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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуальность темы. Увеличение потребности в ультрачистом топливе в условиях 

возрастания доли тяжелых нефтей с высоким содержанием серы в общей структуре до-

бываемого и перерабатываемого нефтяного сырья как в России, так и во многих других 

странах мира ставят серьезные экономические и технологические задачи перед совре-

менной нефтеперерабатывающей промышленностью. В частности, глобальный рынок 

среднего дистиллята неуклонно растет, в то время как качество доступного сырья замет-

но снижается. Низкокачественное сырье или даже альтернативное возобновляемое сырье 

нуждаются в переработке в целях удовлетворения потребности в дополнительном объе-

ме ультрачистых моторных топлив. Этот результат может быть достигнут за счет возрас-

тания доли и качества гидрокаталитических процессов. В этих условиях создание ката-

лизаторов нового поколения для глубокой гидроочистки нефтяных фракций и остатков, а 

также «тонкой» гидроочистки узких фракций и совместной гидропереработки нефтяного 

и возобновляемого растительного сырья становится чрезвычайно актуальным. 

Работа выполнена при финансовой поддержке Минобрнауки РФ, проектной части 

государственного задания СамГТУ № 10.1516.2014/К, грантов РФФИ (15-33-

20511_мол_а_вед, 15-03-01845-а, 13-03-97000-р_поволжье_а, 14-03-97079-

р_поволжье_а), ФЦП «Научные и научно-педагогические кадры инновационной Рос-

сии» на 2009 – 2013 гг. (П1344, П1358, 16.740.11.0246, 16.740.11.0645). 

Цель работы. Исследование синергетических и размерных эффектов в катализе 

наночастицами сульфидов переходных металлов, а также создание методов конструиро-

вания высокоэффективных катализаторов гидроочистки углеводородного сырья с задан-

ными свойствами на основе гетерополисоединений (ГПС), органических хелатонов и 

зауглероженных носителей. 

Для достижения поставленной цели решались следующие конкретные задачи: 

1. Синтез би- и триметаллических катализаторов на основе Мо и W ГПС структуры 

Андерсона [X
n
(OH)6Mo6O18]

6-n
 (далее XMo6ГПC), Со2Мо10-гетерополикислоты 

(Со2Мо10ГПК) и Кеггина [PMo(W)12O40]
3-
 (далее PMo(W)12ГПК), хелатонов и зауг-

лероженных носителей, а также определение их физико-химических свойств, вклю-

чая состав и строение наночастиц активной фазы. 

2. Исследование синергетических и размерных эффектов в катализе наночастицами 

сульфидов переходных металлов гидрокаталитических превращений соединений 

нефти, сырья растительного происхождения и получения спиртов из синтез-газа. 

3. Определение роли ГПС, хелатонов и углеродного покрытия при конструировании 

высокоэффективных катализаторов гидроочистки, а также генезиса сульфидной ак-

тивной фазы и особенностей дезактивации катализаторов. 

4. Исследование закономерностей протекания и определение основных кинетических 

параметров гидрокаталитических реакций и процессов гидроочистки различного уг-

леводородного сырья в присутствии синтезированных катализаторов. 
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5. Развитие методологии управления полифункциональной активностью сульфидов 

переходных металлов и методов создания катализаторов с заданными свойствами. 

6. Разработка новых катализаторов для процессов: 1) глубокой гидроочистки прямогон-

ных и вторичных дизельных фракций с целью получения ультрачистых дизельных 

топлив; 2) глубокой гидроочистки тяжелого вакуумного газойля; 3) селективной гид-

роочистки бензинов каталитического крекинга (БКК) с сохранением октанового чис-

ла; 4) совместной гидроочистки растительного масла и дизельных фракций. 

Научная новизна определяется совокупностью полученных результатов. 

