
667

НЕФТЕХИМИЯ, 2021, том 61, № 5, с. 667–680

УДК 665.658.62

КИНЕТИЧЕСКАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА КОНСТАНТЫ  
СКОРОСТИ РЕАКЦИИ В МНОГОКОМПОНЕНТНЫХ 

РЕАКЦИОННЫХ СИСТЕМАХ

© 2021 г. Н. А. Самойлов1,*

1 Уфимский государственный нефтяной технический университет, Уфа, 450062 Россия
*E-mail: naum.samoilow@yandex.ru

Поступила в редакцию 6 апреля 2021 г. 
После доработки 18 мая 2021 г. 

Принята к публикации 2 июля 2021 г.

Рассмотрены принципы математического моделирования многокомпонентных реакционных систем 
на примере процесса гидроочистки дизельного топлива. Исходное сырье, содержащее большое коли-
чество сераорганических компонентов с позиций повышения уровня адекватности модели и точности 
расчетов может характеризоваться содержанием  общей серы в целом (а), содержанием общей серы в 
псевдокомпонентах в исходном сырье или его узких фракциях (б), концентрацией  индивидуальных  
сераорганических веществ (в). Показано, что в случаях (а) и (б) понятие константы скорости реакции 
как постоянной величины, характеризующей физико-химический процесс,вырождается и в расчетах 
следует рассматривать ее как кинетическую характеристику, учитывающую неоднородность хими-
ческого процессаво времени. Приведены примеры расчетов кинетической характеристики процессов 
гидроочистки для ряда вариантов модельного и реального сырья и дан анализ изменения кинетической 
характеристики во времени процесса.

Ключевые слова: гидроочистка, дизельное топливо, сераорганические примеси, константа скорости 
реакции, кинетическая характеристика, псевдокомпоненты, математическое моделирование

DOI: 10.31857/S0028242121050105

Особенность протекания химических реакций 
в многокомпонентных системах, в частности, в 
нефтехимических процессах, заключается в боль-
шом числе взаимодействующих веществ, что су-
щественно осложняет математическое моделиро-
вание массообменных и реакционных процессов 
химической технологии. Часто для сложной реак-
ции возможны одновременно несколько траекто-
рий процесса от набора исходных компонентов до 
получения конечного продукта, что дополнительно 
увеличивает число компонентов, формирующих 
реакционную смесь. Даже в тех случаях, когда в 
химическом процессе участвуют не все молекулы 
исходного сырья, математическое моделирование 
осложняется необходимостью использования боль-
шого объема исходной информации, требующего 
выполнения такого количества исходных экспери-
ментов, что их невозможно реализовать из-за стои-

мости или длительности предварительных опытов. 
В связи с этим, при математическом моделирова-
нии таких процессов, как каталитический и терми-
ческий крекинг, гидроочистка топлив, риформинг, 
коксование остатков, окисление битума, весь слож-
ный химический процесс рассматривается чаще 
всего как некая условно простая мономолекуляр-
ная химическая реакция псевдопервого порядка; 
кинетика такой реакции описывается классическим 
уравнением, учитывающим конверсию исходного 
сырья [1–3] и позволяющим рассчитать константу 
скорости реакции k как:

(1)

где С0 и С – соответственно совокупная концентра-
ция исходных компонентов в сырье и их концен-
трация в продуктах к моменту времени протекания 
реакции τ.
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Рассчитанная по уравнению (1) константа ско-
рости объединения протекающих реакций доста-
точно условна и носит эффективный характер; ее 
правильнее записывать как kэф, поскольку числен-
ное значение константы скорости опосредовано 
учитывает все допущения, неизбежно принимае-
мые при расчете кинетики процесса:

– постоянство скоростей локальных струй пото-
ка и гидродинамический режим идеального вытес-
нения в реакторе;

– стационарность процесса в течение проведе-
ния всего эксперимента;

– кавазигомогенность двухфазного или трехфаз-
ного потока в реакторе;

– постоянство активности катализатора в ката-
литическом эксперименте.

Даже в тех случаях, когда в работе рассматрива-
ется несколько реакций, протекающих в моделиру-
емой системе, приводимые уравнения носят сугубо 
теоретический характер [4], учитывают интеграль-
ные характеристики процесса [5] или его макроки-
нетику [6].

