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Проведены исследования групповой кинетики реакций сераорганических соединений легкого га-
зойля каталитического крекинга (ЛГКК) в процессе гидроочистки с использованием сульфидного
Со6–РМо12(S)/Al2O3-катализатора на основе фосфорномолибденовой гетерополикислоты в зави-
симости от давления водорода (4, 5 и 6 МПа) при различных температурах (300–360°С с шагом 20°С)
и объемных скоростях 0.5, 1.0 и 3.0 ч–1. В сырье и гидрогенизатах определялось общее содержание
серы. На основании полученных данных по кинетике реакций гидродесульфуризации (ГДС) воз-
можен выбор оптимальных режимов процесса гидроочистки ЛГКК. С использованием коэффи-
циента детерминации и на основании значений критерия Фишера определена адекватность ки-
нетических моделей псевдопервого и 1.5-го порядков и модели Ленгмюра–Хиншельвуда. Выбра-
на кинетическая модель, описывающая процесс гидродесульфуризации ЛГКК в гидроочистке на
Co6–РMo12(S)/Al2O3 катализаторе, и определены кинетические характеристики реакции ГДС со-
единений, входящих в состав ЛГКК.
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Требования к показателям качества дизельных
топлив, введенные в РФ [1], ограничивают содер-
жание серы на уровне 10 млн–1 для топлива класса
Евро-5. Высокие экологические требования со-
четаются в настоящее время с необходимостью
повысить глубину переработки нефти. Несмотря
на возрастание глубины переработки нефти в
2016 г. относительно 2015 г. на 4.9% (в среднем по
стране с 74.73 до 79.2%) [2], по показателю глуби-
ны переработки наша страна отстает от целого
ряда государств.

Каталитический крекинг имеет решающее
значение для глубокой переработки нефти с це-
лью производства бензина, при этом ЛГКК явля-
ется компонентом смешанного сырья для произ-
водства дизельных топлив, он труднее подверга-
ется гидродесульфуризации, чем прямогонная
дизельная фракция среднего качества. По этой
причине его обычно смешивают с прямогонной
дизельной фракцией и проводят совместную гид-
роочистку. Введение ЛГКК в состав сырья про-
цесса гидроочистки приводит к существенному
ухудшению его качества [3], т.к. содержит значи-
тельно более высокие концентрации ароматиче-
ских соединений и азота – соединений, которые

ингибируют глубокую ГДС алкилзамещенных
дибензотиофенов по маршруту гидрирования.
Смесевое сырье, используемое для производства
дизельного топлива на различных заводах, отли-
чается по своим характеристикам: по содержа-
нию соединений серы, азота и ароматических уг-
леводородов. Выбор оптимальных режимов гидро-
очистки сырья играет важную роль в проведении
процесса и может быть осуществлен при использо-
вании кинетических данных.

Изучение кинетики реакций ГДС нефтяных
фракций является достаточно сложной задачей
из-за огромного числа соединений, присутствую-
щих в реакционной системе. Поскольку в каче-
стве таковых представлены соединения, имею-
щие температуры кипения в широком интервале
(в пределах выкипания фракции), то для описа-
ния приходится оперировать общим содержани-
ем серы. Учесть все факторы, такие, как реакци-
онная способность индивидуальных соединений,
превращения одних и тех же веществ по различ-
ным механизмам, взаимное влияние соединений
различных классов на их реакционную способ-
ность практически невозможно. Все это приво-
дит к тому, что кинетические модели реакций
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компонентов чрезвычайно сложны, имеют боль-
шое число настраиваемых параметров, а получен-
ные результаты носят частный характер, сильно
зависят от химического состава сырья. Однако
кинетическое описание данных процессов крайне
полезно для выбора технологических режимов и
стадий, следовательно, в данной ситуации решени-
ем могут быть групповые кинетические модели.

