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оказана возможность синтеза углеводородов С4+ гидроолигомеризацией ацетилена, содер-
жащегося в газе электрокрекинга органического сырья. 
The possibility of С4+ hydrocarbon synthesis by the hydroolygomerization of acetylene contained in the 

gas obtained by electrocracking of organic raw materials is shown. 
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Ранее нами предложен комплексный подход 
к использованию продуктов, образующихся при 
утилизации жидких органических отходов их 
разложением в электрической дуге. Одно из 
направлений применения газа предполагает 
синтез на его основе углеводородов С4+ [1, 2]. 

Идея получения углеводородов С4+ димери-
зацией, тримеризацией и гидроолигомериза-
цией ацетилена не нова. Еще в 30–40-х годах 
ХХ века эти реакции исследовались А.Д. Пет-
ровым и Л.И. Анцусом [3–5]. Ими было уста-
новлено, что на гетерогенных никель-содер-
жащих катализаторах различного состава, варь-
ируя давление и температуру, можно получать 
широкую фракцию углеводородов или индиви-
дуальные углеводороды (изобутилен, гексены и 
др.). Эксперименты проводились при давлениях 
от атмосферного до 25 атм, в области темпе-
ратур 35–200оС с использованием ацетилено-
водородной смеси, разбавленной азотом, в кото-
рой соотношение Н2/С2Н2 составляло 1.5:4.0. 

Указанные работы носили скорее научный, 
чем прикладной характер. Содержание ацети-
лена в газовых смесях варьировалось в интер-
вале 5–10% мол., а концентрация инертного 
газа (азота или гелия) была не менее 50% мол. 

В работах [6–8] реакции циклизации и гид-
роолигомеризации ацетилена рассматривались 
уже с прикладной точки зрения. Авторы пред-
лагали пиролизом природного газа получать 
ацетилен, а его гидроолигомеризацией – жидкие 
топлива. Однако и в этом случае содержание 
ацетилена в газах не превышало 10% мол. 

Цель данной работы – установление воз-
можности синтеза углеводородов С4+ гидрооли-
гомеризацией ацетилена непосредственно из 
газов электрокрекинга. Такие газы содержат 15–
30% мол. ацетилена (в зависимости от состава 
сырья и условий проведения процесса), что 
позволяет ожидать больших выходных 
показателей по сравнению с достигнутыми 
авторами работ [6–8]. 

Экспериментальная часть 
Газовая смесь состава (% мол.) Н2 – 

61.0÷64.0; СН4 – 2.5÷3.0; С2Н6 – 0.4÷0.7; С2Н4 – 
5.0÷6.0; С3Н6 – 0.8÷1.5; С2Н2 – 27.0÷29.0 
получена разложением товарной дизельной 
фракции в нестационарных низковольтных 
разрядах. Схема установки электрокрекинга и 
методика проведения процесса разложения под-
робно описаны в работе [9]. 

Исследования проводились на лабораторной 
установке проточного типа с использованием, в 
качестве катализатора промышленного, Ni-со-
держащего контакта конверсии природного газа 
марки ГИАП-16, и модельных Ni-содержащих 
систем, нанесенных на сибунит или силикагель.  

Промышленный катализатор имел состав (% 
мас.): NiO – 23.0÷26.0; Al2O3 – 44.0÷52.0; MgO – 
13.0÷17.0; BaO – 0.6÷1.2; CaO – 6.0÷13.0.  

Модельные катализаторы получали пропит-
кой носителя «по влагоемкости». Содержание 
Ni составляло 1.0, 3.0, 5.0, и 10.0% мас.  

Сибунит пропитывали раствором нитрата 
никеля, а силикагель – раствором формиата 
никеля. Затем образцы в течение 2 ч сушили 
при 120оС и прокаливали 1 ч при 500оС. 

Характеристики носителей каталитических 
систем приведены в таблице. 

Перед началом эксперимента катализаторы 
восстанавливали в течение 2 ч в токе водорода 
при температуре 4000С.  

Газообразные продукты анализировали на 
хроматографе 3700. Детектор – катарометр, ток 
моста 90 мА. Хроматографическая фаза – γ-
Al2O3, промотированный NaOH. Длина колонки 
7 м, диаметр 3 мм. Температура термостата ко-
лонок: начальная 60оС, конечная 100оС, ско-
рость подъема температуры 5оС/мин. Газ-но-
ситель – азот, расход 4 л/ч.  

