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PROCESSING OF ASSOCIATED PETROLEUM GAS  
ON MODIFIED ZEOLITECONTEINING KPM-CATALYSTS 

 
Abstract: In this paper, we present the results of a study of the processing of sulfur-containing associated 

petroleum gas on new zeolite-containing catalysts modified with metals of variable valence. The influence of the 
nature of the components of the active phase of the catalyst and the conditions of the process on the conversion of 
sulfur-containing associated petroleum gas and the composition of the resulting compounds was studied. During 
processing of associated petroleum gas, gaseous and liquid products form on the synthesized catalysts. In the liquid 
phase, aromatic compounds (benzene, toluene, ethylbenzene, xylenes, naphthalene, phenanthrene) are found, and in 
the gas phase C1-C4 hydrocarbons are contained. When processing associated petroleum gas on KPM catalysts, an 
increase in the conversion to 100% is observed with an increase in temperature from 450 to 7500C. Under these 
conditions, the yield of toluene is much higher than that of benzene and xylene. In reaction products, naphthalene 
and phenanthrene prevail. When carrying out a non-oxidative conversion of associated petroleum gas on a KPM 
catalyst, the amount of sulfur-containing compounds is significantly reduced compared to the feed gas. At elevated 
temperatures (more than 5000C), carbonylsulphide and methylmercaptan are not available for the processing of 
associated petroleum gas. 

The developed catalysts of the KPM group allow simultaneous deep desulfurization and obtain aromatic 
hydrocarbons. 

Key words: associated petroleum gas, aromatic hydrocarbons, catalyst, zeolite, sulfur-containing compounds. 
 

Б.Т. Туктин, Л.Б. Шаповалова, А.Ж. Кубашева, Р.И. Егизбаева 
 

АО «Институт топлива, катализа и электрохимии им. Д.В. Сокольского», Алматы, Казахстан 
 

ПЕРЕРАБОТКА ПОПУТНОГО НЕФТЯНОГО ГАЗА  
НА МОДИФИЦИРОВАННЫХ ЦЕОЛИТСОДЕРЖАЩИХ 

КАТАЛИЗАТОРАХ КПМ 
 
Аннотация. В данной работе представлены результаты исследования процесса переработки серосодер-

жащего попутного нефтяного газа на новых цеолитсодержащих катализаторах, модифицированных метал-
лами переменной валентности. Исследовано влияние природы компонентов активной фазы катализатора и 
условий проведения процесса на конверсию серосодержащего попутного нефтяного газа и состав обра-
зующихся соединений. При переработке попутного нефтяного газа на синтезированных катализаторах 
образуются газообразные и жидкие продукты. В жидкой фазе обнаружены ароматические соединения (бен-
зол, толуол, этилбензол, ксилолы, нафталин, фенантрен), а в газовой фазе содержатся С1-С4 углеводороды. 
При переработке попутного нефтяного газа на катализаторах КПМ с ростом температуры от 450 до 7500С 
наблюдается увеличение степени конверсии до 100%. В этих условиях выход толуола значительно выше, 
чем бензола и ксилола. В катализате превалируют нафталин и фенантрен. При проведении неокислительной 
конверсии попутного нефтяного газа на катализаторе КПМ количество серосодержащих соединений по 
сравнению с исходным газом существенно понижается. При повышенных температурах (более 5000С) 
карбонилсульфид и метилмеркаптан продуктах переработки попутного нефтяного газа отсутствуют. 

Разработанные катализаторы группы КПМ позволяют одновременно проводить глубокую сероочистку 
и получать ароматические углеводороды.  

Ключевые слова: попутный нефтяной газ, ароматические углеводороды, катализатор, цеолит, серосо-
держащие соединения. 



Известия Национальной академии наук Республики Казахстан  
  

   
128  

Введение 
Эффективная переработка природного и попутного нефтяного газов остается одной из давних 

проблем в катализе. В последние годы рассматриваются различные маршруты, как прямые, так и 
косвенные конверсии природного и попутный нефтяного газов в продукты нефтехимического 
синтеза. Природный и попутный нефтяной газы (ПНГ) будут приобретать все большее значение в 
качестве источника сырья для нефтехимического синтеза [1-4] .  