Кинетика химических превращений многих
индивидуальных соединений серы, таких как
тиофен, бензотиофены, дибензотиофен и ал-
кильные дибензотиофены, была подробно изуче-
на многими исследователями. Для описания этих
реакций использовались как степенные кинети-
ческие уравнения различных порядков (табл. 1,
уравнения (1)–(2), так и уравнение типа Ленгмю-
ра–Хиншельвуда (табл. 1, уравнение (3)), учиты-
вающее явление конкурентной адсорбции.

Как правило, в этих случаях речь идет о пре-
вращениях в газовой фазе. Для всех случаев в вы-
бранных условиях проведения эксперимента ко-
личество водорода в системе существенно больше
количества сырья, следовательно, для кинетиче-
ского анализа порядок реакции по водороду мож-
но принимать равным нулевому.

Кинетика реакции ГДС прямогонных дизель-
ных фракций описана в литературе [4, 7–10]. Так в
работе [10] исследована реакционная способность
четырех групп сераорганических соединений: в
первую входили бензотиофены, во вторую – дибен-
зотиофены без заместителей, в третью – ДБТ с
одним заместителем и в четвертую – ДБТ с двумя
заместителями. Было обнаружено, что соедине-
ния серы в каждой группе показывают сходную
реакционную способность, и кинетические пре-
вращения каждой группы описывается кинетикой
псевдо-первого порядка. Соединения азота и аро-
матические соединения в средних дистиллятах ока-
зывают значительное влияние на константы скоро-
сти реакции. Авторами предложена 4х-компонент-
ная кинетическая модель, которая включает
эффекты как концентрации азота, так и плотно-
сти исходного сырья. Разработанная модель спо-
собна прогнозировать общую концентрацию се-
ры в продукте гидродесульфуризации и полезна
для понимания влияния состава и свойств сред-

них дистиллятов на их поведение в кинетике ре-
акций гидродесульфуризации. При этом резуль-
таты кинетических экспериментов для гидроочист-
ки ЛГКК не найдены. Для выбора кинетической
модели реакции ГДС ЛГКК нами проведен экс-
перимент при варьировании параметров процес-
са в широких пределах.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве носителя для катализатора исполь-

зовали γ-Al2O3, приготовленный из порошка
AlOOH Sasol TH-80. AlOOH смешивали с водой,
подкисленной HNO3 (pH 3). Полученный псев-
догель гидроксида алюминия формовали через
фильеру, экструдаты, сушили при температурах
60, 80, 110°С по 2 ч, нагревали со скоростью
1°С/мин до 550°С и прокаливали в течение 2 ч.
Экструдаты измельчали и отсеивали фракцию
0.5–0.25 мм. Катализатор готовили методом про-
питки носителя по влагоемкости совместным
раствором фосфорномолибденовой кислоты
Н3РМо12О40 · 17Н2О (х. ч.), карбоната кобальта и
лимонной кислоты. Сушку приготовленных ка-
тализаторов проводили при 60, 80, 110°С в тече-
ние 2 ч. Методика приготовления катализаторов
описана в [11, 12]. Для определения содержания
оксидов металлов и показателей пористой струк-
туры часть приготовленных катализаторов прока-
ливали при 550°С в течение 2 ч (табл. 2). Сульфиди-
рование катализаторов проводили in situ сырьем с
добавлением сероорганического соединения со-
гласно программе, приведенной в [13]. Содержание
MoO3 и CoO определяли методом рентгенофлюо-
ресцентного анализа на приборе Shimadzu EDX-
800HS по предварительно построенным калибро-
вочным зависимостям.

Пористую структуру носителя и катализатора
определяли методом низкотемпературной ад-
сорбции−десорбции азота при 77 К на адсорбцион-
ном порозиметре Quantochrome Autosorb-1. Расчет
удельной площади поверхности образцов проводи-
ли по уравнению Брунауэра–Эммета–Теллера
(БЭТ) при относительном давлении p/p0 = 0.2. Рас-
пределение пор по размерам получали по десорб-
ционной ветви изотермы с использованием моде-
ли BJH.