1. Впервые синтезированы би- и триметаллические катализаторы на основе ГПС типа 

Андерсона [X
n
(OH)6Mo6O18]

6-n
 (далее XMo6ГПC), с гетероатомами X = Mn, Fe, Ni, Co, 

Cu, Zn, Cr, Ga, Al и Кеггина [PMo(W)12O40]
3-
, хелатонов (нитрилотриуксусная 

(НТА), этилендиаминтетрауксусная (ЭДТА), винная (ВК) и лимонная (ЛК) кисло-

ты) и зауглероженных носителей (Сx/Al2O3, Сx/SiO2, Сx/TiO2, Сx/ZrO2); определены 

физико-химические свойства катализаторов, включая состав и строение наночастиц 

активной фазы, а также каталитические свойства в гидрировании (ГИД) ароматиче-

ских углеводородов и олефинов, гидрообессеривании (ГДС), гидродеазотировании 

(ГДА) и гидродеоксигенации (ГДО). 

2. Установлено влияние типа органического хелатона на каталитические свойства ка-

тализаторов, синтезированных при совместном использовании Со2Мо10ГПК и хела-

тов кобальта в ГДС дибензотиофена (ДБТ) и 4,6-диметилдибензотиофена (4,6-

ДМДБТ), а также гидроочистке тиофена и н-гексена-1. Установлен характер взаи-

мосвязи между степенью промотирования и геометрическими характеристиками 

наночастиц CoMoS фазы и их каталитическими свойствами. 

3. Впервые изучено влияние соотношения металлов Co(Ni)/Mo в катализаторах на ос-

нове Со2Мо10ГПК и цитрата кобальта (никеля) на состав, морфологию частиц Co-

MoS и NiCoMoS фазы и каталитические свойства в ГДС ДБТ и 4,6-ДМДБТ, а также 

в глубокой гидроочистке дизельных фракций. 

4. Установлены закономерности формирования CoMoS фазы на стадиях газо- и жид-

кофазного сульфидирования катализаторов на основе Со2Мо10ГПК и цитрата ко-

бальта, а также найдено влияние способа сульфидирования катализатора на его ак-

тивность и стабильность в процессе гидроочистки дизельных фракций. 

5. Впервые изучено влияние соотношения металлов Ni/W в катализаторах, получен-

ных с использованием PW12ГПК и цитрата никеля, на каталитические свойства в 

ГДС ДБТ, ГДА хинолина и ГИД нафталина. Установлена взаимосвязь состава и 

структуры наноразмерных частиц NiWS фазы с их каталитическими свойствами. 

6. Обнаружено, что использование зауглероженных носителей Cx/Al2O3 для синтеза 

Co(Ni)Mo(W)S катализаторов приводит к увеличению их активности в ГИД, ГДС и 

ГДА: рост активности Co(Ni)MoS/Cx/Al2O3 катализаторов обусловлен увеличением 

дисперсности частиц активной фазы и числа слоев MoS2 в упаковке; в случае 
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NiWS/Cx/Al2O3 катализаторов увеличение активности происходит благодаря возрас-

танию глубины сульфидирования Ni и W, а также содержания Ni в NiWS фазе. 

7. Изучена роль калия в подавлении гидрирующей функции наноразмерных сульфидов 

переходных металлов K(Co)MoS, синтезированных из PMo12ГПК и цитрата кобальта. 

Разработаны катализаторы селективной гидроочистки БКК с сохранением октанового 

числа. На основании экспериментальных данных определены основные кинетические 

параметры ГДС и ГИД процесса гидроочистки БКК. 

8. Впервые проведено сравнительное исследование влияния состава носителя, в каче-

стве которого использовали сибунит, Al2O3, модифицированный цеолитами ZSM-5 

или BETA оксид алюминия, SiO2, TiO2, ZrO2, а также зауглероженные Сx/Al2O3, 

Сx/SiO2, Сx/TiO2, Сx/ZrO2, на протекание реакции ГДО гваякола в присутствии нане-

сенных СоМо катализаторов, полученных на основе PMo12ГПК и цитрата кобальта. 

