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Разработана математическая модель процесса гидроочистки вакуумного газойля, в основу которой 
легли превращения индивидуальных серо- и азотсодержащих соединений. Представлены результа-
ты анализа изменения состава азотсодержащих и сернистых соединений вакуумного газойля в про-
цессе гидроочистки на промышленной установке КТ-1/1. Установлено, что степень обессеривания 
не превышает 93% отн., при этом в составе продуктов присутствуют только гомологи дибензоти-
офена и бензонафтотиофены. Изменение структуры усредненных молекул высоко- и низкомоле-
кулярных азотистых оснований обусловлено протеканием реакций гидрогенолиза С-N и C-S свя-
зей, гидрированием ароматических структур и деструкцией алифатического обрамления молекул. 
Показано ингибирующее действие азотистых соединений нейтрального и основного характера на 
гидродесульфуризацию производных дибензотиофена и бензонафтотиофена, которое может быть 
обусловлено протеканием конкурентной адсорбции на активных центрах катализатора. С исполь-
зованием разработанной математической модели показано влияние температуры на остаточное 
содержание серы и азота в продуктах гидроочистки вакуумного газойля.
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время в мировой нефтепере-
работке наблюдается тенденция утяжеления 
добываемой нефти. С ухудшением качества 
перерабатываемых нефтей, утяжелением их 
фракционного состава, увеличением доли дис-
тиллятов вторичных процессов, вовлекаемых в 
производство товарных продуктов, в сырье ги-
дроочистки возрастает не только содержание се-
ры, но и концентрация соединений азота, до 30% 
из которых представлено основаниями (в основ-
ном хинолинового и анилинового ряда) [1–4], 
являющихся для катализаторов гидроочистки не 
только коксогенными примесями, но и сильней-
шими ядами [5, 6].

В свою очередь, процесс гидроочистки яв-
ляется одним из наиболее распространенных 
процессов облагораживания нефтяного сырья, 
в частности вакуумных газойлей. Однако при 

каталитическом гидрообессеривании таких тя-
желых дистиллятов в присутствии азотсодер-
жащих соединений происходит ингибирование 
реакций гидрогенолиза сероорганических со-
единений [7, 8]. При этом степень гидродеазо-
тирования тяжелых нефтяных фракций сравни-
тельно невысока.

Взаимное ингибирование реакций гидро
обессеривания и гидродеазотирования представ-
ляется труднопредсказуемым. Это связано с тем, 
что гидрообессеривание пространственно-за-
трудненных сернистых соединений протекает по 
маршруту как прямого гидрообессеривания, так 
и предварительного гидрирования с различными 
скоростями, зависящими от строения молекул, 
и на различных активных центрах: координаци-
онно-ненасыщенных (кислотах Льюиса) или –
SH-группах (кислотах Бренстеда) [9].

Так, в работе [10] отмечается, что добавление 
хинолина в сырье в концентрациях 100–1000 ppm 
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приводит к существенному снижению конверсии 
дибензотиофена вследствие конкурентной адсор-
бции на активных центрах катализатора хинолина 
и продуктов его гидрокаталитических превраще-
ний, а также индуктивного отравляющего дей-
ствия сильного азотистого основания на соседние 
кислотные центры. В работе [3] установлено, что в 
присутствии азотистого основания при каталити-
ческом крекинге негидроочищенного вакуумного 
газойля замедляется побочный процесс – десуль-
фуризация бензиновых фракций, что приводит к 
увеличению содержания серы в бензине. Это, ве-
роятно, связано с блокировкой кислотных цен-
тров катализатора и уменьшением вклада реакций 
переноса водорода [11]. Таким образом, азотсо-
держащие соединения в процессах нефтеперера-
ботки оказывают негативное влияние и должны 
быть учтены при рассмотрении процессов гидро-
облагораживания сырья.

Ранее в работе [12] была предложена ма-
тематическая модель процесса гидроочист-
ки вакуумного газойля с учетом превращения 
ароматических углеводородов, реакций гидро
обессеривания различных групп серосодержа-
щих углеводородов и суммы азотистых соеди-
нений. Основным недостатком предложенной 
модели является отсутствие детализации по 
маршрутам гидрирования и влиянию азотистых 
соединений, в частности азотистых оснований, 
на глубину гидроочистки вакуумного газойля и 
закономерности реакций гидрообессеривания. 
Для более полного описания процесса гидроо-
чистки вакуумного газойля необходимо деталь-
ное исследование азотсодержащих соединений и 
уточнение формализованной схемы с учетом их 
распределения в сырье.