Каталитическую активность определяли на
проточной установке, состоящей из блока подго-
товки сырья и водорода, реакторного блока и
блока стабилизации. Загрузка катализатора в ре-
актор осуществлялась послойно. Максимальный
объем частиц катализатора составлял 15 см3. По-
сле загрузки 1 см3 катализатора в реактор загру-
жали 1 см3 инертного материала (карбида крем-
ния SiC) с размером частиц 0.10–0.06 мм, затем за
1 см3 катализатора и т.д. Такая методика загрузки
реактора использовалась для того, чтобы обеспе-

Таблица 1. Уравнения для обработки результатов ре-
акции ГДС

Кинетическое 
уравнение № уравнения Источник

(1)  [4]

(2)  [5–7]

(3)  [8]
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чить равномерное распределение инертного ма-
териала и зерен катализатора, обладающих зна-
чительными различиями в плотности.

Испытание одного образца катализатора про-
водили в течение 130–140 ч. Катализатор загру-
жался в виде фракции 0.25–0.50 мм, разбавлен-
ной с инертным материалом – карбидом кремния
SiC размером 50–60 мкм в соотношении 1 : 1.
Точность поддержания параметров ведения про-
цесса (не более): температуры ±1°С, давления
±0.1 МПа, расхода сырья ±1 см3/ч, расхода водо-
рода ±0.3 л/ч.

Полученные гидрогенизаты отбирали с перио-
дичностью 1 ч в течение 15–25 ч при одних и тех
же параметрах ведения процесса (этапа). Ото-
бранные пробы гидрогенизатов обрабатывали
15%-ным раствором NaOH в течение 15 мин для
удаления растворенного сероводорода, промыва-
ли дистиллированной водой до нейтральной ре-
акции.

Каталитическую активность определяли с ис-
пользованием легкого газойля каталитического
крекинга, выкипающего в пределах 170 – 355°С.
Определение содержания общей серы в ЛГКК и
гидрогенизатах проведено с помощью рентгено-
флюоресцентного анализатора Shimadzu EDX-
800HS по предварительно построенным калибро-
вочным зависимостям согласно [13]. Остаточное
содержание серы в стабилизированных, наработан-
ных на испытания, пробах определяли на элемент-
ном анализаторе Multi EA 5000 Analytik Jena методом
некаталитического сжигания с последующим детек-
тированием на УФ-флуоресцентном и хемилюми-
несцентном детекторах [15].

Содержание непредельных углеводородов
определяли по методу йодного числа [16]. Коли-
чественное определение моноциклических арома-
тических углеводородов (МАУ), бициклических
ароматических углеводородов (БАУ), и трицикли-
ческих ароматических углеводородов (ТАУ), вы-

полняли методом высокоэффективной жидкост-
ной хроматографии (ВЭЖХ) в изотермическом ре-
жиме на жидкостном хроматографе “Prominence”
(Shimadzu, Япония), снабженном полупрепаратив-
ным градиентным насосом “LC-20AD”, дегазато-
ром подвижной фазы “DGU-20A3”, спектрофото-
метрическим детектором с термостатируемой ячей-
кой “SPD-20A” и термостатом колонок “CTO-20A”.
Детектирование элюата проводили на длине волны
280 нм. Для разделения смесей использовали хро-
матографическую колонку 2.0 × 50 мм, заполнен-
ную пористым графитированным углеродом с
размерами частиц 5 мкм. Температура колонки
составляла 35°C. Элюирование осуществляли в
изократическом режиме чистым н-гексаном марки
HPLC-grade. Объемная скорость потока элюента
1 мл/мин. Пробы готовили разбавлением образцов
сырья и гидрогенизатов н-гексаном в 100 раз и вво-
дили объемом 20 мкл в поток элюента с помощью
инжектора “Rheodyne”. Количественный анализ
проводили методом внешнего стандарта. Коэф-
фициент детерминации градуировочных зависи-
мостей был не менее 0.999.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Для исследования зависимости химических
превращений компонентов газойлевых фрак-
ций от параметров процесса был синтезирован
Co6–РMo12/Al2O3-катализатор, характеристика
которого приведена в табл. 2.

