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характер.	 В	 работе	 [1]	 было	 установлено,	 что	
увеличение	температуры	процесса	переработки	
СГК	на	исходном	катализаторе	типа	ZSM-5	мар-

ки	КН-30	приводит	к	снижению	содержания	па-
рафинов	 нормального	 и	 изостроения,	 увеличе-
нию	 содержания	 олефиновых	и	 ароматических	
углеводородов.	 Влияние	 модифицирующего	
компонента	 приводит	 к	 снижению	 содержания	
н-парафинов	(на	18,468	%	об.)	в	наилучшей	сте-
пени	при	температуре	процесса	400	°С,	наимень-

шее	снижение	содержания	изопарафинов	дости-

гается	при	температуре	400	и	425	°С	(на	6,686	и	
6,662	%	об.	соответственно).	По	сравнению	с	ис-
ходным	сырьем	содержание	нафтенов	снижает-
ся,	но	дальнейшее	увеличение	температуры	ока-
зывает	 незначительное	 влияние.	 Наименьшее	
увеличение	 содержания	олефинов	наблюдается	
при	температуре	400	°С.	Модифицирование	цео-

литного	катализатора	способствует	увеличению	
содержания	ароматических	углеводородов.	Наи-

большее	 увеличение	 содержание	 (на	 35,490	 %	
об.)	наблюдается	при	температуре	процесса	400	
°С.	 Таким	 образом,	 состав	 продуктов	 перера-
ботки	на	модифицированном	солями	никеля	це-
олитном	 катализаторе	 зависит	 от	 температуры	
процесса.	 Наилучшие	 результаты	 достигаются	
при	температуре	процесса	400	°С,	поскольку	об-

разуются	наиболее	ценные	компоненты	бензина.	
Данные	закономерности	могут	быть	объяснены	
тем,	что	никельсодержащие	центры	интенсифи-

цируют	реакции	гидрирования-дегидрирования,	
а	повышение	температуры	ускоряет	протекание	
реакций,	но	при	более	высокой	температуре	рав-

новесие	нарушается	и	происходит	дезактивация	
катализатора	в	результате	закоксовывания.
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Гидроочистка	–	распространенный	процесс	
переработки	нефтяного	сырья,	который	исполь-

зуется	для	удаления	гетероатомных	соединений.	

При	этом	важно	учитывать	состав	и	содержание	
азотсодержащих	соединений,	поскольку	их	при-

Таблица 1.	 Углеводородный	состав	СГК	и	продуктов	его	переработки	на	модифицированном	солями	никеля	
цеолитном	катализаторе

Класс	углеводородов
Исходное	сырье

Температура	процесса,	°С
375 400 425

%	об.
Н-парафины 40,960 28,818 22,492 24,293
Изопарафины 37,736 22,639 31,050 31,074

Ароматические	углеводороды 1,073 25,307 36,563 28,623
в т.ч бензол 0,137 0,063 3,263 0,000
Нафтены 19,551 16,559 7,724 6,448
Олефины 0,681 6,679 2,170 9,563
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сутствие	может	влиять	на	степень	гидрообессе-
ривания	в	конечном	продукте.

Объектами	 исследования	 являлись	 вакуум-

ный	 газойль,	 выделенный	 в	 процессе	 перера-
ботки	парафинистой	казахстанской	и	западноси-

бирской	нефтей	и	гидроочищенный	вакуумный	
газойль,	полученный	после	установки	глубокой	
переработки	нефти.

Процесс	 осуществлялся	 в	 реакторе	 со	 ста-
ционарным	слоем	с	использованием	кобальт-мо-

либденового	 катализатора.	 Основные	 параме-
тры	процесса:	температура	380	°С,	давление	5,0	
MPa,	объемная	скорость	подачи	сырья	1	ч–1,	со-

отношение	Н2/сырье	=	400	м3/м3.
В	 результате	 гидрооблагораживания	 сте-

пень	удаления	серы	составила	82,80	отн.	%,	азо-

та	–	6,56	отн.	%.
Для	 построения	 математической	 модели	

процесса	 были	 взяты	 данные,	 полученные	 в	
ходе	промышленной	работы	установки.

Наблюдаемую	скорость	превращения	инди-

видуальных	серосодержащих	веществ,	с	учётом	
влияния	 сероводорода,	 описывали	 уравнением	
типа	Ленгмюра-Хиншелвуда	[1].

Разработанная	математическая	модель	про-

цесса	 гидроочистки	 вакуумного	 газойля	позво-

лила	 оценить	 влияние	 температуры	 и	 состава	
сырья	 на	 содержание	 сернистых	 соединений	 в	
получаемом	продукте.