Цель работы – создание математической мо-
дели процесса гидроочистки вакуумного газойля 
с учетом взаимного влияния превращений серо-
содержащих и азотсодержащих соединений, а 
также изучение влияния природы азотистого со-
единения на остаточное содержание серы в про-
дуктах.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Описание процесса гидроочистки. Гидроочист-

ка вакуумного газойля, выделенного в процес-
се первичной переработки смеси парафинистой 
казахстанской и западносибирской нефтей, осу-
ществлялась на установке КТ-1/1, секции С-100 
установки глубокой переработки нефти. Данная 
секция обеспечивает гидроочистку вакуумного 
газойля, являющегося сырьем процесса катали-
тического крекинга.

Процесс гидроочистки вакуумного газойля 
проходит в реакторе со стационарным слоем ко-
бальт-молибденового катализатора при следу-
ющих технологических параметрах: температу-
ра 380°С, давление 5.0 MPa, объемная скорость 
подачи сырья 1 ч–1, соотношении Н2/сырье =  
= 400 м3/м3.

Результаты мониторинга технологического 
режима работы установки, а также материаль-
ный баланс процесса приведены в [12].

Объект исследования. Объектами исследова-
ния являлись вакуумный газойль (ВГ) и полу-
ченный после установки КТ-1/1 гидроочищен-
ный вакуумный газойль (ГВГ) (табл.1).

Исходный образец ВГ характеризуется 
плотностью 903.3 кг/м3 и молекулярной мас-
сой 363.5  г/моль, после процесса гидроочист-
ки эти показатели ГВГ составили 890.7 кг/м3 и 
338.8 г/моль соответственно.

В результате гидроочистки ВГ степень уда-
ления серы составила 82.80  отн. %, азота – 
6.56 отн. %.

Методы исследования. Для определения об-
щего содержания серы использовали спектро-
фотометр SPECTROSKAN-S. Идентификацию 
серосодержащих соединений в исходном и ги-
дроочищенном вакуумном газойле проводили 
методом газожидкостной хроматографии с ис-
пользованием хроматографа “Кристалл-200М” с 
кварцевой капиллярной колонкой 25 м×0.22 мм 
со стационарной фазой SE-54. Для анализа сер-
нистых соединений использовали пламенно-фо-
тометрический детектор [8].

Массовое содержание элементов (C, H, N, S) 
определяли с помощью автоматического элемент-
ного CHNS-анализатора Vario EL Cube. Абсолют-
ная погрешность анализа для каждого определяе-
мого элемента не превышала ±0.1%. Содержание 
кислорода рассчитывали по разности между 100% 
и содержанием элементов C, H, N, S.

Концентрацию основного азота (Nосн) опре-
деляли неводным потенциометрическим ти-
трованием уксуснокислым раствором хлор-
ной кислоты [13]. Для установления основных 
классов азотсодержащих соединений проводи-
ли выделение азотистых оснований (АО) и их 
разделение на высокомолекулярные (ВМ) АО и 
низкомолекулярные (НМ) АО [14] с последую-
щим анализом выделенных экстрактов метода-
ми элементного анализа, потенциометрическо-
го титрования, криоскопии в бензоле, ЯМР 1Н 
спектроскопии, структурно-группового анализа. 
Блок-схема выделения АО приведена на рис. 1.

Структурно-групповые параметры усред-
ненных молекул АО рассчитывали с помощью 
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Таблица 1. Характеристики сырья и продукта установки КТ-1/1

Характеристика Вакуумный газойль Гидроочищенный 
вакуумный газойль

Общее содержание серы, ppm 15700 1300
Содержание общего азота, ppm 6100 5700
Содержание основного азота, ppm 300 200
Кинематическая вязкость при 50°С, мм2/с 25,042 27,257
Динамическая вязкость при 50°С, мПa·c 21,904 23,240

Фракционный состав
начало кипения 242 310
выход 10 об. % 399 349
выход 50 об. % 422 418
выход 90 об. % 507 493
конец кипения 542 540

Вещественный состав
Асфальтены, мас. % 0.57 0.73
Смолы, мас. % 3.58 1.89
Масла, мас. % 95.85 97.38

Элементный состав
Углерод, мас. % 86.66 86.45
Водород, мас. % 11.83 12.32
Общий азот, мас. % 0.61 0.57
Основной азот, мас. % 0.03 0.02
Сера, мас. % 1.57 0.13
Кислород, мас. % 0.33 0.39
Н/С, мас. % 1.66 1.71