Во всех случаях математического моделирова-
ния многокомпонентных систем базовой пробле-
мой является формирование состава исходного сы-
рья по реагирующим компонентам. Формирование 
состава исходного сырья должно быть:

во-первых, в достаточной степени адекватным 
исходному сырью процесса и траекториям химиз-
ма его превращения;

во-вторых, не чрезмерно трудоемким при экс-
периментальном определении физико-химических 
характеристик многочисленных частных реакций 
(константы скорости реакций, энергии активации 
реакций, предэкспоненциальные коэффициенты и 
т.д.).

В настоящей статье эта задача рассматривается 
на примере процесса гидроочистки дизельного то-
плива.

Пока требования к качеству дизельного топлива 
оставались низкими, грубая гидроочистка с прием-
лемой точностью описывалась как некая обобщен-
ная квазигомогенная реакция первого порядка с 
константой скорости, определяемой по изменению 
содержания общей серы в гидрогенизате во време-
ни ( см. уравнение 1). По мере ужесточения требо-

ваний к качеству дизельного топлива и снижения 
уровня допустимого содержания серы потребова-
лось существенно увеличить время контакта очи-
щаемого топлива с катализатором и, как следствие, 
объем катализатора, загружаемого в реактор ги-
дроочистки, что привело к переходу от однореак-
торной схемы процесса к многореакторной (чаще 
всего двухреакторной) с параллельно или последо-
вательно работающими аппаратами [7]. Подобная 
ситуация требует при математическом моделиро-
вании процесса гидроочистки перехода от фор-
мального определения содержания серы в сырье 
к достаточно корректному учету состава топлива 
по гидрируемым сераорганическим соединениям 
из-за того, что скорость гидрирования различных 
компонентов уменьшается в ряду меркаптаны > 
сульфиды > тиофены > бензотиофены > дибензо-
тиофены. 

На эффективность гидроочистки дизельного 
топлива существенно влияет не только принадлеж-
ность гидрируемого компонента к соответствую-
щему классу сераорганики, но и его концентрация 
в сырье. В работе [8] выполнен анализ этой ситуа-
ции на примере расчета ряда вариантов процесса 
гидроочистки модельного дизельного топлива с 
содержанием общей серы 1000 ppm, но с различ-
ным содержанием легко- и трудногидрируемых 
компонентов с константами скорости реакции 
соответственно 20 и 5 ч–1. Показано, что по мере 
увеличения концентрации трудногидрируемого 
серосодержащего компонентов в сырье роль веще-
ства, лимитирующего качество очистки дизельного 
топлива, может постепенно переходить от легкоги-
дрируемого к трудно гидрируемому компоненту.

Можно рассмотреть три основных направления 
детализации состава сырья гидроочистки при ма-
тематическом моделировании этого процесса.

Первое направление, наиболее строгое в теоре-
тическом отношении, – попытка идентификации 
достаточно представительного набора сераоргани-
ческих соединений дизельного топлива и разработ-
ка банка данных возможных маршрутов реакций  
[9, 10]. Например, в работе [10] приводится харак-
теристика 38 реакций гидрирования сераорганиче-
ских компонентов (от меркаптанов до дибензоти-
офенов), входящих в дизельное топливо. Однако, 
если учесть, что в составе дизельной фракции может 
находиться большое число сераорганических сое-
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динений (более 300 [11]), то для решения конкрет-
ной задачи приходится выполнять многочисленные 
предварительные кинетические эксперименты для 
получения физико-химических характеристик ре-
акций, необходимых для моделирования процесса, 
в первую очередь, констант уравнения Аррениуса, 
которые не могут служить справочными данными, 
поскольку существенно различаются у различных 
авторов в силу особенностей моделей кинетики и 
свойств катализатора и исходного сырья [12–14]. 
Это направление достаточно сложно реализовать 
из-за микроконцентраций многих сераорганиче-
ских веществ в реакционной смеси, что требует ис-
пользования дорогостоящих препаратов и прецизи-
онного аналитического инструментария.