Установлены взаимосвязи между степенью промотирования, геометрическими ха-

рактеристиками частиц CoMoS фазы и каталитическими свойствами в ГДО гваякола 

и олеиновой кислоты. 

9. Найдено, что процесс совместной гидроочистки прямогонной дизельной фракции 

(ПДФ) и растительного масла (РМ) протекает более эффективно на 

Ni-РМо/Al2O3 катализаторе, чем на Co-РМо/Al2O3 при получении гидрогенизата с 

ультранизким содержанием серы и позволяет увеличить цетановое число на 

5 п. при вовлечении в сырье 15 % мас. РМ. 

10. Разработана концепция «межслойной динамики» сульфидных катализаторов и пред-

ложена «динамическая модель» строения и работы их активных центров в условиях 

реакции. Данная модель обладает прогностическими возможностями, что подтвер-

ждено на большом круге впервые синтезированных и промышленных катализаторов, 

испытанных как в модельных реакциях, так и на реальном сырье. 

Практическая значимость. Предложены составы и способы синтеза высокоэф-

фективных катализаторов глубокой гидроочистки прямогонных и вторичных дизель-

ных фракций, а также тяжелого вакуумного газойля. Разработанные катализаторы за-

щищены патентами и позволяют получать дизельные топлива со сверхнизким содер-

жанием серы и глубокоочищенный вакуумный газойль. Предложен состав и способ 

синтеза катализатора селективной гидроочистки БКК и блок-схема процесса получения 

компонента бензина класса 5 Технического регламента РФ. Разработан состав и способ 

получения катализатора ГДО кислородсодержащего углеводородного сырья. Получен-

ные закономерности превращения ароматических и гетероатомных соединений на 

сульфидных катализаторах могут быть использованы при разработке катализаторов 

различных гидрогенизационных процессов нефтепереработки и нефтехимии. Установ-

ленные зависимости каталитических свойств от состава и морфологии частиц активной 

фазы могут быть использованы при дальнейшем совершенствовании катализаторов 

гидропереработки углеводородного сырья. 
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Апробация работы. Основные результаты диссертационной работы были представ-

лены на Международных конференциях студентов и аспирантов «Ломоносов» (Москва, 

МГУ им. М.В. Ломоносова); 7-й Российской конференции «Механизмы каталитических 

реакций» (С.-Петербург, 2006 г.); Всероссийских научных конференциях «Переработка 

углеводородного сырья. Комплексные решения (Левинтерские чтения)» (СамГТУ, 2006, 

2009, 2012 г.); 4-м Международном симпозиуме «Молекулярные аспекты катализа суль-

фидами» (Нидерланды, 2007 г.); симпозиуме 14-го Международного конгресса по катали-

зу «Катализ для получения ультра чистых топлив» (Китай, 2008 г.); 9-м Международном 

конгрессе по катализу EuropaCat (Испания, 2009 г.); 5-м Международном симпозиуме по 

молекулярным аспектам катализа сульфидами «MACS-5» (Дания, 2010 г.); 19-м Менделе-

евском съезде по общей и прикладной химии (Волгоград, 2011 г.); 1-м и 2-м Российском 

конгрессе по катализу (Москва 2011 г., Самара 2014 г.); Международном симпозиуме по 

сырью и процессам для получения ультрачистых топлив «ISAHOF-2011», «ISAHOF-2015» 

(Мексика, 2011 и 2015 гг.); 6-м Международном симпозиуме по молекулярным аспектам 

катализа сульфидами «MACS-6» (Франция 2013 г.); 11-м Международном конгрессе по 

катализу EuropaCat (Франция, 2013 г.); Научно-техническом симпозиуме «Нефтеперера-

ботка: катализаторы и гидропроцессы» (С.-Петербург, 2014 г.). 

Личный вклад соискателя. В диссертации представлены результаты исследо-

ваний, выполненных лично автором или под его непосредственным руководством. 