Углеводородный состав масел
Насыщенные (алканы + нафтены), мас. % 60.68 69.64
Моноароматические, мас. % 10.96 15.54
Биароматические, мас. % 6.66 5.37
Полиароматические, мас. % 21.70 9.45

Образец

Рафинат

Экстракция раствором
H2SO4 : CH3COOH : H2O

K3K1 K2

BM AO

Экстракция C6H14
в аппарате Сокслета

Осаждение азотистых оснований
газообразным хлористым водородом

Рис. 1. Схема выделения азотистых оснований. К1 – гексанорастворимые высокомолекулярные азотистые основа-
ния. К2 – гексанонерастворимые высокомолекулярные азотистые основания. К3 – низкомолекулярные азотистые 
основания.
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метода структурно-группового анализа, осно-
ванного на сочетании значений молекулярных 
масс, элементного состава и данных о распреде-
лении протонов между различными фрагмента-
ми молекул [15–17]. Определены: число атомов 
углерода в ароматических (Са), нафтеновых (Сн) 
и парафиновых (Сп) структурах усредненной 
молекулы; общее число (Ко), число аромати-
ческих (Ка) и нафтеновых (Кн) циклов в усред-
ненной молекуле; число структурных блоков в 
усредненной молекуле (ma); общее число (Ко*), 
число ароматических (Ка*) и нафтеновых (Кн*) 
циклов в структурном блоке; общее число (С*) 
и число атомов углерода в парафиновых фраг-
ментах (Сп*) структурного блока; количество 
атомов углерода, находящихся в α-положении к 
ароматическим циклам (Сα*), и количество ато-
мов углерода в не связанных с ароматически-
ми циклами терминальных метильных группах 
(Сγ*); число гетероатомов в структурном бло-
ке (N*, S*, O*). Далее полученные численные 
значения были использованы для построения 
усредненных структур молекул высоко- и низ-
комолекулярных азотистых оснований, содер-
жащихся в исходном сырье и гидрогенизате. 
Методика расчета усредненных структур под-
робно описана в работах [18, 19] и проводилась 
с использованием разработанного в ИХН СО 
РАН и зарегистрированного в Роспатенте про-
граммного обеспечения [20].

Разработка математической модели процесса 
гидроочистки вакуумного газойля осуществля-
лась на языке программирования Python.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Превращения серосодержащих соединений ва­

куумного газойля в процессе гидроочистки. Наибо-
лее простым сероароматическим компонентом 
исходного образца вакуумного газойля является 
бензотиофен (табл.  2). 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. Ряд неиден-
тифицированных сероароматических соедине-
ний отнесен к изомерам бензонафтотиофена 
(БНТ), антраценотиофена и фенантротиофена, 
содержащих в своей структуре по три бензоль-
ных кольца (C16H10S) [21] – далее по тексту БНТ.

Степень удаления серы в процессе гидроо-
чистки составила не более 93 мас. %. Соединения 
бензотиофенового ряда удаляются полностью, 
остаточное содержание серы в гидроочищенном 
образце вакуумного газойля представлено гомо-
логами дибензотиофена, а также полиаромати-
ческими серосодержащими соединениями. Сте-
пень удаления данных соединений составила 95 
и 90 отн. % соответственно. На долю дибензоти-
офенов в ГВГ приходится 39 отн. %, из которых 
32 отн. % – это С2-ДБТ.

Превращения азотсодержащих соединений 
вакуумного газойля в процессе гидроочистки. 
В  процессе гидроочистки содержание гексано-
растворимых высокомолекулярных азотистых 
оснований (концентрат К1) снизилось на 22.68 
отн. %, нерастворимых в гексане высокомоле-

Таблица 2. Содержание сернистых соединений в сырье и продуктах

Соединение
Содержание, мас. %

Вакуумный газойль Гидроочищенный вакуумный газойль

Дата отбора пробы 01.2021 06.2021 09.2021 01.2021 06.2021 09.2021
Sобщ 1.589 1.611 1.794 0.126 0.124 0.122
Σ С1-БТ 0.000 0.001 0.000 0.000 0.000 0.000
Σ С2-БТ 0.001 0.004 0.007 0.000 0.000 0.000
Σ С3-БТ 0.021 0.080 0.060 0.000 0.000 0.000
Σ С4-БТ 0.141 0.355 0.246 0,000 0,000 0,000
Σ (С5+С6)-БТ 0.465 1.078 0.648 0.000 0.000 0.000
Σ ДБТ 0.101 0.282 0.280 0.000 0.000 0.000
Σ С1-ДБТ 0.993 1.627 1.526 0.014 0.026 0.063
Σ С2-ДБТ 2.478 2.435 2.604 0.095 0.203 0.286
Σ (С3+С4)-ДБТ 2.164 1.384 2.879 0.186 0.267 0.204
Σ БНТ 4.475 4.483 4.395 0.445 0.425 0.450