Второе, менее затратное направление заключа-
ется в объединении компонентов одной группы се-
раорганических веществ в условный псевдокомпо-
нент, но при этом рассчитываемые константы, как 
уравнения Аррениуса, так и сами константы скоро-
сти реакции, носят уже не только эффективный, но 
и условный характер, а формируемые группировки 
компонентов весьма произвольны [10, 15, 16–19].
Основные недостатки этого направления: произ-
вольность и субъективность формирования псев-
докомпонентов; необходимость идентификации 
отдельных групп сераорганических компонентов 
и их концентрации в сырье, а также в продуктах 
реакции при исследовании кинетики гидроочистки 
дизельного топлива для расчета условных эффек-
тивных констант скорости реакции гидродесуль-
фуризации псевдокомпонетов, что также требует 
большого объема предварительных экспериментов.

Более удобен при математическом моделирова-
нии гидроочистки дизельного топлива третий ва-
риант характеристики сырья: сырье разделяется на 
узкие фракции, в каждой из которых совокупность 
сераорганических веществ рассматривается как 
псевдокомпонент [20, 21]. Концентрацию псевдо-
компонента в узкой фракции можно определить по 
анализу на общую серу, что существенно упрощает 
стадию предварительной экспериментальной про-
работки процесса по сравнению с вторым вариан-
том. Третий вариант формирования модели сырья 
необходим прежде всего при разработке перспек-
тивного процесса гидроочистки с предварительным 
фракционированием сырья на две широкие фрак- 
ции с их последующем раздельным гидрированием.

МЕТОДЫ И ОБЪЕКТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

В работе использован метод математического 
моделирования процесса гидроочистки дизель-
ного топлива при использовании новой формы 
представления сырья по удаляемым примесям по 
принципу формирования псевдокомпонента как 
совокупности сераорганических компонентов, на-
ходящихся в узких фракциях исходного дизельного 
топлива.

Объектом исследования являлась сформирован-
ная по приведенным в литературных материалах 
сведениях база данных по кинетике гидроочистки 
дизельного топлива на лабораторных и пилотных 
установках, позволяющая рассчитать констан-
ту скорости реакции гидродесульфуризации k по 
уравнению (1).

При расчетном анализе процесса гидроочист-
ки использовался также близкий по параметрам 
к реальному сырью гидроочистки ряд вариантов 
модельного сырья, в котором сераорганические 
компоненты были представлены 10 псевдокомпо-
нентами. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Основным параметром, позволяющим выпол-

нять математическое моделирование процесса ги-
дроочистки, является константа скорости реакции 
гидродесульфуризации индивидуального компо-
нента или псевдокомпонента, характеризующего 
в той или иной форме совокупность ряда сераор-
ганических веществ в сырье гидроочистки или его 
узкой фракции. Сложность трехфазного процесса 
гидроочистки привела к тому, что его кинетика 
обычно рассматривается относительно достаточ-
но условной объемной скорости подачи сырья v по 
отношению к объему катализатора (ОСПС) в ч–1, 
однако в обсуждаемых расчетах для наглядности 
кинетика процесса будет анализироваться по обес-
сериванию сырья за конкретное условное время 
контакта сырья с катализатором τ = 1/v.

При приборном исследовании и математи-
ческом моделировании реакционных сложных 
многокомпонентных систем преимущественно 
процесс исследуется при постоянном времени кон-
такта сырья с катализатором с расчетом констан-
ты скорости реакции гидроочистки сырья как по-
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Таблица 1. Зависимость содержания общей серы в гидрогенизате от удельного объемного  расхода сырья при гидро- 
очистке фракций дизельного топлива

Фракция 
дизельного 
топлива, °С

Температура, 
°С

Давление, 
МПа

Кратность циркуляции 
водородсодержащего газа, 

нм3/м3

ОСПС, 
ч–1

Содержание  
общей серы, ppm Литература

155–354 360 6.4 0.84a ∞ 5752 [9]  
1 870
2 1177
3 1979
4 2280
5 2708

180–300 360 4.0 200 ∞ 9200 [23] 
1 150
2 250
3 400
4 500
5 600
6 700
7 900

180–360 360 4.0 200 ∞ 11700 [23]  
2 1100
3 1300
4 1600
5 1800
6 2200

300–360 360 4.0 200 ∞ 14700 [23]  
1 1400
2 2500
3 3700
4 5000

Газойль 350 2,5 100 ∞ 1100 [24]
1 440
2 473
3 495

4.5 1045
a Размерность параметра, мас. %.