Рациональное использование легких алканов, входящих в состав природного, попутного и 
нефтезаводских газов, является актуальной задачей. Алканы С1-С4, содержащиеся в этих газах, 
могут быть превращены в ароматические углеводороды в присутствии цеолитсодержащих 
катализаторов. Ароматические углеводороды являются важным сырьем для многих 
нефтехимических процессов. Однако, до настоящего времени значительная часть легких 
углеводородных газов используется в качестве технологического и бытового топлива или 
сжигается на факелах, нанося ощутимый вред экологической обстановке [1- 20]. 

В настоящее время в нефтехимической и нефтеперерабатывающей промышленности широко 
применяются цеолитсодержащие катализаторы на основе высококремнеземных цеолитов 
семейства пентасил, обладающие уникальной микропористой структурой и кислотно-основными 
свойствами, способные превращать легкие алканы в ценные продукты нефтехимического синтеза. 
Исследования каталитических превращений легких алканов ведутся во многих странах мира. При 
этом направление процесса переработки и выход продуктов, в основном, зависят от природы, 
условий приготовления катализатора и проведения реакции [1-20]. 

В данной работе представлены результаты исследования процесса переработки серосодер-
жащего попутного нефтяного газа (ПНГ) на цеолитсодержащих катализаторах, модифицирован-
ных металлами переменной валентности. Исследовано влияние природы компонентов активной 
фазы катализатора и условий проведения процесса на конверсию ПНГ и состав образующихся 
соединений. 

Экспериментальная часть 

Приготовление модифицированных цеолитсодержащих катализаторов осуществили методом 
пропитки смеси цеолита и гидроксида алюминия водными растворами солей модифицирующих 
металлов. После формования проводилась сушка при 150оС и прокаливание при 5500С. 
Исследование каталитической активности осуществляли в проточных установках со стационарным 
слоем катализатора. Катализаторы испытаны в процессе переработки попутного нефтяного газа 
при варьировании температуры реакции в интервале 450-750оС и объемной скорости подачи 100-
300 ч-1. Состав исходного сырья и продуктов реакций определяли хроматографическим методом. 

Результаты и обсуждение 

При переработке попутного нефтяного газа на синтезированных катализаторах образуются 
газообразные и жидкие продукты. В жидкой фазе обнаружены ароматические соединения (бензол, 
толуол, этилбензол, ксилолы, нафталин, фенантрен), а в газовой фазе содержатся С1-С4 
углеводороды.  

При переработке попутного нефтяного газа на катализаторе КПМ-14 при объемной скорости 
200 ч-1 с ростом температуры от 450 до 6000С наблюдается увеличение степени конверсии по С3 с 
95,7 до 100%. С повышением температуры наблюдается рост выхода бензола с 13,6% (450oC) до 
20,1% (600оС), содержание толуола возрастает с 25,5% (450oC) до 32,7% (550оС), а при 600оС 
понижается до 30,9% . Выход этилбензола с ростом температуры уменьшается от 38,7 до 15,1% 
(таблица 1) . При повышении температуры наблюдается крекинг алканов с образованием метана и 
этана: от 15,1 до 38,1% и от 18,8 до 29,3% соответственно. Помимо метана и этана, образуется 
этилен (2,7-13,5%). После переработки ПНГ при 450-5500С серосодержащие соединения не 
обнаружены.  

При исследовании влияния объемной скорости подачи сырья на активность катализатора 
КПМ-14 в процессе переработки серосодержащего попутного газа при 550оС установлено, что при 
100 - 300ч-1 конверсия по С3 составляет 100 - 97,3% (таблица 2) . 
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Таблица 1 - Влияние температуры на процесс переработки ПНГ на катализаторе КПМ-14 
 
Продукты исходный газ Температура процесса, 0С 

450 500 550 600 
состав газовой фазы, % 

Метан 6,5 15,1 26,8 44,7 38,1 
Этан 7,3 18,8 29,5 38,2 29,3 
Этилен - 9,1 11,4 13,5 2,7 
Пропан 32,9 51,7 28,2 1,9 сл 
Пропилен 4,3 3,5 4,1 1,7 сл 
Изобутан 15,6 сл - - сл 
Бутан 26,1 1,8 сл - - 
С4-олефины 7,3 сл сл сл - 