БТ – бензотиофен; ДБТ – дибензотиофен; БНТ – бензонафтотиофен.
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кулярных азотистых оснований (концентрат 
К2)  – на 23.87 отн. % и низкомолекулярных 
азотистых оснований (концентрат К3) – на 3.9 
отн.  % (табл. 3). Таким образом, установлено, 
что стабильность азотистых оснований в про-
цессе гидроочистки напрямую зависит от сред-
него размера их молекул (мол. масса, табл. 4) и 
их полярности (содержание гетероатомов, спо-
собность растворяться в гексане).

Согласно данным табл. 4, в процессе гидро-
очистки вакуумного газойля происходит умень-
шение содержания азота в гексанорастворимых 
высокомолекулярных азотистых основаниях 
(концентрат К1) на 59% относительно исходного 
значения, в то время как содержание азота в кон-
центратах К2 и К3, напротив, возрастает на 36.9 
и на 10.3 отн.  % соответственно. Полученный 
результат может свидетельствовать о том, что 
именно в составе концентратов К2 и К3 остают-
ся наиболее устойчивые в процессе гидроочист-
ки азотистые основания.

Изменение выхода концентратов также связа-
но с уменьшением содержания серы в гидроге-
низате, что уменьшает вклад в общую массу азот-
содержащих соединений.

Высокомолекулярные АО, сконцентриро-
ванные в смолах и асфальтенах образцов ВГ, 
являются более реакционноспособными и пре-
терпевают наибольшие превращения в ходе ги-

дроочистки [22]. Низкомолекулярные концен-
траты АО, входящие в состав масел, в данном 
процессе оказались наиболее устойчивыми сое-
динениями. Можно предположить, что высоко-
молекулярные АО подвергаются гидрированию 
до слабоосновных и нейтральных соединений, 
которые являются более устойчивыми и далее не 
вступают в реакцию в условиях гидроочистки.

Суммарный выход концентратов АО из ис-
ходного ВГ и ГВГ составил 1.17 и 0,87 мас. % со-
ответственно (табл. 5). По сравнению с образцом 
ВГ из ГВГ снизился в 2.2 раза выход ВМ АО, оса-
ждаемых газообразным хлористым водородом, и 
в 1.7 раза увеличился выход НМ АО, экстраги-
руемых уксуснокислым раствором серной кис-
лоты. Это может быть связано как с процессом 
гидрирования АО и потерей атома азота, так и 
с процессом гидрокрекинга крупных молекул с 
образованием более низкомолекулярных АО [2].

Согласно результатам расчета структур-
но-групповых параметров усредненных молекул 
ВМ и НМ АО сырья и гидрогенизата (табл. 6) 
молекулы претерпели стандартные для гидроге-
низационных процессов преобразования. В про-
дуктах гидрирования увеличилось содержание 
водорода (Н/С), уменьшилось общее количество 
колец (Ko) за счет гидрирования ароматических 
циклов (Ka). В составе НМ ГВГ значительно уве-
личилась доля насыщенных структур (суммар-

Таблица 3. Содержание выделенных концентратов азотистых соединений в вакуумном газойле

Соединение
Содержание, мас. %

Вакуумный газойль Гидроочищенный вакуумный газойль
Дата отбора пробы 01.2021 06.2021 09.2021 01.2021 06.2021 09.2021
К1 1.4282 1.4366 1.3488 1.1043 1.1108 1.0429
К2 0.2344 0.367 0.1854 0.1715 0.2937 0.1338
К3 0.1984 0.3961 0.3636 0.1895 0.384 0.3472

К1 – гексанорастворимые высокомолекулярные азотистые основания; К2 – негексанорастворимые высокомолекулярные 
азотистые основания; К3 – низкомолекулярные азотистые основания.

