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В работе проведено исследование состава газообразных продуктов, образующихся при гидрооблагоражи-
вании модельного сырья, содержащего бензотиофен и 2-метилнафталин, с использованием ненанесенных 
(дисперсных) Ni–Mo-сульфидных катализаторов, в условиях конверсии водяного газа — взаимодей-
ствия монооксида углерода и воды. Изучено влияние условий конверсии водяного газа (Т = 340–400°C, 
Р = 5 МПа (при 25°C), t = 4–10 ч) на степень превращения индивидуальных компонентов сырья и состав 
газообразных продуктов. Установлено, что в условиях процесса обеспечивается in situ генерация водорода 
(содержание Н2 25–30 об.%), а также образование углеводородных газов — продуктов метанирования и 
гидрирования CO и СО2 (содержание СН4 — до 50 об.%, содержание углеводородов С2–С4 23–30 об.%). 
Для модельного сырья с эквимолярным соотношением компонентов показано, что при температуре 
360–380°C и давлении CO 5 МПа (при 25°C) при содержании воды в системе 10 мас.% конверсия 2-ме-
тилнафталина за 8–10 ч не превышает 30–34%, в то время как для бензотиофена степень превращения 
достигает 100% уже за 4 ч.
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Одновременный рост энергопотребления и исто-
щение запасов природных ресурсов приводит к не-
обходимости вовлечения в переработку тяжелых 
высокосернистых нефтей и нефтяных остатков — 
сырья с повышенным содержанием полиаромати-
ческих, в том числе гетероатомных соединений [1, 
2]. Помимо сложностей с транспортировкой, обу-
словленной высокой вязкостью такого сырья, его 
переработка в товарные продукты, отвечающие тре-
бованиям современных экологических стандартов, 
предполагает ужесточение условий процесса, что 
приводит к росту капитальных затрат [1, 3, 4].

Для решения проблем, связанных с высокой вяз-
костью и низкой подвижностью тяжелых нефтей 

при их добыче, предложена технология каталити-
ческого акватермолиза, предполагающая закачку 
воды с диспергированным катализатором (или его 
предшественником) в пласт в условиях высоких 
температур и давления [5, 6]. Это технологическое 
решение позволяет не только интенсифицировать 
нефтеотдачу пласта, но и уменьшить содержание 
асфальто-смолистых агрегатов и гетероатомных 
соединений за счет реакций термолиза и/или гидро
генолиза связей С–С, C–O, C–N, C–S, обеспечива-
ющих образование более низкомолекулярных ком-
понентов. 

В качестве катализаторов акватермолиза при до-
быче тяжелого сырья используют ненанесенные 
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(дисперсные) системы на основе соединений пере-
ходных металлов: Co, Ni, Fe, Mo, W [7–9]. Активный 
компонент катализаторов формируется in situ при 
разложении нефте- или водорастворимых предше-
ственников, диспергированных в объеме реакцион-
ной среды в условиях высоких температур. 

Акватермолиз обеспечивает деструкцию высо-
комолекулярных структур, однако не приводит к 
насыщению связей в полициклических ароматиче-
ских соединениях и гидрированию гетероатомных 
компонентов [5, 6]. Кроме того, на стадии отделения 
воды от органической части могут возникать допол-
нительные сложности, связанные с тем, что содер-
жащиеся в нефти полиароматические структуры 
образуют с переходными металлами комплексные 
соединения, которые стабилизируют эмульсию типа 
вода-в-масле. В связи с этим, этап обезвоживания 
как стадия первичной переработки нефти становит-
ся дорогостоящим и ресурсозатратным процессом, 
что снижает экономическую привлекательность ак-
ватермолиза как метода предварительной очистки. 

Проблема отделения воды может быть частично 
решена за счет осуществления акватермолиза в ус-
ловиях конверсии водяного газа — взаимодействия 
воды с монооксидом углерода с образованием во-
дорода и углекислого газа. Такой подход позволит 
исключить стадию обезвоживания нефти и исполь-
зовать воду как источник водорода, необходимо-
го для гидрогенолиза связей углерод–гетероатом и 
насыщению кратных, в том числе ароматических, 
связей при облагораживании обводненного сырья 
[10]. Существенно, что высокую активность в кон-
версии водяного газа проявляют катализаторы на 
основе сульфидов переходных металлов, которые 
являются основными компонентами катализаторов 
гидроочистки [11]. Это позволяет рассматривать 
такие системы для «onepot»-процесса генерации 
водорода in situ из воды по реакции водяного газа 
с последующим его вовлечением в гидропревраще-
ние ароматических и гетероатомных компонентов 
нефтяного сырья. 

