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В работе приведены результаты исследования гидропереработки гексана, декана и 
дизельных фракций нефти на новом алюмооксидном цеолитсодержащем катализаторе 
КГО – 12, модифицированном металлами с переменной валентностью, добавками фосфора 
и лантана. Процесс гидропереработки изучали в проточной установке высокого давления 
со стационарным слоем катализатора при температурах 320 – 400о С, давлении 4,0 МПа и 
объемной скорости подачи сырья 2 ч-1. После гидропереработки дизельной фракции нефти 
на катализаторе КГО – 12 при 400о С содержание серы в катализате снижается от 0,141 
до 0,0092%, а температура застывания понижается от минус 27 до минус 57о С. Изучение 
процесса гидропереработки дизельной фракции на катализаторе КГО – 12 показало, что 
одновременно протекают реакции гидроочистки, гидроизомеризации и гидрокрекинга.

Установлено, что разработанный катализатор КГО – 12 обладает высокой актив-
ностью в процессе гидропереработки дизельной фракции нефти и позволяет получать 
низкозастывающее малосернистое дизельное топливо.

КЛЮЧЕВЫЕ СЛОВА: гидропереработка, гексан, декан, дизельная фракция, цеолит, 
катализатор.
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Жұмыста ауыспалы валенттілігі бар металдармен, фосфор және лантан қоспаларымен 
модифицирленген жаңа алюмооксидті цеолиті бар КГО – 12 катализаторында гександы, деканды 
және мұнайдың дизель фракцияларын гидроөңдеуін зерттеу нәтижелері келтірілген. Гидроөңдеу 
процесі 320 – 400º С температурада, 4,0 МПа қысымда және 2 сағат-1 шикізатты жіберудің 
көлемдік жылдамдығында катализатордың стационарлық қабаты бар жоғары қысымда ағынды 
қондырғыда зерттелді. КГО – 12 катализаторындағы мұнайдың дизель фракциясын 400º С 
температурада гидроөңдегеннен кейін катализаттағы күкірт мөлшері 0,141-ден 0,0092%-ға 
дейін төмендеді, ал қату температурасы минус 27-ден минус 57º С-қа дейін төмендеді. КГО – 
12 катализаторындағы дизель фракциясын гидроөңдеу процесін зерттеу гидротазарту, ги-
дроизомерлеу және гидрокрекинг реакцияларының бір уақытта жүретінін көрсетті.

Дайындалған КГО – 12 катализаторы мұнайдың дизель фракциясын гидроөңдеу про-
цесінде жоғары белсенділік көрсетті және төмен қататын аз күкіртті дизель отынын 
алуға мүмкіндік беретіні анықталды.

ТҮЙІН СӨЗДЕР: гидроөңдеу, гексан, декан, дизель фракциясы, цеолит, катализатор.
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The paper presents the results of the study of hydrotreatment of hexane, decane and diesel 
oil fractions on a new aluminum oxide zeolite-containing catalyst KGO – 12, modified with metals 
with variable valence, phosphorus and lanthanum additives. The hydrotreatment process was 
studied in a high-pressure flow unit with a stationary catalyst bed at temperatures of 320 – 400° C, 
a pressure of 4.0 MPa, and a volumetric feed rate of 2 h-1. After hydrotreating the diesel fraction of 
oil on the KGO – 12 catalyst at 400° C, the sulfur content in the catalysate decreases from 0.141 to 
0.0092%, and the solidification temperature decreases from minus 27 to minus 57° C. The study 
of the process of hydrotreatment of the n-alcanes diesel fraction on the KGO – 12 catalyst showed 
that hydrotreatment, hydroisomerization and hydrocracking reactions occur simultaneously.

It is established that the developed KGO – 12 catalyst has a high activity in the process of 
hydrotreating the diesel fraction of oil and makes it possible to obtain low-setting low-sulfur diesel fuel.

KEY WORDS: hydrotreatment, hexane, decane, diesel fraction, zeolite, catalyst.

ВВЕДЕНИЕ

 связи с вовлечением в переработку высокосернистой нефти и углублением ее 
переработки возросли требования, предъявляемые к катализаторам гидроочистки 
бензиновых и дизельных фракций нефти. В мировом производстве моторных 

топлив наблюдается постоянная тенденция ужесточения их экологических характеристик. 
Согласно международным стандартам требуется существенное ограничение 

содержания серы, бензола, ароматических и олефиновых углеводородов в моторных 
топливах. Во многих странах ведется поиск катализаторов, позволяющих увеличить 
глубину удаления серосодержащих соединений и усовершенствуется технология 
производства моторных топлив.