Личный вклад автора в настоящую работу состоит в постановке задач, разработке 

экспериментальных методик, непосредственном проведении экспериментов, обра-

ботке, анализе и обобщении полученных результатов. Часть эксперимента выполне-

на в рамках кандидатских диссертаций А.В. Можаева, Д.И. Ишутенко, В.А. Сальни-

кова, Ал.А. Пимерзина и П.П. Минаева, руководителем и соруководителем которых 

являлся автор. 

Публикации. По теме диссертации опубликованы 33 статьи в рецензируемых 

российских и международных изданиях, тезисы 27 докладов на научных конферен-

циях, получены 3 патента РФ на изобретения. 

Объем и структура работы. Диссертация состоит из введения, восьми глав, 

выводов и списка литературы. Работа изложена на 476 страницах, включает 113 таб-

лицы и 235 рисунка. Список литературы содержит 669 наименований. 
 

СОДЕРЖАНИЕ ДИССЕРТАЦИИ 

Во введении рассмотрено место и значение процессов гидроочистки в со-

временной нефтепереработке, определены цели и задачи работы, отражена науч-

ная новизна результатов, изложенных в диссертации. 
 

Глава 1. Литературный обзор. 

В первом разделе приводится обзор литературных данных, посвященный со-

временному состоянию исследований и разработок катализаторов гидроочистки. 
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Рассматривается место и роль процессов гидроочистки в структуре современных 

НПЗ. Описываются состав и структура активного компонента и активных центров 

сульфидов переходных металлов. Приводятся сведения о составе перерабатываемого 

сырья, а также реакционной способности ароматических и гетероатомных соедине-

ний в условиях гидроочистки. Описываются кинетические модели и механизмы ре-

акций ГДС, ГИД и ГДА. Рассматриваются способы создания катализаторов гидро-

очистки. Анализируются сведения об использовании ГПС, модификаторов, хелат-

ных комплексообразователей и носителей для синтеза катализаторов, их физико-

химические и каталитические свойства. Рассматриваются способы сульфидирования 

катализаторов и существующие модели генезиса активной фазы. 

Во втором разделе приводятся сведения об особенностях гидроочистки оле-

финсодержащего сырья. Рассматривается состав БКК и проблемы его переработки, а 

также способы управления селективностью катализаторов в отношении реакций 

ГДС/ГИД олефинов. Приводятся существующие технологии переработки БКК. 

В третьем разделе приводится обзор литературных данных, посвященный 

особенностям использования сырья растительного происхождения для производства 

моторных топлив, вариантам ГДО биосырья, а также процессам совместной гидро-

переработки растительного и нефтяного сырья. Рассматриваются способы увеличе-

ния активности и стабильности катализаторов в совместной гидроочистке нефтяного 

и возобновляемого углеводородного сырья. 
 

Глава 2. Объекты и методы исследования 

В качестве носителей (Sup) использовали образцы γ-Al2O3, полученные в лабора-

торных условиях или коммерческие экземпляры, а также Al2O3, модифицированный 

цеолитами BETA и ZSM-5 компании Zeolyst (США), сибунит, SiO2 (Sigma-Aldrich), 

TiO2, ZrO2 (ChemPur, Германия) и зауглероженные носители Cx/Al2O3, Cx/SiO2, 

Cx/TiO2, Cx/ZrO2, полученные пиролизом смеси этиленгликоля и ЛК на оксидах при 

600 ºС в среде N2. Содержание углерода контролировали методом СТА. 