В работах [12, 13] было установлено, что среди 
всех систем на основе переходных металлов наи-
большую активность в превращении ароматических 
и гетероатомных соединений в условиях конверсии 
водяного газа проявляют Ni–Mo-сульфидные ката-
лизаторы, диспергированные в реакционной среде. 
Доказательством образования водорода в ходе кон-
версии водяного газа и его последующего вовлече-
ния в гидрирование модельных компонентов служит 
распределение продуктов реакции. Так, например, 
в работе [14] при температуре 360–380°С и дав-
лении CO 5 МПа при содержании воды в системе 
10 мас.% конверсия 2-метилнафталина в тетралины 

за 6–10 ч составила 33–34%, а степень превращения 
бензотиофена достигала 100% при селективности 
по этилбензолу 100%. Вместе с тем, несмотря на 
детальное исследование особенностей процесса и 
закономерностей каталитической трансформации 
модельного сырья, в работах не уделено внимание 
составу газообразных продуктов и не проведена 
оценка эффективности генерации водорода in situ 
в зависимости от условий. В то же время, знания о 
составе газообразных продуктов могли быть дать 
ответ на вопрос о причинах того, почему гидриро-
вание нафталина «останавливается» на тетралинах, 
а основным продуктом гидропревращения бензоти-
офена является этилбензол.

Цель работы состоит в исследовании состава 
газообразных продуктов, образующихся в ходе 
гидро превращения ароматических и сераорганиче-
ских соединений с использованием ненанесенного 
Ni–Mo-сульфидного катализатора, для определе-
ния эффективности генерации водорода in situ и 
сопутствующих реакций в газовой фазе в условиях 
конверсии водяного газа.  

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве исходных реагентов использовали 
следующие вещества: 2-метилнафталин С10H11 (2-
МН) (97%, Sigma-Aldrich), бензотиофен С8H6S (БТ) 
(98%, Sigma-Aldrich), пентадекан С15H32 (ч., Реа-
хим), толуол C7H8 (x. ч., Химмед), нафтенат никеля 
C22H14NiO4 (Ni 12%, Alfa Aesar), гексакарбонил 
молибдена Mo(CO)6 (98%, Sigma-Aldrich), сера эле-
ментарная (х. ч., Химреактив). 

Каталитические эксперименты проводили в ре-
акторе периодического действия автоклавного типа 
объемом 50 мл при перемешивании реакционной 
смеси магнитной мешалкой (скорость перемешива-
ния 600–700 об./мин). Температуру автоклава под-
держивали с помощью электропечи сопротивления, 
снабженной контроллером температуры и термосо-
противлением.  

Формирование частиц активного компонента не-
нанесенного Ni–Mo-сульфидного катализатора про-
исходило in situ в реакционной среде в ходе высо-
котемпературного разложения — сульфидирования 
нефтерастворимых предшественников — нафтената 
никеля и гексакарбонила молибдена. В качестве 
источника сульфидирующего агента использовали 
элементную серу. Модельное сырье представляло 
собой эквимолярную смесь 2-метилнафталина и 
бензотиофена в толуоле или пентадекане, массовая 
доля субстрата 10%. Массу прекурсоров рассчиты-
вали таким образом, чтобы мольное соотношение 
Mo : субстрат составляло 1 : 65, Ni : Mo = 1 : 3, 
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а S : (Mo+Ni)  = 25 : 1. Выбор соотношения Mo и Ni 
обусловлен результатами, полученными в предыду-
щих работах, и предварительными экспериментами 
по оценке каталитических свойств биметаллических 
систем различного состава в гидрировании аромати-
ческих соединений в условиях конверсии водяного 
газа. Избыток предшественника сульфидирующе-
го агента — элементарной серы — необходим для 
сохранения активности катализатора при контакте 
с водой в реакционной среде. Состав газообраз-
ных продуктов конверсии водяного газа (эффектив-
ность образования водорода in situ) в зависимости 
от условий изучали для экспериментов как в сре-
де  растворителя, так и с добавлением модельного 
 сырья с целью оценки активности катализаторов 
в гидропревращении 2-метилнафталина и бензо
тиофена.   