Существующие промышленные катализаторы переработки нефтяных фракций 
в Казахстане и странах СНГ не удовлетворяют возросшим требованиям к качеству 
моторных топлив. Перспективной является разработка одностадийных процессов 
каталитического облагораживания нефтяных фракций с использованием цеолит-
содержащих полифункциональных катализаторов. В нефтеперерабатывающей 
промышленности для получения высококачественных м оторных топлив все более 
широко применяются процессы гидроочистки и гидроизомеризации. Катализаторы 
на основе высококремнеземных цеолитов находят широкое применение во многих 
процессах нефтепереработки и нефтехимии. Их активность и селективность опре-

В
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деляется уникальными кислотно-основными и молекулярно-ситовыми свойства-
ми. Эффективным способом повышения активности катализаторов гидроочистки 
является ведение в состав катализатора металлов с переменной валентностью и 
цеолитов в качестве модификаторов [1-12].

В работе приведены результаты исследования гидропереработки н – алканов и 
дизельных фракций на новом алюмоникельмолибденовом катализаторе, модифи-
цированном добавками цеолита ZSM – 5, фосфора и лантана (КГО – 12).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Гидропереработку н – алканов и дизельных фракций проводили на модифициро-

ванном цеолитсодержащем алюмоникельмолибденовом катализаторе Ni – Mo – La – 
P – ZSM – Al2O3 (КГО – 12). Катализатор КГО – 12 готовили пропиткой смеси ги-
дроксида алюминия с высококремнеземным цеолитом ZSM – 5 воднорастворимыми 
солями никеля, молибдена, лантана, а также фосфорной кислотой. После пропитки 
катализатор формовали и сушили при 1500 С в течении 5 часов, далее прокалива-
ли при 5500 С в течении 5 часов. Активность катализатора изучали в проточной 
установке со стационарным слоем катализатора в процессах гидропереработки 
н-алканов и дизельных фракций при температурах 320 – 4000 С, объемной скорости 
подачи сырья 2 час-1, давлении 4,0 МПа. Углеводородный состав продуктов реак-
ции анализировали на хроматографах «Хроматэк-Кристалл 5000.2». Температуры 
застывания, помутнения и предельную температуру фильтруемости дизельного то-
плива определяли на приборах «ЛАЗ-М2» и «ЛАЗ-М3». Анализ содержания серы в 
исходном сырье и продуктах проводился в ТОО «Oilsert International» и лаборатории 
физико-химических методов «ИТКЭ им. Д.В.Сокольского».

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На катализаторе КГО – 12 был изучен процесс гидропереработки н-алканов и 

дизельных фракций. При гидропереработке гексана на катализаторе КГО – 12 показа-
но, что в интервале температур 320 – 400о С в образующемся катализате содержится 
17,8 – 30,5% изоалканов (таблица 1). Cтепень конверсии и состав образующихся 
соединений зависит от температуры процесса (таблица 1). Степень превращения 
гексана при 320о С, V =2 час-1 и Рн2= 4,0 МПа равна 27,1%. В продуктах реакции со-
держатся легкие С1 – С4-алканы (7,7%), н-алканы С5 – С7 (73,3%), изоалканы С4 – С6 
(17,8%) и незначительное количество ароматических углеводородов (1,2%).

Таблица 1 – Гидропереработка н-гексана на катализаторе КГО – 12 при V = 2,0 час-1,  
Р = 4,0 МПа, Н2 : сырье = 200 : 1

Состав катализата, % Температура процесса, оС
320 350 380 400

Алканы С1 – С4 7,7 16,7 35,7 43,5

н-алканы С5 – С7 73,3 56,7 33,3 23,6

Изоалканы С4 – С6 17,8 25,5 28,9 30,5

Ароматические 
углеводороды 1,2 1,1 2,1 2,4

Конверсия 27,1 55,1 72,1 85,1
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При варьировании температуры в интервале 320 – 400о С степень конверсии 
н-гексана возрастает до 85,1%. При Т = 400о С усиливается крекинговое направ-
ление процесса, о чем свидетельствует увеличение выхода легких С1 – С4-алканов 
до 43,5% и снижение количества С5 – С7-углеводородов нормального строения до 
23,6%. В этих условиях растет выход изо-алканов С4 – С6 – до 30,5, т.е почти в 1,5 
раза. Количество ароматических углеводородов при Т = 400о С равно 2,4 %.