Таблица 4. Результаты элементного анализа концентратов вакуумного газойля (дата отбора пробы 01.2021)

Проба
Содержание, мас. %

N S O C H
Вакуумный газойль

К1 2.22 1.60 1.24 84.9 10.04
К2 0.99 0.65 7.19 79.76 11.41
К3 0.61 1.47 3.73 82.76 11.43

Гидроочищенный вакуумный газойль
К1 0.91 0.11 0.49 86.35 12.14
К2 1.57 0.15 4.17 82.91 11.20
К3 0.68 0.15 0.49 86.27 12.41

К1 – гексанорастворимые высокомолекулярные азотистые основания; К2 – негексанорастворимые высокомолекулярные 
азотистые основания; К3 – низкомолекулярные азотистые основания.
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Таблица 5. Результаты выделения азотистых оснований из вакуумных газойлей (дата отбора пробы 01.2021)

Образец Выход, отн. %.
Содержание Nобщ., % Содержание Nосн., %

мас. отн. мас. отн.
Вакуумный газойль

Высокомолекулярные азотистые основания 0.91 2.88 4.30 2.19 66.43
Низкомолекулярные азотистые основания 0.26 2.70 1.15 2.29 19.85

Рафинат (нейтральные азотистые соединения) 98.83 0.58 94.55 следы 13.72*
Гидроочищенный вакуумный газойль

Высокомолекулярные азотистые основания 0.42 3.25 2.39 2.22 46.62
Низкомолекулярные азотистые основания 0.45 3.32 2.62 2.27 51.08

Рафинат (нейтральные азотистые соединения) 99.13 0.54 94.99 следы 2.30*
* – определено по разности между относительным содержанием Nосн. в газойле, принятом за 100 % отн., и в концентратах.

ное количество атомов углерода в нафтеновых 
ƒн и парафиновых ƒп фрагментах). Молекуляр-
ная масса АО снизилась вследствие уменьшения 
количества гетероатомов и гидрогенолиза части 
структурных блоков (ma).

Построение усредненных молекул азотистых 
оснований, содержащихся в исходном вакуум-
ном газойле и продуктах его гидроочистки, по-
зволяет наглядно продемонстрировать выявлен-
ные закономерности изменения структуры этих 
компонентов (рис. 2). Усредненная молекула 

ВМ ВГ отличается от НМ ВГ большим количе-
ством, а также более развитым алифатическим 
обрамлением (нафтеновые кольца и парафино-
вые заместители) ароматических фрагментов. 
В процессе гидрокрекинга НМ АО протекает ги-
дрогенолиз одного из двух структурных блоков 
молекулы и практически полное гидрирование 
ароматических структур второго, значительно 
снижается количество и длина алкильных заме-
стителей. Гидрирование ВМ АО приводит в пер-
вую очередь к удалению атомов серы и азота из 

Таблица 6. Основные структурно-групповые параметры высокомолекулярных и низкомолекулярных азотистых 
оснований, содержащихся в исходном вакуумном газойле и гидрогенизате

Параметры

Высокомолекуляр-
ные азотистые ос-

нования вакуумного 
газойля

Высокомолекулярные 
азотистые основания 
гидроочищенного ва-

куумного газойля

Низкомолеку-
лярные азоти-

стые основания 
вакуумного 

газойля

Низкомолекулярные 
азотистые основания 
гидроочищенного ва-

куумного газойля

Молекулярная 
масса, а.е.м. 838 611 385 313

Отношение Н/C 1.26 1.31 1.30 1.37
Число атомов в усредненной молекуле

C 59.72 43.41 27.09 21.81
H 74.66 56.68 35.22 29.81
N 1.72 1.42 0.74 0.74
S 0.54 0.08 0.15 0.19
O 0.30 0.65 0.57 0.30

Кольцевой состав
Ko 12.94 3.97 7.24 6.10
Ka 5.38 2.90 4.37 0.93

Kнас 7.56 1.08 2.87 5.17
Число блоков 
в молекуле, ma

2.06 1.08 1.62 1.00

Распределение атомов углерода, %
ƒа 36.12 41.31 48.01 17.36
ƒн 52.91 27.82 16.40 71.92
ƒп 10.97 30.88 35.59 10.72
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состава молекулы, также деструкции подвергает-
ся развитое алифатическое обрамление, что при-
водит к замедлению процессов гидрирования 
ароматических ядер.

Разработка схемы превращений процесса гид­
роочистки вакуумного газойля. Математическое 
моделирование процесса гидроочистки нефтя-
ных фракций представляет собой сложную за-
дачу вследствие одновременного протекания 
большого количества реакций и взаимных пре-
вращений, а также многокомпонентного состава 
реагирующей смеси. Таким образом, разработа-
на формализованная схема процесса, отражаю-
щая основные химические превращения псев-
докомпонентов, что позволяет математической 
модели быть чувствительной по отношению к 
составу перерабатываемого сырья (рис. 3).