Жидкие продукты реакции анализировали 
на хроматографе Agilent Technologies 6890N, 
оснащенном масс-детектором Agilent 5973N. 
Делительная колонка HP-1 50 м × 0.32 мм, 
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хроматографическая фаза – полиметилсилоксан. 
Термостат колонок запрограммирован на подъ-
ем температуры от 50 до 290оС со скоростью 
10оС/мин. Также использовался хроматограф 
Кристалл 5000.1 UniChrom с пламенно-иони-

зационным детектором. Делительная колонка 
Rtx-1 PONA 100 м × 0.25 мм × 0.5 мкм. Термо-
стат колонок запрограммирован на подъем 
температуры от 40 до 220 оС со скоростью 
1.8оС/мин.

 

Физико-механические характеристики носителей катализаторов 
Носитель 

Основные характеристики 
ГИАП16 Сибунит Силикагель 

Насыпная плотность, г/см3 1.0 0.5÷0.65 0.4 
Удельная поверхность, м2/г 40 330÷370 280÷300 
Общий объем пор, см3/г 0.15÷0.4 0.5÷0.6 0.5÷0.8 
Размер пор, нм Не определялся 20÷50 5÷8 
Размер гранул, мм 0.25÷0.50 0.25÷0.50 0.25÷0.50 
Механическая прочность, кг/см2 600÷800 70 Не определялась 
Результаты и их обсуждение 
Исследования проводили в интервале тем-

ператур 150–270оС и объемных скоростей по-
дачи газа электрокрекинга 1500–7000 ч–1. 

Катализатор ГИАП-16 проявлял активность 
уже при 30оС (полная конверсия ацетилена), 
при этом фиксировался значительный экзотер-
мический эффект реакции. В течение 30 мин 
после начала эксперимента слой катализатора 
разогревался до 125оС (объемная скорость 
подачи газа 4500 ч–1). Активность катализатора 
по конверсии ацетилена оставалась стабильной 
в течение 6 ч, однако основными продуктами 
реакции были этан и бутаны. 

При повышении температуры синтеза гид-
рирующая способность катализатора снижа-
лась, при этом в процессе эксперимента сни-
жалась и селективность образования продуктов. 
Так, при температуре синтеза 150оС на 90-й 
минуте в газе появлялись алкены (С2Н4 и С4Н8), 
выход которых (в расчете на превращенный 
ацетилен) к 360-й минуте возрастал до 20%. 
Выход жидких продуктов С5+ составлял 15%. 

При 250оС алкены фиксировались в отхо-
дящем газе уже в самом начале эксперимента. В 
газах реакции появился метан, а выход жидких 
углеводородов снизился до 11%. 

На поверхности катализатора было отмече-
но отложение углерода. Интенсивность образо-
вания углеродных отложений на поверхности 
катализатора увеличивалась при повышении 
температуры, что согласуется с результатами 
термодинамических расчетов и данными других 
исследований [10]. 

Проведенные эксперименты подтвердили 
предположение о возможности синтеза жидких 
углеводородов из газов электрокрекинга, а их 
результаты согласуются с данными работ [11, 
12], где показано, что температура синтеза и 
отложение углерода на поверхности катализа-
тора существенно влияют на селективность гид-
роолигомеризации ацетилена. 

В работе [12] отмечено, что при умень-
шении содержания Ni в катализаторе снижается 

интенсивность образования углерода и повы-
шается стабильность работы контакта. Поэтому 
остальные исследования проводились на мо-
дельных каталитических системах с меньшим 
содержанием активной фазы. 

Снижение содержания Ni в катализаторе 
привело к увеличению выхода углеводородов 
C5+. Например, на катализаторе 10% Ni/силикагель 
выход углеводородов С5+ составлял 17% мас. 
(температура 160оС, объемная скорость подачи 
газа 1500 ч–1), а на катализаторе 2% Ni/силикагель 
(условия те же) 40% мас.  

На катализаторах с низким содержанием 
никеля отмечено влияние температуры на стаб-
ильность их работы. Так, на катализаторе 
5% Ni/сибунит конверсия ацетилена при тем-
пературе синтеза 150оС начинала снижаться 
через 120 мин после начала эксперимента. При 
температуре 200оС катализатор работал ста-
бильно в течение 240 мин, а при 250оС и выше 
снижения конверсии ацетилена не фикси-
ровалось в течение 7 часов работы (рис. 1).  