В данном разделе представлены результаты исследований гидропереработки 
модельных н-алканов С6 – С14 на катализаторе КГО – 12, модифицированных Ni, 
Mo и ZSM. В таблице 1 – 3 приведены результаты исследования влияния природы 
н-алканов С6  – С14 на направление каталитического гидрокрекинга и гидроизоме-
ризации на катализаторе КГО – 12. 

Из данных таблицы 1,2,3 видно, что при гидрокрекинге и гидроизомеризации 
н-алканов С6 – С14 с увеличением температуры от 320о С до 400о С растет выход га-
зообразных продуктов. Максимальный выход газообразных продуктов наблюдается 
при высокой температуре процесса – 400о С (Р = 4,0 МПа, V = 2,0 час-1), а самый 
низкий выход газообразных продуктов найден при температуре 320о С. При Т = 320о 

С, Р = 4,0 МПа, V = 2,0 час-1 с увеличением длины углеводородной цепи н-алканов 
от С4 до С14 наблюдается уменьшение выхода газообразных продуктов, увеличение 
выхода изоалканов и рост степени конверсии.

Тетрадекан является модельным углеводородом, представляющим собой алкан, 
входящий в состав дизельной фракции нефти. В связи с этим было изучено пре-
вращение тетрадекана на разработанных модифицированных цеолитсодержащих 
катализаторах при варьировании технологических параметров процесса.

При гидропереработке тетрадекана на катализаторах КГО – 12 (таблица 3) кон-
версия растет от 35,0 до 84,0% при повышении температуры от 320 до 400о С. Выход 
жидких продуктов колеблется в пределах 51,0 – 88,0%. В продуктах обнаружены 
алканы (37,4 – 75,0%), изо-алканы (до 37,7%), олефины (до 2,6%), ароматические 
и нафтеновые углеводороды до 15,7 и 6,6% соответственно.

C ростом температуры реакции степень конверсии тетрадекана возрастает. 
Усиливается крекинг, повышается содержание С1 – С4-алканов. Анализ результатов, 

Таблица 2 – Гидропереработка декана на катализаторе КГО – 12
при 4,0 МПа , V = 2,0 час-1

Состав катализата, % масс.
Температура реакции, оС

320 340 380 400

Выход газовой фазы 12,5 18,4 23,2 27,5

Выход жидкой фазы 87,5 62,4 64,2 62,9

Конверсия 71,6 80,8 87,4 90,4

Выход н-алканов 33,3 39,9 44,6 46,5

Выход изоалканов 38,3 40,9 42,8 43,9
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Таблица 3 – Гидропереработка тетрадекана на КГО – 12 при 4,0 МПа, V = 2,0 час-1

Таблица 4 – Гидроочистка и гидроизомеризация дизельной фракции на катализаторе КГО – 12  
при 4,0 МПа, V = 2,0 час-1 

Продукты в жидкой фазе, %
Т, оС

320 350 380 400
Алканы 75,0 60,8 50,1 37,4

Изо-алканы 17,1 24,2 28,5 37,7

Олефины 2,2 2,5 2,9 2,6

Ароматические углеводороды 3,7 8,9 14,8 15,7

Нафтеновые углеводороды 2,0 3,6 3,7 6,6

Выход газовой фазы 12,0 27,0 39,0 49,0

Выход жидкой фазы 88,0 73,0 61,0 51,0

Конверсия 35,0 37,0 71,0 84,0

полученных при превращении тетрадекана, свидетельствуют о том, что разработан-
ный нами модифицированный цеолитсодержащий катализатор КГО – 12 проявляет 
полифункциональные свойства и одновременно проводят реакции изомеризациии 
н-алканов, дегидрирования и дегидроциклизации. 

Катализатор КГО – 12 испытан в процессе гидропереработки дизельной фракции 
нефти (таблица 4). Температура застывания дизельной фракции после ее гидропе-
реработки на катализаторах КГО-12 температура застывания снизилась на 30о С 
по сравнению с исходным сырьем. Гидропереработка дизельной фракции при 400о 
С на этом катализаторе температура застывания дизельного топлива понижается до 
минус 57о С, при этом выход жидкой фазы составляет 92,1%. Изучение процесса 
гидропереработки дизельной фракции на катализаторе КГО – 12 показало, что одно-
временно протекают реакции гидроочистки, гидроизомеризации и гидрокрекинга. 
После гидропереработки дизельной фракции нефти на катализаторе КГО – 12 при 
400о С содержание серы в катализате снижается от 0,141 до 0,0092%, а температура 
застывания понижается от минус 27 до минус 57о С.

