; 4 – 5 мас. %; 5 – 10 мас. %; 6 – 15 мас. %; 7 – 20 мас. %; 
8 – 25 мас. %; 9 – 30 мас. %
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Рис. 2. Дифрактограммы образцов катализаторов (а) – с различным содержанием В2О3, 600 °С: 1 – 0,0 
мас. % (исходный оксид циркония); 2 – 0,5 мас. %; 3 – 2 мас. %; 4 – 5 мас. %; 5 – 10 мас. %; 6 – 15 мас. %; 7 – 
20 мас. %; 8 – 25 мас. %; 9 – 30 мас. %; (б) – с содержанием В2О3 5 мас. % и температурами прокаливания: 
1 – 500 °С; 2 – 550 °С; 3 – 600 °С; 4 – 700 °С; (в) – с содержанием В2О3 20 мас. % и температурами 
прокаливания: 1 – 500 °С; 2 – 550 °С; 3 – 600 °С; 4 – 700 °С

согласуется с данными ДСК. Образцы, содержащие 20 мас. % В2О3, являются рентгеноаморф-
ными вплоть до температуры 700 °С, после которой происходит кристаллизация диоксида цир-
кония Т- и М-модификаций (рис. 2в).

Проведенное электронно-микроскопическое исследование прокаленного при 600 °С об-
разца с содержанием оксида бора 20 мас. % показало, что данный материал в основном состоит 
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из аморфной фазы и лишь на отдельных участках его поверхности наблюдаются кристаллиты 
диоксида циркония с характерными размерами 3–5 нм (рис. 3). 

Текстурные характеристики катализаторов с разным содержанием В2О3 (прокаленных 
при 600 °С) представлены в табл. 1. Зависимость величины удельной поверхности боратсо-
держащего оксида циркония от содержания B2O3 в нем носит экстремальный характер. Мак-
симальная величина Sуд достигается при введении в систему 25 мас. % B2O3 и составляет 
234 м2/г, что превышает величину удельной поверхности немодифицированного ZrO2 более 
чем в 1,8 раза. Столь высокая удельная поверхность модифицированных образцов связана с 
формированием в системе рентгеноаморфного и/или высокодисперсного оксида циркония 
в результате затруднения кристаллизации последнего, вызванного поверхностным взаимо-
действием с анионами ВО3

3-. При достижении содержания оксида бора 30 мас. % происходит 
резкое падение удельной поверхности до величины 18 м2/г. Вероятнее всего, это связано с 
накоплением в системе свободного (химически несвязанного с диоксидом циркония) B2O3, 
который и блокирует пористую структуру.

Исследование кислотности образцов методом ТПД аммиака показало, что введение 
20 мас. % оксида бора в систему B2O3-ZrO2 позволяет получать материал с содержанием 
поверхностных кислотных центров 0,53 ммоль/г, что более чем в 2,3 раза больше, чем у 
немодифицированного оксида циркония. При этом наблюдаемое повышение кислотности в 
основном связано с увеличением количества средних (интервал температур десорбции ам-
миака 200–300 °С) и в меньшей степени сильных (интервал температур десорбции аммиака 
300–400 °С) кислотных центров, которые, как известно из литературных данных, и позволя-
ют эффективно проводить превращения бутенов, прежде всего, в реакциях олигомеризации 
(табл. 2).

рис. 3 

 

Рис. 3. Электронная микрофотография образца с содержанием B2O3 20 мас. % и температурой 
формирования 600 °С
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Испытания полученных образцов B2O3-ZrO2 с различными содержаниями оксида бора и 
температурой формирования 600 °С в процессе олигомеризации бутенов показали (рис. 4а), 
что система B2O3-ZrO2 является эффективным катализатором олигомеризации. Максимальная 
степень превращения бутенов достигается при введении в материал 5-25 мас. % оксида бора и 
закономерно растет с повышением температуры от 28–37 % при 50 °С до 68–70 % при 200 °С. 
Это значительно превышает степень превращения бутенов на немодифицированном диоксиде 
циркония (5 % при 50 °С и 35 % при 200 °С) и, как показано выше, обусловлено возрастанием 
удельной поверхности и кислотности образцов при их модифицировании.

Зависимость группового состава продуктов олигомеризации от содержания B2O3 в образ-
цах представлена на рис. 5а. Как видно из рисунка, немодифицированный ZrO2 ведет реакцию 
димеризации бутенов с селективностью более 80 мас. %, а доля алкенов С5-С7, получающихся 
на нем в результате вторичных процессов крекинга, не превышает 3 мас. %. Введение оксида 
бора в образец приводит к существенному изменению группового состава продуктовой смеси. 
Содержание продуктов C9+ в ней возрастает с повышением содержания оксида бора симбатно 
степени превращения и достигает 42-46 мас. % для образцов, содержащих 5–25 мас. % B2O3. 
Сходным образом изменяется содержание продуктов крекинга, которое в указанном интервале 
содержаний оксида бора находится на уровне 8–10 мас. %. Наблюдаемая зависимость свиде-
тельствует о существенном повышении количества сильных кислотных центров в образцах 
B2O3-ZrO2 по сравнению с немодифицированным оксидом циркония.