стоянной характеристики процесса [22]. Однако в 
немногочисленных исследованиях, выполненных 
при варьировании времени контакта реакцион-
ной смеси с катализатором, наблюдаются ситуа-
ции, противоречащие классическим подходам –  
константа скорости реакции изменяется в ходе 
процесса. Ниже приводятся некоторые подобные 
обобщенные литературные данные по исследова-
ниям гидроочистки дизельного топлива, когда рас-
сматривалось изменение содержания общей серы 
в гидрогенизате при постоянстве всех параметров 

процесса кроме объемной скорости подачи сырья 
v (табл. 1). При увеличении v вполне закономер-
но происходило увеличение концентрации серы в 
нарабатываемом гидрогенизате, однако при этом 
наблюдалось не постоянство расчетной по урав-
нению (1) эффективной константы скорости kэф 
реакции гидродесульфуризации, а ее существенное 
возрастание при уменьшении времени контакта 
сырья с катализатором (рис. 1), причем это измене-
ние носит системный характер и не является след-
ствием погрешности эксперимента [23]. При этом 
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расчетные значения kэф для различных фракций 
дизельного топлива по мере утяжеления фракций 
и концентрирования в них наиболее трудногидри-
руемых сераорганических веществ уменьшается, 
что полностью согласуется с теоретическими пред-
ставлениями о специфике гидроочистки дизельно-
го топлива. 

В целом для всех рассмотренных в табл. 1 при-
мерах значения эффективной константы скорости 
реакции kэф лежат в пределах 4–16 (рис. 1), что 
достаточно хорошо согласуется с данными работы 
[25], в которой значения констант скорости реак-
ции гидродесульфуризации для циклических сера-

органических компонентов определены от 15 ч–1 
для бензотиофена до 0.42 ч–1 для триметилдибен-
зотиофена. Можно также предполагать, что значе-
ния kэф для более активно гидрируемых сульфидов  
будут существенно больше, чем 16 ч–1. Так в [26] 
при гидроочистке смеси дизельной фракции и 
рапсового масла при времени контакта 0.5 ч, со-
отношении водород:сырье = 600, давлении 4 МПа, 
температуре 340 осконстанта kэф составляла от 18 
до 24 ч–1, а при очистке дизельного топлива дохо-
дила до 44 ч–1.

Наблюдаемое изменение константы kэф во вре-
мени процесса позволяет считать, что химизм 
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Рис. 1. Зависимость эффективной константы скорости реакции kэф от времени контакта гидроочищаемого продукта с катали-
затором: а – фракция 180–300°С; б – фракция180–360°С; в – фракция 300–360°С по [23] (кривые: температура гидроочистки 
1 – 360°С, 2 – 350°С, 3 – 340°С); г – фракция 155–354°С по [9] (4) температура гидроочистки – 360°С), 5 – лигроин по [24] 
(температура – 360°С). Точки – опытные данные соответствующих авторов.



НЕФТЕХИМИЯ  том 61  № 5  2021

672 САМОЙЛОВ

процесса гидроочистки в целом должен харак-
теризоваться не вырождающимися по сущности 
константами скорости реакции, а переменными по 
величине кинетическими характеристиками K, из-
меняющимися в ходе процесса

Парадокс непостоянства параметра, рассчиты-
ваемого формально как константа скорости реак-
ции гидродесульфуризации, ставит три задачи:

а) анализ особенностей непостоянства во време-
ни величины kэф;

б) формирование математической модели ва-
рьируемости kэф во времени;

в) оценка условий постановки эксперимента для 
адекватной оценки K(τ).

Анализ особенностей изменения во времени  
величины kэф на базе расчетов гидроочистки  

модельного сырья
Математическая модель гидрируемости инди-

видуальных сераорганических компонентов в псев-
докомпоненте или псевдокомпонентов в исходном 
сырье гидроочистки имеет вид

где СSi и kэфi – соответственно концентрация сера-
органического i-го компонента и эффективная кон-
станта скорости i-ой реакции гидрогенолиза при 
известных m сераорганических компонентах в сы-
рье гидроочистки или соответственно концентра-
ция сераорганического i-го псевдокомпонента по 
общей сере и константа скорости i-ой реакции ги-
дрогенолиза i-го псевдокомпонента при принятых 
m сераорганических псевдокомпонентах в сырье 
гидроочистки; СPS – текущая концентрация сера-
органики в гидрогенизате по общей сере; K(τ) –  
кинетическая характеристикав виде зависимости, 
формализующей изменение константы скорости 
гидрогенолиза по сере в целом kэфS во времени.