Формализованная схема процесса гидро
очистки вакуумного газойля учитывает реакции 
гидрирования-дегидрирования моно-, ди- и по-
лиароматических углеводородов, реакции ги-
дрогенолиза и гидрирования азотсодержащих и 
серосодержащих соединений, реакцию образо-
вания кокса.

Разработка математической модели процесса 
гидроочистки вакуумного газойля и определение 
кинетических параметров. Исходными данными 

для моделирования стали экспериментальные 
данные (составы сырья и продуктов), получен-
ные в период промышленного пробега установ-
ки КТ-1/1.

Скорость реакций гидрирования-дегидриро-
вания ароматических углеводородов представле-
на реакциями первого порядка:
	

( )−= − −
τ 2

1 ,i

i i i i

a
a H a a a

dC
k p C k C

d

	
(1)

где i – порядковый номер группы соединений в 
кинетической схеме; 

iaC  – концентрация арома-
тического соединения, моль/л; τ – время кон-

такта, с ( , kai и k–ai – констан-

ты скорости прямой и обратной химической 
реакции, с–1; pH2

 – парциальное давление водо-
рода, бар.

Наблюдаемую скорость превращения инди-
видуальных серосодержащих веществ с учетом 
влияния сероводорода описывали уравнением 
типа Ленгмюра–Хиншелвуда [23]:
	 = −

τ +
2 2

1
i i iS S S

H S H S

dC k C

d K P ,	 (2)
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Рис. 2. Усредненные структуры высокомолекулярных и низкомолекулярных азотистых оснований, содержащихся в 
исходном вакуумном газойле и гидрогенизате (а – высокомолекулярное азотистое основание вакуумного газойля, б – 
высокомолекулярное азотистое основание гидроочищенного вакуумного газойля, в – низкомолекулярное азотистое 
основание вакуумного газойля, г – низкомолекулярное азотистое основание гидроочищенного вакуумного газойля).
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Рис. 3. Формализованная схема химических превращений углеводородов в процессе гидроочистки вакуумного газойля.

где CSi – концентрация серосодержащего ве-
щества, моль/л; PH2S – парциальное давление 
сероводорода, бар; kSi – кинетические параме-
тры превращения серосодержащих соединений; 
KH2S – константа адсорбции сероводорода.

Основное кинетическое уравнение превраще-
ния азотсодержащих соединений представлено в 
виде:
	 = −

τ
,i

i i

N
N N

dC
k C

d
	 (3)

где CNi – концентрация азотсодержащего веще-
ства, моль/л; kNi – кинетические параметры пре-
вращения азотсодержащих соединений.

Температурная зависимость скорости выра-
жена через уравнение Аррениуса:
	 − =   0

Ea
exp ,R

j
j jk k T

	
(4)

где j – порядковый номер реакции в кинетиче-
ской схеме; k0  – предэкспоненциальный мно-
житель, с–1; Ea  –  энергия активации, Дж/моль; 
R – газовая постоянная, Дж/(моль·К); T – абсо-
лютная температура, К.

Ингибирующий эффект азотсодержащих 
соединений на реакции превращения серосодер-
жащих веществ описывается уравнением [0]:
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где CNi – концентрация азотсодержащего веще-
ства, моль/л; KN – константа адсорбции азотсо-
держащих соединений.

Таким образом, кинетическое уравнение для 
индивидуальных серосодержащих соединений 
может быть описано с учетом влияния серово-
дорода (2) и конкурентной адсорбции азотсодер-
жащих соединений (5) следующим образом:
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(6)

Вид дифференциальных кинетических урав-
нений для каждой группы серосодержащих и 
азотсодержащих соединений определяется от-
дельно на основе скоростей реакций согласно 
формализованной схеме процесса гидроочистки 
вакуумного газойля.

https://bigenc.ru/c/energiia-aktivatsii-1b20bb
https://bigenc.ru/c/universal-naia-gazovaia-postoiannaia-464001
https://bigenc.ru/c/absoliutnaia-temperatura-069a3e
https://bigenc.ru/c/absoliutnaia-temperatura-069a3e
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Итоговая математическая модель представ-
ляет собой систему дифференциальных уравне-
ний с начальными условиями: для τ = 0, Р = 0, 
Ci = Ci0, T = T0.

При разработке математической модели про-
цесса не учтено изменение активности катали-
затора со временем; считается что реактор ра-
ботает в стационарном режиме при постоянном 
давлении и температуре; все рассматриваемые 
реакции протекают в кинетической области; по-
рядок реакции первый.