 

 
Рис. 1. Влияние температуры на стабильность 

работы катализатора  5% Ni/сибунит   
(объемная скорость подачи газа 4800 ч–1):  

1 – 150оС; 2 – 200оС; 3 – 250оС. 
 

Аналогичные результаты были получены и при 
других объемных скоростях и других каталитичес-
ких системах. Также было отмечено, что повышение 
объемной скорости подачи газа сокращает время 
стабильной работы катализатора. 
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Подобное влияние расхода газа и темпе-
ратуры проведения синтеза на стабильность 
работы катализатора связано, по нашему мне-
нию, с областью протекания реакции.   

При низких объемных скоростях подачи 
газа электрокрекинга и высоких температурах 
проведения синтеза лимитирующей стадией 
реакции является диффузия. В этих условиях 
образовавшиеся продукты реакции, под дейст-
вием высоких температур, успевают эвакуиро-
ваться с поверхности катализатора до после-
дующего акта химического взаимодействия. 
При увеличении расхода газа скорость образо-
вания высокомолекулярных углеводородов уве-
личивается, температура кипения образовав-
шихся продуктов повышается, и они вступают 
во вторичные реакции полимеризации и поли-
конденсации. В результате на поверхности ката-
лизатора образуется плотное углеродистое 
образование, блокирующее активные центры. 
Снижение температуры синтеза влияет на ста-
бильность работы катализатора подобным же 
образом. 

Высказанное предположение нуждается в 
проверке, но подтверждением ему может слу-
жить то, что на поверхности катализатора, пос-
ле проведения синтеза при 150оС, были обна-
ружены следы жидких продуктов. После прове-
дения синтеза при 250оС поверхность катали-
затора оставалась сухой. 

Предположение подтверждается и результа-
тами анализов образовавшихся жидких продук-
тов (рис. 2), свидетельствующих о значитель-
ном содержании в них непредельных углево-
дородов. Это приводило к тому, что реакции 
полимеризации, приводящие к увеличению 
молекулярной массы углеводородов, протекали 
даже при комнатной температуре. О протекании 
этих реакций свидетельствует изменение пока-
зателя преломления. Значение показателя пре-
ломления смеси жидких продуктов, полученных 
на катализаторе 5% Ni/сибунит при 250оС и 
объемной скорости подачи газа 4800 ч–1, соста-
вляло 1.4699, через 180 ч (образец хранился в 
темном месте) оно возросло до 1.4783. 

 

 
Рис. 2. Хроматограмма жидких продуктов: А – синтезированных на катализаторе 5% Ni/сибунит  
при 250оС и объемной скорости подачи газа 4800 ч–1; Б –  синтезированных на  катализаторе  

3% Ni/cиликагель при 200оС и объемной скорости подачи газа 1500 ч–1.  
1 – 3-гексены; 2 – 3-гептены; 3 – транс-4-октен; 4 – 3-нонены; 5 – цис-4-децен;  

6 – цис-1,4-ундекадиен; 7 – транс-5-додецен; 8 – транс-3-тетрадецен; 9 – бензол; 10 – толуол;  
11 – м-ксилол;  12 – п-ксилол; 13 – о-ксилол;  14 – 1,3,5-циклооктатриен. 

 

Следует также отметить влияние носителя 
на состав образующихся продуктов. Так, жид-
кие продукты, синтезированные на катали-
заторах, нанесенных на сибунит, были пред-
ставлены, в основном, моноолефинами нор-
мального строения С6–С14. В газообразных 
продуктах реакции соотношение 1-бутен/2-бутен 
 2:1, а бутан был представлен только изомером 
нормального строения.  

Среди продуктов, синтезированных на катали-
заторах, нанесенных на силикагель, присутство-
вали, главным образом, бензол и его производные.  

Представленные результаты свидетельству-
ют о возможности синтеза углеводородов С4+ из 
ацетиленсодержащего газа, образующегося при 
разложении жидких углеводородов в электри-
ческой дуге. Они также показывают, что, варьи-
руя каталитическую систему и условия прове-
дения процесса, можно регулировать состав об-
разующихся продуктов. В результате это повы-
шает привлекательность процесса утилизации 
жидких органических отходов в электрической 
дуге с поливариантными направлениями ис-
пользования образующихся продуктов. 
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