Стандартный эксперимент представлял собой 
следующую последовательность действий. В авто-
клав помещали раствор субстрата 2-МН и БТ в то-
луоле или пентадекане (~2 мл), добавляли расчетное 
количество гексакарбонила молибдена, элементной 
серы (ω(S) = 1.3 мас.%) и растворенный в толуоле/
пентадекане (~2 мл) нафтенат никеля, после чего 
приливали дистилированную воду (10 мас.%). Ре-
актор герметизировали, вакуумировали и заполня-
ли монооксидом углерода до давления 5 МПа (при 
25°С). Оценку активности систем в конверсии во-
дяного газа и гидропревращении модельного сырья 
проводили в температурном интервале 360–400°С 
при интенсивном перемешивании реакционной сме-
си в течение заданного времени (4–10 ч), которое 
отсчитывали с момента достижения установленной 
температуры в нижней части реактора. По исте-
чении времени автоклав охлаждали до комнатной 
температуры, газообразные продукты анализирова-
ли в режиме реального времени. Затем сбрасывали 
остаточное давление, реактор разгерметизировали, 
жидкие продукты реакции отделяли от катализатора 
декантацией с последующим центрифугированием. 

Катализатор промывали несколько раз толуо-
лом, а затем н-гексаном. Морфологию и состав ча-
стиц активного компонента катализатора изучали 
методами  рентгенофазового анализа (РФА), про-
свечивающей электронной микроскопии (ПЭМ) 
и рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии 
(РФЭС). На рентгенограммах образца наблюдались 
рефлексы, относящиеся к фазам MoS2, NiMoS, NiS. 
О промотировании дисульфида молибдена никелем 
свидетельствовало смещение максимума 2θ при 
14° в область малых углов 13.8°, происходящее по 
причине увеличения межслоевого расстояния MoS2 
примерно до 6.5–6.7 Å и уменьшения компланарно-
сти сульфидных слоев, что также подтверждалось 

данными ПЭМ. На микрографиях ПЭМ отчетливо 
видны темные нитевидные частицы с межплоскост-
ными расстояниями 0.62–0.65 нм, относящиеся к 
базальной плоскости MoS2. 

По данным РФЭС были рассчитаны поверхност-
ные концентрации элементов и показано, что эф-
фективное содержание Mo в MoS2-фазе достигает 
42.8%, а атомное соотношение Mo : Ni на поверхно-
сти катализатора составляет 0.2. Результаты иссле-
дования физико-химических свойств катализатора и 
детальное описание состава и структуры сульфид-
ных частиц представлено в работе [14]. 

Анализ газообразных продуктов реакции осу-
ществляли методом газовой хроматографии на 
4-канальном приборе Хромос ГХ-1000 (Россия) с 
тремя проточными детекторами по теплопроводно-
сти (ДТП) и тремя насадочными хроматографиче-
скими колонками: СаА5А 60/80 (4М), Hayesep R 
80/100 (2.5 М) и NaX 13X 60/80 (2 М) для разделе-
ния не углеводородных газов. Хроматограф снабжен 
пламенно-ионизационным детектором и капилляр-
ной хроматографической колонкой ValcoPLOT VP-
Alumina Na2SO4 (50 М × 0.53 мм × 10 мкм) для 
разделения углеводородных газов С1–С5. Темпе-
ратура колонок: 60–160°С, испарителей — 120°С, 
детекторов — 180°С. 

Объемные доли газообразных продуктов (Ci, 
об.%) рассчитывали методом внешнего стандарта с 
учетом поправочных коэффициентов, полученных 
на основании корреляционных зависимостей пло-
щади пика от концентрации отдельных компонентов 
поверочной смеси газов различного состава (ГСО 
10541-2014, ГСО 10542-2014, ООО «Мониторинг»)  
при калибровке детектора по теплопроводности 
(метод абсолютной градуировки): 

	
KiSiСi = 
V

,	    (1)

где Ki — градуировочный коэффициент, рассчитан-
ный как отношение площади пика к известному 
количеству вещества в пробе, Si — площадь пика, 
V — приведенный объем. 