В качестве исходных соединений использовали парамолибдат аммония (ПМА) 

(NH4)6Mo7O24∙4H2O, Ni(NO3)2∙6H2O, Со(NO3)2∙6H2O, CoCO3∙mCo(OH)2∙nH2O, 

NiCO3∙mNi(OH)2∙nH2O, ГПС структуры Андерсона, аммонийную соль декамолибдоди-

кобальтовой ГПК (NH4)6[Co2Mo10O38H4]×7H2O (Со2Мо10ГПС) и H6[Co2Mo10O38H4] 

(Co2Mo10ГПК), а также ГПК типа Кеггина (PMo12ГПК и PW12ГПК). Все ГПС были син-

тезированы по известным методикам. Для подтверждения их состава и структуры ис-

пользовали методы элементного анализа, ИК- и КР-спектроскопии, рентгенофазовый 

анализ (РФА) и СТА. Для создания устойчивого пропиточного раствора использовали 

комплексообразователи: водные растворы NH3, Н2О2, ВК, НТА, ЭДТА и ЛК. 

Катализаторы готовили методом однократной пропитки носителей по влагоемко-

сти раствором предшественников активных компонентов с последующей сушкой при 
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температурах 80, 100, 120
 
ºС по 2 ч или сушкой и прокаливанием со скоростью нагрева 

1ºС/мин до 400 ºС
 
и выдержкой 2 ч. Содержание металлов контролировали на рентге-

нофлуоресцентном анализаторе EDX800HS. Для определения физико-химических 

свойств полученные в оксидной форме катализаторы подвергали сульфидированию. 

Использовалось два способа: 1) газофазное сульфидирование смесью H2S/H2 (20 об. % 

H2S) при атмосферном давлении и 400 ºС в течение 2 ч; 2) жидкофазное сульфидирова-

ние проводили смесью диметилдисульфида (ДМДС) и керосиновой фракции при 

240 ºС в течение 10 ч и при 340 ºС в течение 8 ч (общее время сульфидирования – 36 ч). 

Полученные носители и катализаторы в различных состояниях (оксидном, сульфид-

ном и отработанном) исследовали следующими методами: 1) адсорбции N2 на поромере 

Autosorb-1; 2) РФА на приборе ARLX’TRA; 3) КР-спектроскопии на приборе LabRAM; 4) 

термопрограммируемой десорбции (ТПД) NH3 на анализаторе TPDRO 1100, а также ИК-

спектроскопии адсорбированного пиридина; 5) СТА на приборе NETZSCH STA 449F3; 6) 

термопрограммируемого восстановления (ТПВ) на TPDRO 1100; 7) спектроскопии элек-

тронного парамагнитного резонанса (ЭПР); 8) просвечивающей электронной микроско-

пии высокого разрешения (ПЭМ ВР) на приборе Tecnai G2 30; 9) рентгеновской фото-

электронной спектроскопии (РФЭС) на спектрометре Kratos Axis Ultra. 

В экспериментах, посвященных исследованиям и разработкам катализаторов глу-

бокой гидроочистки, каталитические свойства исследовали: (I) в ГДС тиофена на им-

пульсной микрокаталитической установке под избыточным давлением Н2 0.25 атм при 

300 – 400 ºС; (II) в ГИД бензола на проточной установке малого объема при 2.0 МПа, 

ОСПС бензола 0.5 ч
-1
, расходе H2 – 40 см

3
/мин и T = 300 – 460 ºС; (III) на проточной 

установке с микрореактором в ГДС ДБТ или 4,6-ДМДБТ. В качестве сырья использова-

ли смесь ДБТ (1500 ppm серы) или 4,6-ДМДБТ (300 ppm серы) в н-декане, внутренним 

стандартом являлся н-гексадекан (1 мас. %). Условия испытаний: T = 250-340 ºС, 

P = 3.0 МПа, ОСПС 10-40 ч
-1
, Н2/сырье 700 нл/л. Продукты реакции идентифицировали 

методом ГЖХ по временам удерживания коммерчески доступных соединений и хрома-

то-масс-спектрометрически на GCMS-QP2010 Ultra. Константы скорости ГДС псев-

допервого порядка определяли по уравнению: 

)ln(1HDS x
W

F
k  ,     (1) 

где kHDS – константа скорости псевдопервого порядка (моль г
-1

 ч
-1

), x – конверсия 

ДБТ или 4,6-ДМДБТ (%), F – расход сырья (моль/ч), W – масса катализатора (г). 