В реальной многокомпонентной реагирующей 
системе, в частности сераорганической, очевидно, 
что компоненты, участвующие в высокоскорост-
ных реакциях, быстро выводятся из реакционной 
среды, благодаря чему на начальной стадии про-
цесса при высокой начальной концентрации та-
ких компонентов расчетные значения константы 
скорости реакции будут высокими, а затем начнут 
уменьшаться. В качестве примера рассмотрим рас-
чет процесса обессеривания модельного дизельно-
го топлива для четырех вариантов распределения 
состава сырья по сере при одинаковом содержа-
нием общей серы 10000 ррm в сырье (табл. 2) при 
делении сырья на 10 узких фракций, в каждой из 

S S1 S2 S ,P mC C C C= + +…+

(2)

(3)

(4)

Таблица 2. Характеристика вариантов модельного сырья гидроочистки

Номер 
псевдокомпонента

Константа скорости 
реакции, ч–1

Содержание сераорганики в псевдокомпоненте, ррm

вариант 1 вариант 2 вариант  3 вариант  4
1 19 1000 3000 100 300
2 17 1000 2000 200 500
3 15 1000 1500 300 1000
4 13 1000 1000 400 1200
5 11 1000 900 600 2000
6 9 1000 600 900 2000
7 7 1000 400 1000 1200
8 5 1000 300 1500 1000
9 3 1000 200 2000 500
10 1 1000 100 3000 300



НЕФТЕХИМИЯ  том 61  № 5  2021

673КИНЕТИЧЕСКАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА КОНСТАНТЫ СКОРОСТИ РЕАКЦИИ

которой сформирован сераорганический псевдо-
компонент; диапазон констант скоростей реакций 
гидродесульфуризации псевдокомпонентов принят 
от 1 до 19. Поскольку кривая истинных температур 
кипения фракций дизельного топлива практически 
линейна, то при формировании псевдокомпонентов 
по равнотемпературным узким фракциям принят 
линейный характер распределения констант ско-
ростей реакции гидродесульфуризации по псев-
докомпонентам. Так как в сырье гидроочистки из 

нефтей различных месторождений встречаются 
разнообразные виды распределения сераорганики, 
то в первом варианте рассмотрено равномерное 
распределение сераорганики по всем псевдоком-
понентам, во втором – параболическое изменение 
распределения с концентрированием ее легкоги-
дрируемых компонентов в низкокипящих узких 
фракциях, в третьем – параболическое распреде-
ление с концентрированием трудногидрируемых 
компонентов в высококипящих узких фракциях, в 

Рис. 2. Изменение содержания общей серы в гидрогенизате и сераорганических псевдокомпонентах в процессе гидро- 
очистки модельного сырья различного состава: а – вариант 1; б – вариант 2; в – вариант 3; г – вариант 4. Линии 1, 2,…, 10 –  
содержание общей серы в соответствующих номерах псевдокомпонентов (в узких фракциях); 11 – содержание общей серы 
в гидрогенизате; 12 – допустимое содержание серы в очищенном дизельном топливе. 
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четвертом – близкое к синусоидальному с максиму-
мом концентрации сераорганики в средних узких 
фракциях, что по сути качественно охватывает все 
потенциально возможные варианты распределений 
сераорганических компонентов в сырье гидроо-
чистки.

Расчет кинетики гидроочистки модельных сме-
сей выполнялся до достижения остаточного содер-
жания общей серы в псевдокомпоненте 0.1–1 ррm 
при допустимом содержании серы в очищенном 
гидрогенизате10 ррm.

На основе уравнения (3)

Результаты расчетов CS(τ) и K(τ); приведены на 
рис. 2 и рис. 3.

Расчеты показали, что во всех рассмотренных 
случаях глубокая гидроочистка дизельного топли-
ва лимитируется наиболее трудно гидрируемым 
псевдокомпонентом, при этом для достижения 
необходимой глубины гидродесульфуризации ди-
зельного топлива до 10 ppm концентрация каждого 
сераорганического псевдокомпонента в гидрогени-
зате должна быть меньше 10 ppm и необходимое 
время контакта очищаемого дизельного топлива с 
катализатором в зависимости от распределения се-
раорганики в исходном сырье может изменяться в 
1.5–2 раза. Изменение кинетической характеристи-
ки K(τ) во времени гидроочистки носит асимптоти-
ческий характер и стремится к значению константы 
скорости реакции наиболее трудногидрируемо-
го компонента или псевдокомпонента. На форму 
зависимости K(τ) = f(τ) существенное значение 
имеет закономерность распределения концентра-
ции сераорганических веществ в исходном сырье  
(рис. 3), при этом пропорциональное изменение 
концентраций этих веществ даже в широком диапа-
зоне значений не влияет на величину кинетической 
характеристики (рис. 4).