Жидкие продукты реакции анализировали на 
газожидкостном хроматографе Кристалл-Люкс 4000 
(ООО «Мета-Хром», Россия) с пламенно-ионизаци-
онным детектором, капиллярной колонкой Petrocol 
TM (Supelco) 0.25 мм × 50 м с жидкой неподвижной 
фазой (полидиметилсилоксан) и программируемым 
нагревом. Обработку хроматограмм проводили с ис-
пользованием программного обеспечения NetChrom. 
Конверсию модельного сырья (2-метилнафталин, 
бензотиофен) и селективность по продуктам рассчи-
тывали по следующим формулам: 
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∑SпКонверсия = 

Sc + ∑Sп
∙100%,	 (2)

	
SпСелективность = 

∑Sп
∙100%,	 (3)

где Sп — площадь пика продукта, %; Sc — площадь 
пика субстрата, %; ∑Sп — сумма площадей пиков 
продуктов, %.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Как известно из литературы, в условиях конвер-
сии водяного газа, когда в системе одновременно 
присутствуют CO, H2O, CO2 и H2, целевой реак-
ции сдвига фаз вода–газ могут сопутствовать ре-
акции с участием водорода — метанирование и/
или гидрирование CO и/или CO2, приводящие к 
образованию углеводородов C2–C4, процесс Фише-
ра–Тропша, продуктами которого являются низшие 
спирты [15]. На рис. 1 приведена схема возможных 
превращений газообразных компонентов, присут-
ствующих в реакционной смеси в условиях кон
версии водяного газа. Согласно тер модинамическим 
расчетам, все приведенные на схеме реакции эк-
зотермические и обратимы. При этом, метани-
рование CO или CO2 (∆rH0 = –206 кДж/моль 
и ∆rH0 = –164.9 кДж/моль соответственно) яв-
ляются более предпочти тельными, чем кон-
версия водяного газа (∆rH0 = –41.2 кДж/моль).  
Таким образом, водород, образующийся в ходе кон-
версии водяного газа, помимо целевого процесса 
гидрирования может расходоваться на образование 
метана, углеводородных газов С3–С4 и метанола. 

Кроме того, скорость реакции метанирования в си-
стеме CO–H2–CO2 выше, чем в системе CO–H2 [16]. 
Иными словами, увеличение содержания углекисло-
го газа, образующегося в результате конверсии водя-
ного газа, благоприятствует взаимодействию CO и 
CO2 с водородом, что может негативно сказываться 
на гидрировании ароматических и сераорганических 
соединений. 

Авторы работы [17] сообщают, что катализаторы 
на основе сульфидов переходных металлов активны 
не только в конверсии водяного газа, но и в реак-
циях метанирования и гидрирования как CO, так и 
CO2, процессе Фишера–Тропша, причем мольное 
соотношение S/C напрямую влияет на образование 
метана. Также установлено, что низкое соотношение 
S/C благоприятствует реакции метанирования [17].  

Согласно результатам проведенных исследова-
ний, в условиях конверсии водяного газа (T = 360°С, 
t = 4 ч, PCO = 5 МПа, при 25°С) при содержании 
воды 10 мас.% без добавления предшественников 
металлов, но в присутствии серы (1.4 мас.%, моль-
ное отношение S/C ~0.02) доля водорода и углекис-
лого газа в газообразных продуктах реакции состав-
ляет 23 об.% и 32 об.% соответственно; в состав же  
углеводородных газов входит преимущественно 
метан (20 об.%), в то время как на долю углеводо-
родов С2–С3 приходится 25 об.%, среди которых 16 
об.% пропана и пропилена (рис. 2).  

В присутствии Ni-Mo-сульфидного катализатора, 
активный компонент которого формируется in situ 
при разложении нефтерастворимых предшествен-
ников в водно-масляной эмульсии, содержащей 
серу, вне зависимости от природы растворителя 
объемная доля водорода в тех же условиях достигает 

Рис. 1. Реакции с участием CO, H2O, CO2 и H2 в условиях конверсии водяного газа.
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32%. В сравнении с результатами экспериментов 
по оценке влияния серы, содержание метана резко 
снижается до 6 об.%, а доля углеводородных га-
зов практически не меняется — 25 об.%, при этом 
17 об.% приходится на пропан. Кроме того, в про-
дуктах реакции обнаружены газы С4 как линейного, 
так и изо-строения, а их содержание не превышает 
2 об.% (рис. 2). 