содержание серосодержащих соединений, мг/м3 
Карбонилсульфид 0,030 отс отс отс отс 
Метилмеркаптан 0,254 отс отс отс отс 

состав жидкой фазы, % 
Бензол  13,6 18,6 19,1 20,1 
Толуол  25,5 25,0 32,0 30,9 
Этилбензол  38,7 24,6 17,1 15,1 
Ксилол  - - 0,9 0,8 
С8+-углеводороды  5,2 1,7 0,9 сл 
Нафталин  11,4 23,9 28,3 32,9 
Фенантрен  5,6 6,2 1,7 2,0 

конверсия, % 
Конверсия С3  - 14,3 94,2 99,9 
Конверсия С4  95,7 100 100 100 

 
 
Таблица 2 - Влияние объемной скорости подачи сырья на процесс превращения попутного нефтяного газа на 

катализаторе КПМ-14  
 

Продукты Состав 
исходного газа 

Скорость подачи сырья, ч-1 

100 200 300 
состав газовой фазы, % 

Метан 6,5 44,7 43,9 42,0 
Этан 7,3 38,2 35,2 35,8 
Этилен - 21,5 20,9 15,9 
Пропан 32,9 1,9 сл 5,0 
Пропилен 4,3 1,7 сл 1,3 
Изобутан 15,6 - - - 
Бутан 26,1 - - - 
С4-олефины 7,3 - сл - 

содержание серосодержащих соединений, мг/м3 
Карбонилсульфид 0,030 отс отс отс 
Метилмеркаптан 0,254 отс отс отс 

состав жидкой фазы,% 
Бензол  34,9 29,1 21,3 
Толуол  23,6 32,0 38,0 
Этилбензол  2,5 7,1 8,2 
Ксилол  0,5 0,9 1,3 
С8+-углев.  0,4 0,9 1,1 
Нафталин   38,1 28,3 25,9 
Фенантрен  - 1,7 4,2 

Конверсия,% 
Конверсия С3  100 99,6 97,3 
Конверсия С4  100 100 100 
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Выход бензола при V=100ч-1 равен 34,9%, а при V=300ч-1 – 21,3%. В этих условиях выход 
толуола растет от 23,6 до 38,0%, этилбензола – от 2,5 до 8,2%. Выход ксилола практически не 
зависит от скорости подачи сырья и колеблется в пределах 0,5-1,3%. С увеличением объемной 
скорости подачи попутного газа несколько снижается доля крекинговых процессов, серосодер-
жащие соединения не обнаружены.  

При переработке ПНГ на катализаторе КПМ-19 при 200 ч-1 и с увеличением температуры от 
450 до 750оС конверсия по С3 повышается от 92,6 до 100% (таблица 3). В интервале 450-7500С 
выход толуола значительно выше, чем бензола. Выход толуола в этих условиях составляет 24,6-
82,3%, а бензола - 0,3 - 16,9%. Содержание ксилола в жидком катализате не превышает 0,8% (при 
550°С). Выход этилбензола увеличивается с ростом температуры в интервале 450-550оС от 28,7 до 
37,7%, при дальнейшем повышении температуры опыта этилбензол практически не образуется. 
Содержание нафталина в интервале 450-750°С меняется экстремально: максимальное количество 
нафталина 36,4% образуется при 600°С. Выход фенантрена снижается от 15,7 до 2,0% при 
изменении температуры опыта от 450 до 550°С. При более высоких температурах опыта 
фенантрен не образуется. 
 