Рис. 3. Зависимость кинетической характеристики от времени гидроочистки (а) при различной функции распределения 
содержания общей серы в псевдокомпомпонентах сырья по табл. 2 (б): 1 – равномерное распределение (вариант 1); 2 – пара- 
болическое распределение (вариант 2); 3 – параболическое распредедение (вариант 3); 4 – синусоидальное распределение 
(вариант 4).

(5)

тогда 

(6)

В уравнениях (5), (6): א – численное значение 
текущей концентрации сераорганики в гидроге-
низате, рассчитываемое как CS(τ); CS0 и CS0i – ис-
ходное содержание сераорганики по общей сере в 
сырье и псевдокомпонентах.
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Формирование эмпирической математической 
модели варьируемости kэф во времени  

для модельного сырья
Анализ особенностей гидроочистки модельного 

сырья позволяет сделать вывод, что в широком ди-
апазоне распределения концентрации сераоргани-
ки по псевдокомпонентам (табл. 2) независимо от 
необходимого времени гидроочистки, начиная от 
времени около двух часов, кривая изменения кон-
центрации общей серы в гидрогенизате асимптоти-
чески стремится к линии концентрации наиболее 
трудно гидрируемого компонента (рис. 2), а кине-
тическая характеристика определяется при этом 
значениями констант скоростей реакции наиболее 
трудногидрируемых компонентов. Зависимость 
кинетической характеристики K(τ) от времени про-
цесса τво всех рассматриваемых случаях может 
быть описана уравнением вида:

Для расчета коэффициентов А и В использова-
ны многочисленные расчетные значения K(τ), по-
лученные по уравнению (6) для четырех вариантов 
процесса гидроочистки модельного сырья. При ре-
шении задачи были учтены особенности проведе-
ния реальных исследований процесса гидроочист-
ки дизельного топлива, когда в реактор загружается 
всего 5–10 см3 катализатора и трудно обеспечивать 
подачу реагентов в микроколичествах (например, 
при продолжительности реакции 2 ч в реактор не-
обходимо подавать всего 2.5–5 см3 дизельного то-
плива в час при гарантировании стационарности 
процесса) и исследователи выполняют экспери-
менты обычно только при одной-двух скоростях 
подачи сырья. В связи с этим пришлось отказаться 
от обработки массивов значений K(τ) = f(τ), обоб-
щенных на рис. 3, методом наименьших квадратов, 
обеспечивающим наиболее достоверный расчет 
коэффициентов А и В, а рассчитывать значения ко-
эффициентов А и В только по двум значениям K(τ) 
при произвольных значениях τ при продолжитель-
ности опыта не более одного часа для нескольких 
вариантов исходных данных, рассчитанных по (6), 

Рис. 4. Зависимость кинетической характеристики от времени гидроочистки (а) по варианту 4 (табл. 2) при инвариантном 
распределении содержания общей серы в псевдокомпомпонентах сырья (б): 1 – 50000 ppm; 2 – 10000 ppm; 3 – 2000 ppm. 

(7)

где А и В – коэффициенты.
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Таблица 3. Сопоставление кинетических характеристик, рассчитанных по кинетике гидроочисткии аппроксими- 
руемых уравнением (7)

Метод расчета А В
Значения K(τ), ч–1, для времени реакции, ч

0 0.1 0.2 0.5 1 2 3 4
Вариант сырья 1 по табл. 2

Кинетика по уравнению (6) – – – 8.40 7.06 5.60 3.16 2.15 1.77 1.58

Аппроксимация по 
уравнению (7)

24.57 6.77 24.57 14.54 10.43 5.60а 3.16а 1.68 1.15 0.87
8.54 1.05 8.54 7.73 7.06 5.60 4.16 2.75 2.05 1.64
9.60 1.86 9.60 8.40 7.46 5.60 3.95 2.48 1.81 1.43
10.37 2.36 10.37 8.40 7.06 4.77 3.09 1.82 1.29 0.99