Таблица 1. Текстурные характеристики образцов боратсодержащего оксида циркония (температура 
формирования образцов 600 °С)

Содержание B2O3,
мас. %

Текстурные характеристики
Sуд, м2/г Vпор, см3/г Dср, нм

0,0 126 0,24 7,7
0,5 121 0,19 6,2
2,0 135 0,31 9,1
5,0 151 0,21 5,4
10,0 169 0,28 6,6
15,0 210 0,20 3,8
20,0 223 0,24 4,2
25,0 234 0,22 3,7
30,0 18 0,07 15,7

Таблица 2. Кислотные свойства оксида циркония и боратсодержащего оксида циркония (температура 
формирования образцов 600 °С)

Содержание B2O3,
мас. %

Десорбция аммиака, ммоль/г
200-300 °С 300-400 °С 400-600 °С 200-600 °С

0,0 0,12 0,08 0,03 0,23
20,0 0,27 0,19 0,07 0,53



– 383 –

Т.Р. Карпова, Е.А. Булучевский… Олигомеризация бутенов на боратсодержащем оксиде циркония
рис. 4 

500 550 600 650 700

20

40

60

5
4

3

Х, %

2
1

Температура формирования, оС

0 10 20 30
0

20

40

60

80

5
4

3

X, %

2
1

Содержание B2O3, мас. %

(а) 

(б) 

Рис. 4. Влияние содержания оксида бора (а) и температуры формирования (б) для системы B2O3–ZrO2 
на степень превращения бутенов в процессе олигомеризации при температурах: 1 – 40 °С; 2 – 80 °С;  
3 – 120 °С; 4 –150 °С; 5 – 200 °С

Температура формирования системы B2O3-ZrO2 также оказывает существенное влияние 
на ее каталитические свойства (рис. 4б). Так, на образце, содержащем 5 мас. % оксида бора, 
прокаленном при 500 °С, степень превращения не превышает 26 % даже при температуре про-
цесса 200 °С. Максимальной активностью обладают образцы, сформированные при темпера-
туре 600 °С. Как следует из вышеприведенных данных рентгенофазового анализа, именно при 
такой температуре формируется хорошо окристаллизованная тетрагональная фаза T-ZrO2, об-
ладающая максимальной кислотностью и каталитической активностью. Повышение темпера-
туры формирования образцов до 700 °С приводит к некоторому снижению активности катали-
заторов, поскольку доля Т-ZrO2 в образцах снижается вследствие ее перехода в малоактивную 
моноклинную фазу.
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Аналогичный вывод следует из рассмотрения группового состава продуктов олигоме-
ризации бутенов на образцах, сформированных при различных температурах (рис. 5б). Доля 
алкенов C5-C7, а также С9+ в них возрастает в интервале температур прокаливания 500-600 °С 
и несколько снижается для образца, сформированного при 700 °С. Очевидно, это связано с 
симбатным изменением кислотности катализаторов.

Заключение

Таким образом, проведенные исследования показали, что модифицирование диоксида 
циркония борат-анионами позволяет получать высокодисперсные системы B2O3-ZrO2, кото-
рые в зависимости от химического состава и температуры формирования состоят из диоксида 
циркония преимущественно тетрагональной модификации или аморфной фазы. Полученные 

рис. 5 
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Рис. 5. Влияние содержания оксида бора (а) и температуры формирования (б) для системы B2O3–ZrO2  
на состав продуктов процесса олигомеризации при температуре 200 °С: 1 – С5–С7; 2 – С8; 3 – С9+
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боратсодержащие образцы обладают высокой удельной поверхностью – до 234 м2/г и повышен-
ной кислотностью – до 0,53 ммоль/г, что позволяет им проявлять каталитическую активность в 
реакции олигомеризации бутенов. 

Максимальной каталитической активностью обладают образцы боратсодержащего диок-
сида циркония с содержанием В2О3 5–25 мас. % и температурой формирования 600 °С. Они 
обеспечивают степень превращения бутенов в процессе олигомеризации промышленной 
бутан-бутеновой фракции 65,5–70,2 % при температуре 200 °С, давлении 8,0 МПа и массовой 
скорости подачи бутенов 1,3 ч-1 и позволяют получать жидкие продукты с суммарным содер-
жанием олигомеров C8+ не менее 87 мас. %.

Преимуществом боратсодержащих катализаторов олигомеризации по сравнению с дру-
гими твердыми кислотами (цеолитами, гетерополикислотами, сульфат- и вольфраматсодер-
жащими оксидами металлов) наряду с сопоставимым уровнем каталитических свойств можно 
считать их доступность, простоту получения и термическую стабильность. Кроме того, актив-
ность таких катализаторов может быть полностью восстановлена путем окислительной реге-
нерации.

Авторы выражают благодарность канд. хим. наук В.И. Зайковскому, Н.В. Антониче-
вой за помощь в выполнении экспериментальной части работы.
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Butenes Oligomerization  
on Borated Zirconia

Tatyana R. Karpova, Evgeniy A. Buluchevskiy, 
Alexandr V. Lavrenov, Natalia N. Leontyeva, 
Tatyana I. Gulyaeva and Galina G. Saveleva
Institute of Hydrocarbons Processing SB RAS, 
54 Neftezavodskaya str., Omsk, 644040 Russia

The influence of chemical composition and calcination temperature on physicochemical properties 
and catalytic activity and selectivity of borated zirconia in butenes oligomerization was investigated. 
It is shown that catalysts containing 5–25 wt % B2O3 and calcined at 600 °С are the most active for 
oligomerization. At 200 °С, 8 MPa and WHSV 1.3 h-1 butenes conversion reaches 65.5–70.2 %. At the 
same time the mass fraction of С5–С8 components in the liquid products of oligomerization is 43.4 % 
and the mass fraction of С9–С16  components  is 46.0 %.

Keywords: Borated zirconia, solid acid catalyst, butenes oligomerization.