Таблица 3 - Влияние температуры на процесс превращения ПНГ на катализаторе КПМ-19 
 

Продукты Исход газ Температура процесса, оС 
450 500 550 600 650 700 750 

состав газовой фазы, % 
Метан 5,7 10,6 23,9 42,9 98,6 93,8 92,9 92,2 
Этан 3,0 15,0 38,1 37,8 1,4 3,1 2,4 2,4 
Этилен - 10,4 9,6 2,5 - 3,1 4,7 5,4 
Пропан 25,2 51,9 23,0 1,0 - - - - 
Пропилен 4,1 6,5 3,6 сл - сл - - 
Изобутан 22,5 2,2 0,4 - - - - - 
Бутан 33,1 1,9 1,4 - - - - - 
С4-олефины 6,4 1,5 - - - - - - 

содержание серосодержащих соединений, мг/м3 
Карбонилсульфид  0,259   0,095 отс отс отс отс 
Метилмеркаптан 0,374   отс отс отс отс отс 

состав жидкой фазы, % 
Бензол  12,0 16,9 10,6 10,0 4,9 0,7 0,3 
Толуол  24,6 27,0 30,0 52,6 58,0 82,3 82,0 
Этилбензол  28,7 32,9 37,6 - - - - 
Ксилолы  - - 0,8 - - -  
С8+-углеводороды  3,7 3,5 3,1 - - - - 
Нафталин   15,3 14,4 15,9 37,4 37,1 17,0 17,7 
Фенантрен  15,7 5,3 2,0 - - - - 
 конверсия, % 
Конверсия С3  - 13,9 96,0 100 100 100 100 
Конверсия С4  92,6 96,9 100 100 100 100 100 

 
С увеличением температуры процесса усиливается крекинг с образованием С1-С2 углево-

дородов. При переработке попутного нефтяного газа на катализаторе КПМ-19 снижается 
количество серосодержащих соединений: карбонилсульфида от 0,259 до 0,095 мг/м3 , 
метилмеркаптан не обнаружен. 

Изучено влияние объемной скорости подачи сырья на активность и селективность катали-
затора КПМ-19 в процессе переработки ПНГ(таблица 4). Так, при 550оС и объемной скорости 
подачи сырья 100 ч-1 конверсия по С3 составляет 100%. С увеличением объемной скорости подачи 
сырья до 400 ч-1 конверсия понижается до 96,9%. Качественный и количественный состав жидкого 
катализата существенно зависит от объемной скорости подачи сырья. Выход бензола растет с 
увеличением скорости подачи сырья в интервале 100-400 ч-1 от 17,4 до 21,7-20,2%, при 
одновременном снижении выхода толуола от 59,8 до 41,6%. Выход этилбензола максимален при 
объемной скорости 200 ч-1 и составляет 37,6%, выход нафталина растет от 16,1 до 22,1% в 
интервале V=100-300 ч-1 и понижается до 17,4 % при V=400 ч-1. 
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Таблица 4 - Влияние объемной скорости подачи сырья на процесс превращения попутного нефтяного газа  
на катализаторе КПМ-19 

 
 

Продукты 
Исходный газ Скорость подачи сырья, ч-1 

100 200 300 400 
состав газовой фазы, % 

Метан 5,7 39,0 42,9 23,6 20,5 
Этан 3,0 44,5 52,3 33,5 22,3 
Этилен - 14,3 3,4 27,8 21,4 
Пропан 25,2 0,8 1,4 8,9 22,1 
Пропилен 4,1 1,4 сл 6,2 10,8 
Изобутан 22,5 - - - - 
Бутан 33,1 - - - 1,7 
С4-олефины 6,4 - - - 1,2 

содержание серосодержащих соединений, мг/м3 
Карбонилсульфид 0,259  0,095 0.048 0,035 
Метилмеркаптан 0,374  отс отс отс 

состав жидкой фазы, % 
Бензол  17,4 10,6 21,7 20,2 
Толуол  59,8 30,0 37,1 41,6 
Этилбензол  5,6 37,6 14,7 14,9 
Ксилолы  сл 0,8 - 2,3 
С8+-углев.  1,1 3,1 0,9 1,1 
Нафталин   16,1 15,9 22,1 17,4 
Фенантрен  - 2,0 3,5 2,5 

конверсия, % 
Конверсия С3  96,8 96,0 64,7 12,3 
Конверсия С3  100 100 100 96,9 

 
 

Таблица 5 - Влияние температуры на процесс превращения ПНГ на катализаторе КПМ-20 
 