Вариант сырья 2 по табл. 2
Кинетика по уравнению (6) – – – 13.53 12.14 8.33 5.32 3.78 2.34

Аппроксимация по 
уравнению (7)

19.18 2.60 19.18 15.21 12.61 8.33 5.32 3.08 2.17 1.68
17.46 2.19 17.46 14.32 12.14 8.33 5.46 3.24 2.30 1.78
16.03 1.85 16.03 13.53 11.70 8.33 5.62 3.41 2.45 1.90
17.86 2.35 17.86 14.45 12.14 8.19 5.32 3.15 2.21 1.74

Вариант сырья 3 по табл. 2
Кинетика по уравнению (6) – – – 4.47 3.86 2.82 2.10 1.59 1.40 1.30

Аппроксимация по 
уравнению (7)

4.29 1.04 4.29 3.88 3.55 2.82 2.10 1.39 1.03 0.83
5.12 1.04 5.12 4.40 3.86 2.82 1.96 1.20 0.86 0.68
5.23 1.71 5.23 4.47 3.89 2.82 1.92 1.18 0.85 0.66
5.30 1.87 5.30 4.47 3.86 2.74 1.84 1.16 0.80 0.62

Вариант сырья 4 по табл. 2
Кинетика по уравнению (6) – – – 9.54 8.31 6.22 4.24 2.73 2.16 1.90

Аппроксимация по 
уравнению (7)

11.67 1.75 11.67 9.92 8.64 6.22 4.24 2.16 1.86 1.45
10.70 1.44 10.70 9.35 8.31 6.22 4.38 2.75 2.00 1.58
11.00 1.54 11.00 9.54 8.41 6.22 4.33 2.27 1.96 1.53
11.02 1.55 11.02 9.54 8.31 6.20 4.32 2.25 1.95 1.52

а при аппроксимации K(τ)=f(τ) по (7) для расчета коэффициентов А и В использовались два значения  K(τ)  из расчета кинетики 
по (6), отмеченные жирным шрифтом.

например при базовом времени контакта 0.5 и 1 ч, 
0.2 и 0.5 ч, 0.1 и 0.5 ч, 0.1 и 0.2 ч. В табл. 3 занесены 
некоторые результаты аппроксимации зависимости 
K(τ) = f(τ), рассчитанные по (7) для вариантов 1–4 
по табл. 2. 

Несмотря на некоторый разброс аппроксимиру-
емых значений K(τ) = f(τ), рассчитанных по уравне-
нию (7) по различным парам исходных данных для 
определения величин коэффициентов А и В, корре-
ляция между значениями K(τ), рассчитанными по 
уравнению кинетики (6) и аппроксимируемыми 
по (7) вполне приемлема (рис. 5). При этом сходи-
мость между результатами кинетических расчетов 
гидроочистки по (6) и их аппроксимации по (7) по 
четырем вариантам использовавшегося модельно-

го сырья процесса достигалась не только в зоне ба-
зовых точек, но и за их пределами.

Особенности формирования эмпирической  
математической модели варьируемости K(τ)  
во времени для гидроочистки реального сырья
Была выполнена проверка возможности описа-

ния изменения кинетической характеристики K(τ) 
во времениτ при помощи уравнения (7) по данным 
гидроочистки реальных фракций дизельного то-
плива на пилотной установке, приведенным в [23]. 
На рис. 6 дано сравнение значений кинетических 
характеристик, полученных по опытным данным 
[23] при гидроочистке трех фракций дизельного 
топлива при 350°C на СоМо-катализаторе в ди-
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Рис. 5. Корреляция между значениями K(τ), рассчитан-
ными по уравнению кинетики (6) и аппроксимируемы-
ми по (7) для различных пар исходных данных по табл. 
3 для четырех вариантов модельного сырья (точки ×, 
○, Δ и °).
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Рис. 6. Зависимость кинетической характеристики ги-
дроочистки дизельного топлива от времени процесса 
при температуре 350°C: 1 – фракция 180–300°C, 2 – 
фракция 180–360°C, 3 – фракция 300–360°C. Линии – 
расчет по (7); точки – обработка опытных данных [23]: 
● для 1, ○ для 2, ▲ для 3.