Поиск констант (табл. 7) осуществлен путем 
решения обратной кинетической задачи с ис-
пользованием экспериментальных данных по 
составу сырья и продуктов процесса гидроочист-
ки вакуумного газойля путем минимизации це-
левой функции:
	 ( )экс рас

экс=

= →∑
2

n

i 1
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C -C
F min
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где Ci,экс. и Ci,рас.– экспериментальные и рассчитан-
ные значения концентрации веществ, n – количе-
ство групп соединений в кинетической схеме.

Сравнение полученных значений констант 
скоростей показало, что скорости реакций пре-
вращения серосодержащих углеводородов на 
несколько порядков выше превращения азот-
содержащих соединений. С наименьшей скоро-

стью протекает реакция превращения НМАО. 
Константы скорости превращения нейтральных 
АО соизмеримы с константой скорости превра-
щения С2-ДБТ. Рассчитанные значения кон-
стант скоростей реакций гидродеазотирования и 
гидрооссеривания согласуются с литературными 
данными.

Верификация математической модели. Адек-
ватность математической модели проверена при 
сопоставлении экспериментальных и расчетных 
данных (табл. 8) по общему содержанию серы и 
азота в гидроочищенном вакуумном газойле для 
трех дат работы промышленной установки и от-
личающихся технологическими условиями про-
цесса, такими как температура и расход сырья.

Относительная погрешность расчета содер-
жания гетероатомов не превышает 6.5 и 8.9% по 
общему содержанию серы и азота в гидрогениза-
те соответственно. Модель может быть признана 
верифицированной. С использованием разрабо-
танной математической модели процесса гидро-
очистки вакуумного газойля было оценено влия-
ние температуры и состава сырья на содержание 
сернистых соединений в получаемом продукте.

Влияние природы азотистого соединения в сы­
рье на содержание серы в продукте гидроочистки 
вакуумного газойля. Исследовано влияние со-
держания азотистых соединений основного и 
нейтрального характера на содержание групп 

Таблица 7. Кинетические параметры реакций гидродеазотирования и гидродесульфуризации математической 
модели гидроочистки вакуумного газойля

Обозначение 
константы скорости Реакция ki, c

–1 Ea, кДж/моль [23] k0, c
–1

k1
Гидродеазотирование соединений 

низкомолекулярных азотистых оснований 1.12 × 10–8 165 1.80 × 105

k2
Гидродеазотирование соединений 

высокомолекулярных азотистых оснований 1.26 × 10–4 165 2.02 × 109

k3
Гидродеазотирование нейтральных 

азотистых соединений 1.61 × 10–2 165 2.58 × 1011

k4 Гидродесульфуризация бензотиофенов 1.25 × 10–1 132 4.58 × 109

k5 Гидродесульфуризация дибензотиофенов 2.26 × 10–2 150 2.29 × 1010

k6

Гидродесульфуризация 
бензонафтотиофенов, антраценотиофенов и 

фенантротиофенов
2.16 × 10–1 132 7.92 × 109

Таблица 8. Сравнение экспериментальных и расчетных значений остаточного содержания серы и азота при ги-
дроочистке вакуумного газойля

υ, м3/ч P, бар Т, °С H2/сырье Sexp, мас. % Sras, мас. % Nexp, мас. % Nras, мас. %

121 40 335 400 0.261 0.279 0.570 0.625
125 40 336 400 0.242 0.253 0.491 0.530
120 40 339 400 0.220 0.229 0.520 0.571
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сернистых соединений, таких как дибензотио-
фены и бензонафтотиофены (рис. 4–7). Расчет 
остаточного содержания сернистых соединений 
в продукте процесса проводили при следующих 
технологических параметрах: температура 410°С; 
давление – 4 МПа, расход сырья – 120 м3/ч, со-
отношение водорода к сырью – 400/1.

Согласно полученным результатам, при 
увеличении содержания нейтрального азо-
та в исходном вакуумном газойле происходит 
незначительное ингибирование реакций гидро-
деазотирования. Увеличение содержания сер-
нистых соединений в гидрогенизате составило 
3 ppm. При изменении концентрации основно-
го азота содержание ДБТ и БНТ в продукте воз-
растает на 7.5 и 6.7 ppm, степень удаления сер-
нистых соединений при этом снижается в 1.6 и 
1.5 отн. % соответственно. Таким образом, боль-
шим ингибирующим эффектом обладают азот-

содержащие соединения основного характера. 
Кривая зависимости остаточного содержания 
серы в гидрогенизате от концентрации основно-
го азота носит нелинейный характер с максиму-
мом при концентрации АО 7 мас. %.