Реакция сдвига фаз вода–газ предполагает экви-
молярное соотношение монооксида углерода и воды 
[11, 18]. Также из литературы известны [19] приме-
ры осуществления процесса при мольном соотно-
шении H2O/CO > 1. Однако, в более ранних работах 
по гидропревращению ароматических и сераоргани-
ческих соединений в условиях конверсии водяного 
газа с использованием ненанесенных катализаторов 
на основе сульфидов переходных металлов показа-
но, что высокое содержание воды в системе негатив-
но сказывается на степени превращения модельных 
компонентов. Причиной этому может быть дезакти-
вация катализатора при контакте с водой в условиях 
высоких температур [20]. Вместе с тем наибольшая 
конверсия модельного сырья достигается в условиях 
избытка монооксида углерода (мольное отношение 

CO : H2O > 1), обеспечиваемого не за счет измене-
ния давления, а за счет снижения содержания воды 
[14, 20, 21]. Несмотря на то, что в условиях экспе-
римента мольное соотношение CO : H2O составляет 
3 : 1, монооксид углерода в продуктах реакции не 
обнаружен, что доказывает его участие в побочных 
реакциях метанирования и гидрирования. Кроме 
того, СО может взаимодействовать с серой или се-
роводородом, например с образованием COS [22], 
однако подобные соединения в продуктах реакции 
не были обнаружены.

Оценку эффективности процесса гидрирования 
водородом, образующимся in situ в ходе конверсии 
водяного газа, на ненасенных Ni–Mo-сульфидных 
катализаторах проводили с использованием в каче-
стве модельного сырья эквимолярной смеси 2-ме-
тилнафталина (2-МН) и бензотиофена (БТ) в толуо-
ле. Добавление 2-МН и БТ в реакционную систему 
приводит к снижению объемной доли водорода до 
27 об.% при конверсии 2-МН и БТ 13% и 68% соот-
ветственно (рис. 3). 

Согласно результатам ГЖХ, основными продук-
тами превращения 2-метилнафталина были тетрали-
ны; при этом соотношение 2- и 6-метилтетралинов 

Рис. 2. Распределение газообразных продуктов конверсии водяного газа в зависимости от состава реакционной 
среды и природы растворителя.

Условия реакции: T = 360°С, t = 4 ч, PCO = 5 МПа (при 25°С), ω(H2O) = 10 мас.%, ω(S) = 1.4 мас.%. 
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сохранялось вне зависимости от условий и состав-
ляло порядка 2 : 3. Декалины в продуктах реакции 
не обнаруживались. Продуктами гидропревращения 
бензотиофена были дигидробензотиофен и этилбен-
зол; при этом доля последнего в продуктах реакции 
возрастала до 100% с повышением температуры и 
увеличением времени. 

На долю углеводородных газов приходится 
32 об.%. Содержание метана возрастает практиче-
ски вдвое, а доля пропана, напротив, снижается до 
10 об.% в сравнении с экспериментами без исполь-
зования модельного сырья. 

При наличии в реакционной среде кислоро-
да воздуха возможно окисление CO до CO2. Од-
нако данная реакция является экзотермической 
(∆rH0 = –566 кДж/моль), поэтому с повышением 
температуры оказывает незначительное влияние 
на отношение CO2/H2 и термодинамику процесса. 
В безвоздушной среде, при T = 360°С основным 
газообразным продуктом является метан (49 об.%.) 
(рис. 4, а). С повышением температуры доля метана 
заметно снижается и составляет 32–34 об.%, что 
может быть связано с экзотермичностью реакции 
метанирования [22]. Доля углеводородных газов 
C2 и C3 практически не зависит от температуры и 
составляет 14–17 и 4–6 об.% соответственно. При 
этом с повышением температуры до 380–400°С на-

блюдается образование следовых количеств (до 1.2 
об.%) этилена, пропилена и изобутана. 