Содержание активных металлов и показатели
пористой структуры соответствуют таковым для
современных промышленных катализаторов гид-
роочистки нефтяных фракций. Перед проведени-
ем эксперимента катализатор подвергался суль-
фидированию непосредственно в реакторе, сте-
пень сульфидирования была определена для
отработанного образца и составила 69.7% отн. %.

Таблица 2. Характеристика синтезированного катализатора

Обозначение 
образца

Содержание, мас. % Параметры пористой структуры

MoO3 CoO Vуд, см3/г Sуд, м2/г Rэф, Å

Со6–РMo12/Al2O3 17.0 4.0 0.584 170 79

Таблица 3. Характеристика ЛГКК

* МАУ-моно-, БАУ-би-, ТАУ-три-, ПАУ – полициклические ароматические углеводороды, АрУВ – ароматические углево-
дороды.

Название 
фракции

Содержание, мас. %* Иодное 
число, г 
I2/100 гсеры МАУ БАУ ТАУ ПАУ сумма АрУВ

ЛГКК 1.3630 46.51 13.12 4.92 18.04 64.55 35.40
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Характеристика ЛГКК, который использовался в
качестве сырья, приведена в табл. 3.

Состав этого газойля является типичным для
установок каталитического крекинга с шарико-
вым цеолитсодержащим катализатором.

Для исследования адекватности описания ки-
нетики процесса нами применены уравнения ки-
нетических моделей №№ 1–3 (табл. 1). В уравнени-
ях приняты следующие обозначения: n – порядок
реакции по сераорганическому соединению (пока-
затель степени), С – концентрация серы в гидроге-
низате, С0 – концентрация серы в сырье, K – ад-
сорбционный коэффициент, k – константа скоро-
сти реакции, t – условное время контакта (ч).

Для ответа на вопрос о применимости приве-
денных выше кинетической моделей в случае
процесса ГДС ЛГКК проведен эксперимент при
фиксированных температурах и разных объем-
ных скоростях подачи. Для обработки данных
ГДС ЛГКК маршруты гидрирования и прямой
гидродесульфуризации не выделялись, в качестве
концентрации превращаемого вещества исполь-
зовались концентрации серы (мас. %). Измене-
ние молекулярной массы при переходе от серы к
сероводороду при этом было постоянным и от-
дельно не учитывалось (входит в состав адсорб-
ционного коэффициента).

Осуществлялась линеаризация полученных
данных методом наименьших квадратов (МНК).
В случае возможности линеаризации в координа-
тах “kt–t” выполнялся расчет констант скорости
реакции и их линеаризация в координатах Аррени-
уса. Совпадение констант скорости реакции, рас-
считанных для разных объемных скоростей и воз-

можность их линеаризации в координатах Аррени-
уса, являлось критерием применимости модели.

Для анализа были выбраны степенные зависи-
мости 1-го порядка (уравнение (1)), 1.5–порядка
(уравнение (2)) и зависимость Ленгмюра–Хин-
шельвуда (уравнение (3)) (рис. 1 и 2). Для каждой из
предложенных моделей рассчитан коэффициент
детерминации. Данные, представленные на
рис. 1, свидетельствуют, что степенная модель
псевдопервого порядка, а также модель Ленгмю-
ра–Хиншельвуда первого порядка не описывают
адекватно полученные результаты. Представлен-
ная на рис. 2 линеаризация данных в степенной
модели 1.5-порядка подходит для описания полу-
ченных данных.

В дополнение к определенному коэффициен-
ту детерминации (квадрату коэффициента ли-
нейной корреляции Пирсона) на основании ше-
сти экспериментов на воспроизводимость опре-
делены опытные значения критерия Фишера
(табл. 4) для моделей псевдопервого и 1.5-го по-
рядков и модели Ленгмюра–Хиншельвуда (Fтабл =
= 4.55).

Согласно рассчитанным значениям критерия
Фишера, предложенная модель псевдопервого
порядка, а также модель Ленгмюра–Хиншельву-
да при T = 340°C, T = 360°C неадекватны экспе-
рименту; степенная модель 1.5-порядка во всем
диапазоне температур удовлетворяет условию
критерия Фишера .