апазоне условного времени контакта от 0.143 до  
1 ч и рассчитанных по уравнению (6) с значени-
ями K(τ), определенными по уравнению K(τ) =  
А/(1 + Вτ), в котором численные значения коэффи-
циентов А и В были определены для каждой кривой 
по двум точкам: значениям K(τ) для времени реак-
ции 0.5 и 1 ч. При этом для фракции 180–300°C зна-
ченияА и В составили сответственно 22.68 и 4.66, 
для фракции 180–360°C – 22.0 и 8.99 и для фрак-
ции 300–360°C – 8.55 и 2.88. Как следует из мате-
риалов, приведенных на рис. 6, уравнение K(τ) =  
А/(1 + Вτ), позволяет количественно и качественно 
рассчитывать изменение кинетической характери-
стики процесса гидроочистки во времени процес-
са. Необходимо отметить, что решение аналогич-
ной задачи, когда K(τ) определялось по уравнению 
K(τ) = А/(1 + Вτ),в котором численные значения ко-
эффициентов А и В вычислялись для другой пары 
базовых точек (времени реакции (0.333 и 1 ч вме-
сто 0.5 и 1 ч), количественно совпадало с решени-
ем, приведенным на рис. 6, с погрешностью не бо-
лее 2 отн. %. Коэффициент А уравнения (7) можно 
интерпретировать как константу скорости реакции 
наиболее легкогидририруемого компонента сырья, 
подвергающегося интенсивному превращению в 

первый момент контакта сырья с катализатором, 
поэтому значения коэффициентов А для гидриро-
вания сырья гидроочистки (180–360°C) и его лег-
кой фракции (180–300°C) достаточно близки (22.68 
и 22.0).

Использование кинетических характеристик 
позволяет намного более точно рассчитывать ки-
нетику гидроочистки, чем при использовании в 
математической модели единичной константы ско-
рости реакции, полученной на основе достаточно 
произвольного эксперимента. Практическая инва-
риантность расчета кинетической характеристики 
по отношению к базовым точкам, по которым опре-
деляются значения коэффициентов А и В, позволя-
ет корректировать математическую модель гидро-
очистки дизельного топлива при использовании 
псевдокомпонентов, заменяя в системе уравнений 
(2) выражение вида

на
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а в случае моделирования гидроочистки по со-
держанию общей серы в сырье

Таким образом, результаты математического мо-
делирования кинетики гидроочистки дизельного 
топлива свидетельствуют о том, что при невозмож-
ности детального представления состава дизельно-
го топлива по сераорганическим компонентам как 
многокомпонентной сложной смеси и выражения 
его через псевдокомпоненты, объединяющие сово-
купность сераорганических компонентов в узких 
фракциях, переход от константы скорости реакции 
гидродесульфуризации к кинетической характери-
стике процесса позволяет существенно повысить 
уровень валидации математической модели про-
цесса гидроочистки. Можно полагать, что рассмо-
тренный прием решения задачи будет полезен и 
при моделировании других многокомпонентных 
реакционных систем нефтехимических процессов. 
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Рис. 7. Изменение содержания общей серы в гидрогенизате во времени для гидроочистки фракций дизельного топлива 
180–300°C (а), 180–360°C (б), 300–360°C (в), рассчитанное по единичным константам скорости реакции, определенным по 
опытным данным [23] для времени реакции 0.147 ч (1), 0.2 ч (2), 0.25 ч (3), 0.33 ч (4), 0.5 ч (5) , и по кинетическим харак-
теристикам (кривые (6) и ○). ● – опытные данные по [23], соответствующие кривым 1, 2, 3, 4, 5, 6. 

аналитическое решение задачи в последнем 
случае имеет вид

(8)

Контрольный расчет процесса гидроочистки 
трех фракций дизельного топлива (180–360, 180–
300, 300–360°C) по исходным опытным данным 
[23] наглядно показывает, насколько учет кине-
тической характеристики по (8) вместо единич-
ных констант скорости реакции повышает уро-
вень валидации математического моделирования  
(рис. 7). Расчет кинетики обессеривания дизельно-
го топлива на основе единичной константы скоро-
сти реакции, вычисленной по опытным данным на 
конкретный момент времени эксперимента, обе-
спечивает пересечение расчетной кинетической 
кривой с опытными данными только в единствен-
ной точке, принятой в качестве базовой для расчета 
эффективной константы скорости реакции.
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