При T = 360°С содержание метана в продуктах 
высоко, а объемная доля CO2 и H2, напротив, ми-
нимальна (рис. 4, а). Это в совокупности с низки-
ми конверсиями бензотиофена (68%) и 2-метил-
нафталина (13%) указывает на то, что понижение 
температуры благоприятствует метанированию. 
С повышением температуры до 380°С конверсия 
бензотиофена достигает 100%, однако объемная 
доля водорода и углекислого газа выше, чем при 
360°С. Это свидетельствует о снижении вклада реак-
ции метанирования CO и, вероятно, CO2, что корре-
лирует с содержанием метана, доля которого снижа-
ется до 32 об.% при T = 360–400°С.  При T = 400°С 
конверсия 2-метилнафталина снижается, что может 
быть связано с термодинамическими ограничени-
ями реакции гидрирования ароматических колец 
при высоких температурах. Однако с повышением 
температуры снижается и объемная доля водорода 
и углекислого газа при постоянстве состава углево-
дородных газов. Кроме того, уменьшается и степень 
превращения бензотиофена. Поскольку конверсия 
водяного газа относится к экзотермическим реакци-
ям, причиной наблюдаемых закономерностей могут 
быть термодинамические ограничения.

При наличии в реакционной системе примесных 
количеств кислорода воздуха содержание метана в 

Рис. 3. Распределение газообразных продуктов и степень превращения модельного сырья (2-метилнафталин (2-
МН), бензотиофен (БТ)) с эквимолярным отношением компонентов при гидрировании водородом, образующимся 
in situ, в условиях конверсии водяного газа с использованием ненанесенного Ni–Mo-сульфидного катализатора. 
Условия реакции: T = 360°С, t = 4 ч, PCO = 5 МПа (при 25°С), Mo : Ni = 3 : 1 (мольн.), ω(Mo) = 0.10 мас.%, 

ω(S) = 1.3 мас.%, ω(H2O) = 10 мас.%, растворитель — толуол. 
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газообразных продуктах снижается с повышением 
температуры, что также связано с экзотермическим 
характером реакции. Однако в данном случае зако-
номерность не линейна и при температуре 400°С на-
блюдается небольшой рост объемной доли метана до 
~5.7% (рис. 4, б). Стоит отметить, что в этих усло-
виях содержание метана при 360°С в два раза ниже, 
чем при проведении процесса в безвоздушной среде, 
а в интервале температур 380–400°С его доля в про-
дуктах не превышает 6 об.%. Содержание диоксида 
углерода возрастает с повышением температуры 
до 45 об.%, а его объемная доля на всем интервале 
температур практически в 2 раза выше, чем для экс-
периментов в безвоздушной среде. Вместе с этим, 
содержание водорода вне зависимости от условий 
примерно одинаково (22–24 об.%), за исключением 
эксперимента при Т = 360°С в безвоздушной среде, 
когда его доля не превышает 11 об.%. Если для экс-
периментов в безвоздушной среде основными про-
дуктами реакции были метан и этан, а содержание 
пропана и пропилена составляло не более 6 об.%, 
то в случае наличия в реакционной системе кисло-
рода воздуха на долю последних приходилось 14–
17 об.% при Т = 360°С и Т = 400°С, а при Т = 380°С 
– 37 об.%. Это объясняет увеличение соотношения  
CO2/H2 до 1.5–1.9 при T = 380–400°С, поскольку 
для С3-соединений расход водорода на образова-
ние  промежуточных «фрагментов» (частиц СНх) 
выше, чем в случае молекул С2-газов: для безвоз-

душной среды соотношение CO2/H2 не превышало 
1.1–1.6. 

Степень превращения бензотиофена с повышени-
ем температуры от 360–380°С до 400°С возрастает 
с 70 до 100%, что сопоставимо с результатами экс-
периментов в безвоздушной среде. Конверсия 2-ме-
тилнафталина не превышает 10% даже при 400°С, 
хотя для безвоздушной среды степень превращения 
достигает 15% уже при 380°С. Вместе с тем, соот-
ношение CO2/H2 увеличивается до 1.9. 

Таким образом, в условиях конверсии водяного 
газа реакции метанирования CO и CO2 являются 
конкурирующими. По всей видимости, в безвоздуш-
ной среде наличие диоксида углерода обусловлено 
конверсией водяного газа, а образующийся водород 
расходуется, преимущественно, на метанирование. 
В присутствии примесных количеств кислорода 
воздуха помимо конверсии водяного газа вклад в 
образование диоксида углерода вносит так же и 
окисление CO. Причем скорость реакции окисления 
CO до CO2 существенно выше, чем метанирования 
монооксида углерода. Это подтверждается повы-
шенным содержанием CO2 при минимальной доле 
метана. Однако образующийся CO2 может также 
подвергаться метанированию и гидрированию, чем 
и объясняется различие в составе продуктов: в при-
сутствии кислорода на долю углеводородных газов 
С3–С4 приходится 17–37 об.%.