Влияние температуры на содержание гетероа­
томных компонентов в продукте гидроочистки ва­
куумного газойля. Оценка влияния температуры 
на остаточное содержание гетероатомных соеди
нений в гидроочищенном вакуумном газойле 
проведена в диапазоне 370–410°С. Давление  – 
4 МПа, расход сырья – 120 м3/ч, соотношение 
водорода к сырью – 400/1.

Установлено, что при увеличении темпера-
туры процесса гидроочистки на 40°С остаточ-
ное содержание азота в продукте снижается на 
18 отн. %, серы – на 34.8 отн. %, что связано с 
увеличением скорости гидрирования серо- и 
азотсодержащих соединений (рис. 9, 10).
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Рис. 4. Изменение содержания дибензотиофеновых углеводородов в продукте от содержания основного азота в сырье.

Рис. 5. Изменение содержания дибензотиофеновых углеводородов в продукте от содержания нейтрального азота в 
сырье.
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Рис. 6. Изменение содержания дибензонафтотиофеновых углеводородов в продукте от содержания основного азота 
в сырье.

Рис. 7. Изменение содержания дибензонафтотиофеновых углеводородов в продукте от содержания нейтрального азо-
та в сырье.

Рис. 8. Зависимость остаточного содержания серы в 
гидроочищенном вакуумном газойле от температуры 
процесса.

Рис. 9. Зависимость остаточного содержания азота в 
гидроочищенном вакуумном газойле от температуры 
процесса.

Интенсивное удаление гетероатомов происхо-
дит при повышении температуры до 380°С, даль-
нейшее увеличение температуры процесса до 
410°С не приводит к значительному изменению 

содержания общей серы и азота в гидрогенизате. 
Таким образом, повышение температуры выше 
380°С является нецелесообразным, поскольку эф-
фективность удаления серы и азота незначительна.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Установлено, что в составе исходного ва-

куумного газойля содержатся гомологи бензо-
тиофена, дибензотиофена, а также производные 
бензонафтотиофена. Выделены и проанализиро-
ваны концентраты низкомолекулярных и высо-
комолекулярных азотистых снований, нейтраль-
ных азотсодержащих соединений. Показано, что 
в процессе гидроочистки вакуумного газойля на 
промышленной установке КТ-1/1 степень обес-
серивания не превышает 93 отн. %, при этом в 
составе продуктов присутствуют только гомо-
логи дибензотиофена и бензонафтотиофены. 
Установлено, что гидрирование высокомолеку-
лярных азотистых оснований приводит к проте-
канию реакций гидрогенолиза С-N и C-S связей, 
гидрированию ароматических структур и де-
струкции алифатического обрамления молекул.

Разработана математическая модель процесса 
гидроочистки вакуумного газойля, включающая 
реакции гидрирования-дегидрирования моно-, 
ди- и полиароматических углеводородов, реак-
ции гидрогенолиза и гидрирования азотсодер-
жащих и серосодержащих соединений, чувстви-
тельная к составу перерабатываемого сырья.

С использованием разработанной математи-
ческой модели показано влияние азотистых со-
единений нейтрального и основного характера 
на скорость удаления дибензотиофенов и бен-
зонафтотиофенов из вакуумного газойля в про-
цессе его гидроочистки. Выявлено, что увели-
чение концентрации основного азота в большей 
степени влияет на удаление серы из сырья, чем 
содержание нейтральных азотистых соединений. 
С  использованием разработанной математиче-
ской модели показано, что оптимальная темпе-
ратура гидроочистки вакуумного газойля состав-
ляет 390°С.

Авторы выражают благодарность ЦКП ФХМА 
(ТПУ).
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ОБОЗНАЧЕНИЯ
С 	 концентрация соединения, моль/л
Ea	 энергия активации, Дж/моль
I 	 ингибирующий эффект, моль/л·с
k 	 константа скорости химической реакции, с–1

K 	 константа адсорбции, с–1

P 	 давление, Па
p 	 парциальное давление, бар

R	 газовая постоянная, Дж/моль·К
T	 температура, К
τ 	 время контакта, с
υ 	 расход сырья, м3/ч

ИНДЕКСЫ
i 	 – номер реакции
j 	 – номер вещества
exp 	 – экспериментальные значения
ras 	 – расчетные значения
S 	 – серосодержащие вещества
N 	 – азотсодержащие вещества
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