Исходная дизельная фракция характеризуются большим содержанием н-алканов, 
которые застывают при более высоких температурах, по сравнению с их развет-
вленными аналогами. При гидропереработке дизельных фракций на полифункцио-

Катализатор Температура 
процесса, оС

Массовая 
доля серы, %

Температура 
застывания, оС

Температура 
помутнения, оС

Выход,
%

Исходная дизельная 
фракция 0,141 - 27 -23

КГО – 12 320 0,1051 - 45 - 41 97,8
350 0,0870 - 53 - 47 95,7
380 0,0215 - 55 - 53 93,6

400 0,0092 - 57 - 55 92,1
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нальном катализаторе КГО – 12 в результате реакции гидроизомеризации н-алканов 
и частичного гидрокрекинга высокомолекулярных углеводородов температура 
застывания значительно понижается. Температура застывания дизельной фракции 
после гидроочистки – гидроизомеризации на катализаторе КГО – 12 снизилась на 
18 – 30,0о С по сравнению с исходным сырьем. Наиболее сильное снижение темпе-
ратуры застывания на катализаторе КГО – 12 происходит в интервале температур 
380 – 400о С, при 4,0 МПа объемной скорости 2,0 ч-1 и получено малосернистое 
зимнее дизельное топливо.

Степень гидрокрекинга сырья до C1 – C4 углеводородов невелика и составля-
ет 3,2 – 8,9%. При гидропереработке дизельной фракции нефти на катализаторе  
КГО – 12, получено малосернистое низкозастывающее дизельное топливо. Основ-
ным направлением процессов гидропереработки н-гексана, н-декана, тетрадекана, 
а также дизельной фракции на катализаторе КГО – 12 является изомеризация н-ал-
канов. Высокое содержание изоалканов в катализате и ограниченное содержание 
ароматических и олефиновых углеводородов положительно влияет на качество 
дизельного топлива – снижается температура застывания и помутнения, дымность 
и др. Гидроизомеризация н-парафинов в низкозастывающие изопарафины является 
наиболее эффективным методом производства низкозастывающих дизельных топлив. 
Достоинства гидроизомеризации – гибкость процесса. В летнее время его можно 
применять в режиме гидроочистки, в зимнее – в режиме гидроизомеризации. В по-
следнем режиме из прямогонной фракции получают как зимнее дизельное топливо 
(75 – 85%), так и высокооктановый изокомпонент бензина. Температура застывания 
дизельной фракции зависит от содержания в ней н-парафиновых углеводородов. 
Это содержание может быть снижено путем гидроизомеризации или селективного 
гидрокрекинга. В первом случае н-парафиновые углеводороды превращаются в 
изопарафиновые углеводороды, во втором подвергаются преимущественно гидро-
крекингу благодаря молекулярно-ситовому действию катализатора. Оба процесса 
способствуют снижению температуры застывания дизельной фракции [11, 12].

Таким образом, данные, полученные при исследовании процесса гидроперера-
ботки н-алканов и дизельной фракции на катализаторе КГО – 12, показывают, что 
рассмотренная каталитическая система обладает полифункциональными свойствами 
и способна одновременно проводить несколько процессов. Процесс превращения 
протекает по сложному механизму, включающему гидрообессеривание и гидрокре-
кинг по С – Н и С – С – связям с образованием низкомолекулярных н- и изо-алканов 
и олефинов, которые на поверхности катализатора вступают во вторичные процессы 
циклизации (нафтен), дегидроциклизации (ароматические углеводороды), гидри-
рования, алкилирования. Разработанный катализатор по активности в процессах 
гидропереработки дизельных фракций нефти превосходят известные промышленные 
катализаторы [1, 2]. Катализатор позволяет получать малосернистое низкозастыва-
ющее дизельное топливо.

Полифункциональный катализатор КГО – 12 рекомендуется к пилотным испы-
таниям на нефтеперерабатывающих заводах в процессе гидропереработки дизельной 
фракции для получения малосернистого низкозастывающего дизельного топлива.
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