Основными продуктами ГДС ДБТ были бифенил, образующийся по маршруту 

прямого обессеривания (DS) ДБТ, а также циклогексилбензол и дициклогексил, ко-

торые образуются по маршруту предварительного гидрирования HYD (Схема 1). 

Селективность SHYD/DS рассчитывали в соответствии со схемой 1: 

БФ

ДЦГЦГБ
HYD/DS

C

CC
S


 ,     (2) 
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ТГДБТ

ЦГБ ДЦГ

 
Схема 1. Схема ГДС ДБТ 

ДБТ – дибензотиофен; ТГДБТ – тетрагидродибензотиофен; БФ – бифенил; 
ЦГБ – циклогексилбензол; ДЦГ – дициклогексил. 

 

Катализаторы тестировали в гидроочистке дизельных фракций на проточной уста-

новке. В качестве сырья использовали ПДФ и смеси ПДФ с легким газойлем каталитиче-

ского крекинга (ЛГКК) и легким газойлем замедленного коксования (ЛГЗК) НПЗ Са-

марской области. Катализатор объемом 10-20 см
3
 в виде гранул 3-5 мм или фракции 0.25-

0.5 мм разбавляли SiC в соотношении 1:2. Условия экспериментов: T = 320-360 ºС, P = 

3.5-4.0 МПа, ОСПС 1.0-2.0 ч
-1
, H2/сырье 350-600 нл/л. Катализаторы испытывали также в 

гидроочистке вакуумного газойля (350-500 
0
C, содержание серы 1.8 мас. %, азота – 900 

ppm). Условия: T = 360-390 ºС, P = 5.0 МПа, ОСПС 0.5-1.5 ч
-1
, Н2/сырье 800 нл/л. Со-

держание серы в полученных гидрогенизатах определяли на рентгенофлуоресцентном 

энергодисперсионном спектрометре EDX800HS. Для определения микроколичеств азо-

та и серы использовали анализатор Multi EA 5000. Для определения содержания поли-

циклических ароматических углеводородов (ПАУ) использовали метод УФ-

спектрофотометрии и ВЭЖХ. 

В работах по исследованию и разработке катализаторов селективной гидроочистки 

БКК каталитические свойства изучали в гидроочистке модельной смеси, состоящей из сме-

си тиофена (1000 ppm серы), н-гексена-1 (36 % мас.) и н-гептана (растворитель), на проточ-

ной установке с микрореактором. Для оценки избирательности катализатора по отношению 

к одной из параллельно протекающих реакций был использован коэффициент селективно-

сти SHDS/HYDO, который представляет собой отношение констант скоростей ГДС и ГИД: 

 
 

,
1ln

1ln

H

Т

HYDO

HDS
HDS/HYDO

x

x

k

k
S




      (3) 

где xТ – конверсия тиофена (%), xH – конверсия н-гексена-1 (%).  

В работах по исследованию и разработке катализаторов ГДО и совместной гид-

ропереработки нефтяного и растительного сырья каталитические свойства исследова-

ли на проточной установке в ГДО гваякола. В качестве сырья использовали смесь гва-

якола (3 мас. %) с ДМДС (1 мас. % серы) в толуоле или циклогексане. Условия: тем-
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пература 260-340 ºС, P = 3.0 МПа, ОСПС 80 ч
-1
, Н2/сырье 500 нл/л. Степень удаления 

кислорода xHDO оценивали как долю кислорода (мол. %), удаленного из исходного ко-

личества гваякола на пути всей его цепочки превращений (схема 2): 

%,100
2

))(2(
1

0

Gua

MeCatCatGuaCycCrePhOH

HDO 



















n

nnnnnn
x   (4) 

где 
0

Guan  и Guan – количество гваякола в сырье и катализате, соответственно, моль; 

PhOHn , Cren , Cycn , Catn , MeCatn  – количество фенола, крезолов, циклогексанола, пирока-

техина и метилпирокатехинов в катализате, соответственно, моль. 
 