Продукты Исходный 
газ 

Температура процесса, оС 
450 500 550 600 650 700 750 

состав газовой фазы, % 
Метан 7,3 15,8 25,9 69,7 97,8 96,5 98,4 95,0 
Этан 8,3 18,4 29,8 30,2 2,2 3,5 1,6 2,1 
Этилен - 9,3 14,6 0,1 - - - 2,9 
Пропан 25,5 51,0 26,2 - - - - - 
Пропилен 9,4 3,4 3,5 - - - - - 
Изобутан 20,1 0,6 - - - - - - 
Бутан 26,7 0,9 - - - - - - 
С4-олефины 2,7 0,6 - - - - - - 
содержание серосодержащих соединений, мг/м3 
Карбонил- 
сульфид  

0,478   0,011 отс отс отс отс 

Метилмер- 
каптан  

0,153   отс отс отс отс отс 

состав жидкой фазы, % 
Бензол  9,8 7,9 0,2 2,7 сл - - 
Толуол  22,7 13,6 31,5 41,1 28,2 3,6 0,8 
Этилбензол  21,6 21,8 1,0 0,3 - - - 
Ксилолы  7,1 5,8 - - - - - 
С8+-углев.  0,7 0,6 - - - - - 
Нафталин,  
фенантрен 

 
 

38,1 50,3 67,3 55,9 71,8 96,4 99,2 

Конверсия С3  - - 100 100 100 100 100 
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При переработке попутного нефтяного газа на КПМ-20 при 200 ч-1 степень конверсии по C3 в 
интервале 450 - 7500С равна 100% (таблица 5). При варьировании температуры в интервале 450-
7500С выход толуола растет от 22,7 (4500С) до 41,5% при 5000С, затем снижается до 0,8% (7500С). 
Количество этилбензола при 450-5000С практически одинаково - 21,6-21,8%. При более высоких 
температурах выход его резко снижается. Содержание бензола и ксилола в катализате невелико и 
равно 0,2-9,8% и 5,8-7,1% соответственно. В этих условиях в продуктах реакции превалируют 
нафталин и фенантрен, при 4500С их содержание в катализате составляет 38,1%, при 7500С – 
99,2%. 
 

При проведении неокислительной конверсии попутного нефтяного газа на катализаторе КПМ-
20 количество серосодержащих соединений по сравнению с исходным газом понижается. 
Например, при 5500С уменьшается содержание карбонилсульфида от 0,478 до 0,011 мг/м3, 
метилмеркаптан не обнаружен.  

При переработке попутного нефтяного газа на катализаторе КПМ-20 при 550оС и объемной 
скорости подачи сырья 100 ч-1 конверсия С3 составляет 100% (таблица 6) . С увеличением 
объемной скорости до 300 ч-1 конверсия несколько понижается и составляет 94,9 %. В этих 
условиях выход бензола, этилбензола и ксилола очень низкий и составляет 0,2-3,8%, 1,0-2,5% и 
0,6% соответственно. Выходы толуола и этилбензола значительно выше, но уменьшаются с ростом 
объемной скорости подачи сырья в интервале 100-300 ч-1 от 44,1 до 6,0% и от 6,7 до 13,9% 
соответственно. Выход ксилола колеблется в пределах 2,2- 4,2%. С ростом объемной скорости от 
100 до 300 ч-1 существенно увеличивается суммарное количество образующихся нафталина и 
фенантрена от 55,9 до 86,8%. 
 

Таблица 6 - Влияние объемной скорости подачи сырья на процесс превращения попутного нефтяного газа на 
катализаторе КПМ-20 

 
Продукты Исходный газ Скорость подачи сырья, ч-1 

100 200 300 
состав газовой фазы, % 

Метан 5,2 98,6 69,7 37,3 
Этан 5,2 1,4 30,2 47,5 
Этилен - - 0,1 12,6 
Пропан 19,0 - - 1,3 
Пропилен 4,9 - - 1,3 
Изобутан 22,0 - - - 
Бутан 35,4 - - - 
С4-олефины 8,3 - - - 

содержание серосодержащих соединений, мг/м3 
Карбонилсульфид 0,069  0,011 0,012 
Метилмеркаптан 0,437  отс отс 

состав жидкой фазы, % 
Бензол  - 0,2 3,8 
Толуол  44,1 31,5 6,0 
Этилбензол  - 1,0 2,5 
Ксилолы  - - 0,6 
С8+-углев.  - - 0,3 
Нафталин,  
фенантрен 

 55,9 67,3 86,8 

конверсия, % 
Конверсия С3  100 100 94,9 

 
С ростом объемной скорости уменьшается крекинг углеводородов. В этих условиях 

содержание карбонилсульфида уменьшается от 0,069 исходном сырье до 0,11-0,012 мг/м3, 
метилмеркаптан в образующихся продуктах не обнаружен. 