Модель	можно	 считать	 адекватной,	 т.к.	 от-
носительная	 погрешность	 расчета	 содержания	
гетероатомов	 не	 превысила	 6,5	 и	 8,9	%	 по	 об-

щему	содержанию	серы	и	азота	в	гидрогенизате.	
Наиболее	простым	сероароматическим	ком-

понентом	исходного	образца	вакуумного	газойля	
является	бензотиофен.	Количественное	опреде-
ление	обнаруженных	сероароматических	соеди-

нений	показало,	что	на	долю	дибензотиофена	и	
его	алкильных	гомологов	приходится	53	отн.	%,	
из	них	около	43	отн.	%	представлено	химически	
малоактивными	 С2-производными.	 Неиденти-

фицированные	 сероароматические	 соединения	
относятся	к	изомерам	бензонафтотиофена.

Исследована	 зависимость	 содержания	 ди-

бензотиофенов	и	бензонафтотиофенов	от	содер-

жания	основных	и	нейтральных	азотистых	сое-
динений	(CАО	и	CНАС)	(рис.	1,	2).

Согласно	 полученным	 результатам	 при	
увеличении	 содержания	 нейтрального	 азота	 в	
исходном	вакуумном	газойле	происходит	незна-
чительное	 ингибирование	 реакций	 гидродеазо-

тирования.	 Таким	 образом,	 большим	 ингиби-

Рис. 1.  Зависимость содержания сернистых соединений от концентрации основного азота

Рис. 2.  Зависимость содержания сернистых соединений от концентрации нейтрального азота
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рующим	 эффектом	 обладают	 азотсодержащие	
соединения	 основного	 характера.	 Кривая	 за-
висимости	 остаточного	 содержания	 серы	 в	 ги-

дрогенизате	 от	 концентрации	 основного	 азота	
носит	нелинейный	характер	с	максимумом	при	
концентрации	азотистых	оснований	7	мас.	%.
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Реакция	 низкотемпературной	 (200–400	 °С)	
паровой	конверсии	пропана	приводит	к	образо-

ванию	 водорода,	 диоксида	 углерода	 и	 метана.	
Образование	 метана	 выгодно,	 например,	 при	
утилизации	 попутного	 нефтяного	 газа	 (ПНГ):	
возможно	 получать	 смеси,	 обогащенные	 мета-
ном,	для	их	дальнейшего	использования	в	каче-
стве	 топлива	 непосредственно	 на	 месторожде-
нии	 [1].	 Также	 пропан	 является	 оптимальным	
источником	 для	 получения	 водорода,	 так	 как	
легко	сжижается	при	нормальной	температуре	и	
относительно	невысоком	давлении,	что	облегча-
ет	его	хранение	и	транспортировку	[2].	В	данной	
работе	 были	 исследованы	 свойства	 родий-со-

держащих	 катализаторов	 в	 реакции	 паровой	
конверсии	 модельного	 ПНГ,	 содержащего	 про-

пан	в	избытке	метана,	для	получения	топливных	
смесей,	 обогащенных	 метаном,	 а	 также	 были	
исследованы	биметаллические	родий-медные	и	
родий-цинковые	 катализаторы	 в	 реакции	 паро-

вой	 конверсии	 пропана	 при	 низких	 температу-

рах	(300-500	°С)	для	получения	смесей	с	высо-

ким	содержанием	водорода.	
Ряд	Rh-катализаторов	был	приготовлен	ме-

тодом	 сорбционно-гидролитического	 осажде-
ния	[3].	В	качестве	носителей	использовали	сме-
шанные	оксиды	церия-циркония	разного	состава	
Ce0,75Zr0,25O2,	 Ce0,5Zr0,5O2	 и	 Ce0,4Zr0,5Y0,05La0,05O2.	
Свойства	 полученных	 катализаторов	 исследо-

вали	 в	 паровой	 конверсии	 пропан-метановой	

смеси	при	температурах	200–400	°С	и	скорости	
потока	2500	ч–1.	Катализаторы	были	стабильны	
и	обеспечивали	полную	конверсию	пропана	при	
Т	 =	 320–350	 °С.	 Было	 показано,	 что	 одним	 из	
продуктов	паровой	конверсии	пропана	является	
этан,	 наличие	 которого	 в	 топливной	 смеси	 по-

ложительно	влияет	на	ее	характеристики	(мета-
новое	 число,	 теплотворная	 способность,	 число	
Воббе	и	пр.)

Рис. 1.  Зависимость селективности по 
водороду в реакции паровой конверсии пропана 
от температуры на биметаллических Cu–Rh 

и Zn–Rh катализаторах и монометаллическом Rh 
катализаторе. Условия: 1 атм, GHSV = 40000 ч–1