В результате обработки данных в выбранной
модели были определены константы скорости ре-
акции ГДС при различных температурах (табл. 5).

На основе усредненных для трех значений
объемной скорости подачи сырья (ОСПС) кон-

≤оп таблF F

Рис. 1. Линеаризация данных, полученных в процессе гидроочистки на Co6–РMo12/Al2O3-катализаторе при давлении
5.0 МПа, в зависимости от условного времени контакта в степенной модели псевдопервого порядка (а) и модели Ленг-
мюра–Хиншельвуда (б).
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стант скорости реакции и значений температур, со-
ответствующих им, были рассчитаны наблюдаемая
энергия активации реакций ГДС ЛГКК на Co6–
РMo12(S)/Al2O3-катализаторе – 74.58 кДж/моль. В
литературе наблюдаемая энергия активации ре-
акций ГДС дизельных фракций в зависимости от
состава и условий проведения процесса варьиру-
ется в интервале от 58.66 до 171.79 кДж/моль [8].
Полученное значение наблюдаемой энергии ак-
тивации реакций ГДС ЛГКК согласуются со зна-
чениями, представленными в литературе для дру-
гих дизельных фракций.

Получены зависимости ln kГДС от 1/Т для раз-
ных значений давления (рис. 3) и разных темпе-

ратур (рис. 4) для Co–Mo/Al2O3-катализатора.
Как видно из рис. 3, при увеличении глубины
протекания реакции происходит изменение
энергии активации, что находит отражение в из-
менении угла наклона. Энергия активации с по-
вышением давления увеличивается.

Уменьшение объемной скорости подачи сы-
рья (ОСПС) также приводит к увеличению на-
блюдаемой энергии активации реакции. Это обу-
словлено тем, что с увеличением глубины превра-
щения сераорганических соединений сырья
изменяется структура соединений, вступающих в
реакцию.

Это приводит к увеличению энергии актива-
ции, необходимой для проведения реакции от-

Рис. 2. Линеаризация данных в степенной модели 1.5-порядка, полученных в процессе гидроочистки на Co6–
РMo12/Al2O3-катализаторе при давлении 5.0 МПа: а – в зависимости от условного времени контакта, б – в Аррениу-
совских координатах.
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Таблица 4. Опытные значения критерия Фишера (Fоп) для моделей псевдопервого и 1.5-го порядков и модели
Ленгмюра–Хиншельвуда (Fтабл = 4.55)

Модель/температура, °C 300 320 340 360

В степенной модели псевдопервого порядка 93.26 14.69 166.76 33.69

В модели Ленгмюра–Хиншельвуда 1.68 2.92 37.73 9.36

В степенной модели 1.5-порядка 2.81 1.16 2.97 1.58
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дельного соединения, и, как следствие, наблюда-
емых энергий активации процесса.

Таким образом, с использованием коэффици-
ента детерминации и на основании значений
критерия Фишера определена адекватность ки-
нетических моделей псевдопервого и 1.5-го поряд-
ков и модели Ленгмюра–Хиншельвуда. Выбрана
степенная кинетическая модель 1.5-порядка, опи-
сывающая процесс гидродесульфуризации ЛГКК в
гидроочистке на Co6–РMo12/Al2O3-катализаторе на

основе фосфорномолибденовой ГПК. С использо-
ванием выбранной модели определены кинетиче-
ские параметры реакций и рассчитана наблюдаемая
энергия активации. Определены кинетические ха-
рактеристики реакции ГДС соединений, входящих
в состав ЛГКК, на Co6–РMo12/Al2O3-катализаторе в
широком интервале температур – 300–360°С, при
давлениях 4–6 МПа, ОСПС = 0.5; 1.0 и 3.0 ч–1,
кратности циркуляции 500 нм3/м3.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Правительства Российской Федерации. Поста-
новление № 220 от 9 апреля 2010 г. Грант
№ 14.Z50.31.0038 от 20.02.2017.
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