Согласно данным электронной микроскопии, температурно- программированной десорбции 
аммиака, рентгенофазового анализа на поверхности катализаторов КПМ существуют активные 
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центры, в состав которых входят металлы-компоненты активной фазы и льюисовские и 
бренстедовские кислотные центры. Частицы активной фазы на поверхности катализаторов КПМ 
являются высокодисперсными. Металлы активной фазы находятся преимущественно в 
окисленном состоянии, образуя на поверхности кластеры-ассоциаты, дисперсность, структура и 
состояние которых определяется природой компонентов катализатора.  

Выводы. Разработаны новые модифицированные эффективные катализаторы и технологии 
переработки серосодержащего попутного нефтяного газа в ароматические углеводороды. 
Катализаторы позволяют одновременно проводить глубокую сероочистку и получать 
ароматические углеводороды. В продуктах переработки попутного нефтяного газа на 
катализаторах КПМ серосодержащие соединения отсутствуют.  

Источник финансирования исследований: Работа выполнена в рамках проекта «Новая 
технология получения олефиновых и ароматических углеводородов из серосодержащих попутного 
и сжиженного нефтяного газов» Комитета науки МОН РК. 
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Б.Т. Туктин, Л.Б. Шаповалова, А.Ж. Кубашева, Р.И. Егизбаева 
 

"Д.В. Сокольский атындағы Жанармай, катализ  
жəне электрохимия институты" А.Қ., Алматы, Қазақстан 

 
МОДИФИЦИРЛЕНГЕН ЦЕОЛИТҚҰРАМДЫ КПМ КАТАЛИЗАТОРЛАРЫНДА 

ІЛЕСПЕ МҰНАЙ ГАЗЫН ӨҢДЕУ 
 
Түйін. Жұмыста ауыспалы валентті металдармен модифицирленген жаңа цеолитқұрамды катализатор-

ларда құрамында күкірті бар ілеспе мұнай газын өңдеу процесі кезіндегі сынақ нəтижелері көрсетілді. 
Катализатордың активті фазасының компоненттері табиғатының жəне процестің жүру жағдайының ілеспе 
мұнай газдың конверсиясы мен түзілген заттардың құрамына əсері зерттелді.Синтезделген катализаторларда 
ілеспе мұнай газдарын өңдеу кезінде газ тəрізді жəне сұйық өнімдер түзіледі. Сұйық фазада ароматты 
қосылыстар (бензол, толуол, этилбензол, ксилол, нафталин, фенантрен) ал газ фазада С1-С4 көмірсутектері 
анықталды. 

КПМ катализаторларында ілеспе мұнай газдарын өңдегенде температураның 450-ден 750оС-қа арттыр-
ғанда конверсияның 100%-ға артуы байқалды. Бұл жағдайда толуолдың шығымы бензол мен ксилолға 
қарағанда жоғары. Катализатта нафталин мен фенантреннің мөлшері басым. КПМ катализаторында ілеспе 
мұнай газдың конверсиясы кезінде күкіртті қосылыстардың мөлшері бастапқы газбен салыстырғанда 
əлдеқайда төмендеді. Жоғары температурада (500оС-тан жоғары) құрамында күкірт қосылыстары бар ілеспе 
мұнай газдарды өңдеуде алынған өнімдерде метилмеркаптан мен карбонилсульфид анықталмады 

Дайындалған КПМ тобы катализаторларында ілеспе мұнай газдарын өңдегенде бір уақытта күкірттен 
терең тазалау мен ароматты көмірсутектерді алу реакциялары жүреді. 

Тірек сөздер: ілеспе мұнай газ, ароматты көмірсутектер, катализатор, цеолит, құрамында күкірті бар 
қосылыстар 
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