Рис. 4. Зависимость состава газообразных продуктов и степени превращения модельного сырья (2-метилнафта-
лин (2-МН), бензотиофен (БТ)) с эквимолярным отношением компонентов от температуры в условиях конверсии 
водяного газа с использованием ненанесенного Ni–Mo-сульфидного катализатора: а — в безвоздушной среде; 

б — при наличии примесных количеств кислорода воздуха.
Условия реакции: t = 4 ч, РCO = 5 МПа (при 25°С), ω(Mo) = 0.10 мас.%, Mo : Ni = 3 : 1 (мольн.), ω(S) = 1.3 мас.%, 

ω(H2O) = 10 мас.%; растворитель — толуол.
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Динамику изменения состава газообразных про-
дуктов, образующихся в ходе превращения модель-
ного сырья (2-МН, БТ) с эквимолярным отношением 
компонентов в условиях конверсии водяного газа с 
использованием ненанесенного Ni–Mo-сульфидного 
катализатора, во времени исследовали при темпера-
туре 380°С (рис. 5). 

На начальном участке (t = 4–6 ч) объемные доли 
водорода и CO2 примерно равны (22–25 об.%), а 
отношение CO2 : H2 составляет 1.1–1.2. При уве-
личении времени реакции до 8 ч объемная доля 
водорода снижается до 17%, а соотношение CO2 : H2 
возрастает до 1.5–1.6. При этом возрастает доля 
метана: с 33 об.% за 4–6 ч до 36 об.% и 40 об.% за 8 
и 10 ч соответственно. Вместе с тем, распределение 
углеводородных газов практически не изменяется, 
но общее их содержание снижается. 

Конверсия БТ достигает количественных значе-
ний уже за 4 ч, а степень превращения 2-МН воз-
растает с 13–16% при t = 4 ч до 30–34% за 8–10 ч. 
Зависимость конверсии 2-МН от времени обратно 
пропорциональна доле водорода, содержание кото-
рого снижается до 17 об.% к 10 ч, что подтвержда-
ет гидрирование компонентов модельного сырья 
водородом, образующимся in situ при конверсии 
водяного газа.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Показано, что в присутствии ненанесенного Ni–
Mo-сульфидного катализатора в системе H2O–CO–
CO2–H2 целевой реакции сдвига фаз вода–газ могут 
сопутствовать реакции метанирования и гидрирова-
ния монооксида углерода и углекислого газа, приво-
дящие к образованию углеводородов C2–C4. 

Установлено, что наличие или отсутствие кис-
лорода воздуха в реакционной системе влияет на 
состав углеводородных газов и содержание углекис-
лого газа, но не сказывается на эффективности ге-
нерации водорода in situ в ходе конверсии водяного 
газа и не препятствует его вовлечению в гидропре-
вращение бензотиофена и 2-метилнафталина. 

Показано, что в безвоздушной среде основны-
ми продуктами являются метан и этан, в то время 
как при наличии в реакционной системе кислоро-
да воздуха преимущественно образуются пропан 
и пропилен. Участие образующегося по реакции 
водяного газа in situ водорода в гидропревращении 
компонентов модельного сырья подтверждено сни-
жением доли Н2 среди газообразных продуктов при 
одновременном росте конверсии бензотиофена и 
2-метилнафталина с увеличением времени реакции 
до 8–10 ч. 

Рис. 5. Зависимость состава газообразных продуктов и степени превращения модельного сырья (2-метилнаф-
талин (2-МН), бензотиофен (БТ)) с эквимолярным отношением компонентов от времени в условиях конверсии 

водяного газа с использованием ненанесенного Ni–Mo-сульфидного катализатора.
Условия реакции: T = 380°С, Р(CO) = 5 МПа (при 25°С), ω(Mo) = 0.10 мас.%, Mo : Ni = 3 : 1 (мольн.), ω(S) = 1.3 мас.%, 

ω(H2O) = 10 мас.%, растворитель — толуол. 
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