OH

OMe

OH

OH OH OH

OH

OH OH

OH

OH

OH

о-Крезол

Гваякол

п-Крезол

Пирокатехин Фенол Циклогексанол Циклогексен Циклогексан

Бензол

- MeOH

CH3
+

DME H2

- CH4 - H2O - H2O

- H2O

- H2O

H2
H2

H2

H2

CH3
+

4-Метилпирокатехин

3-Метилпирокатехин
- H2O

H2

++

 
Схема 2. Схема ГДО гваякола 

 

Глава 3. Катализаторы глубокой гидроочистки на основе гетерополи-

соединений и органических хелатонов 
 

Третья глава посвящена исследованию синергетических и размерных эффек-

тов в катализе сульфидами переходных металлов, полученными на основе ГПС и 

органических хелатонов, и состоит из трех разделов. 

В первом разделе представлены результаты исследования физико-химических 

свойств и каталитического поведения катализаторов, приготовленных на основе 

ГПС структуры Андерсона XMo6ГПС (обозначены XMo6S/Al2O3) и промотирован-

ных дополнительным количеством никеля Ni-XMo6S/Al2O3 образцов (табл. 1). 



 11 

Таблица 1. Состав XMo6S/Al2O3 и Ni-XMo6S/Al2O3 катализаторов 
XMo6S/Al2O3 катализаторы  Ni

a
3-XMo6S/Al2O3 катализаторы 

Обозначение 
Содержание, мас. % 

S

XMo   Обозначение 
Содержание, мас. % 

S

XNiMo   
Mo Ni (Co) S Mo Ni (Co) S 

Mo7ПМА 10.6 - 6.9 0.51  Ni-Mo7ПМА 10.1 2.8 7.7 0.63 
CrMo6ГПС 9.7 - 6.5 0.58  Ni-CrMo6ГПС 9.6 2.8 7.3 0.72 
MnMo6ГПС 9.7 - 6.6 0.57  Ni-MnMo6ГПС 10.0 3.2 7.4 0.76 
FeMo6ГПС 9.6 - 6.5 0.57  Ni-FeMo6ГПС 9.8 2.8 7.6 0.70 
CoMo6ГПС 10.2 1.1 6.9 0.57  Ni-CoMo6ГПС 9.9 3.3 7.5 0.72 
NiMo6ГПС 10.1 1.0 6.3 0.62  Ni-NiMo6ГПС 9.9 3.1 7.5 0.66 
CuMo6ГПС 10.1 - 6.7 0.59  Ni-CuMo6ГПС 10.2 2.9 7.3 0.76 
ZnMo6ГПС 10.1 - 6.7 0.59  Ni-ZnMo6ГПС 10.3 2.8 7.2 0.77 
GaMo6ГПС 10.6 - 6.8 0.61  Ni-GaMo6ГПС 10.5 3.0 7.4 0.77 
AlMo6ГПС 9.9 - 6.6 0.56  Ni-AlMo6ГПС 9.7 2.8 7.6 0.71 
a
 – Ni вводили из нитрата никеля, соотношение Mo:Ni ≈ 2; 

 

Катализаторы имели близкое содержание  Мо (~ 10 % мас.),  удельную поверхность, 

 

размер пор и отличались только природой ге-

тероатома. По данным РФА, в исследуемых 

катализаторах присутствовала только низко-

температурная фаза γ-Al2O3. С использовани-

ем ПЭМ было установлено, что в процессе 

сульфидирования структура нанесенных ок-

сидных прекурсоров разрушается с образова-

нием слоистых частиц (X)MoS2 (рис. 1). Чер-

ные нитевидные полосы на ПЭМ снимке со-

ответствуют слоям кристаллитов MoS2. Меж-

плоскостное расстояние в них составляет 

около 0.65 нм,  что  характерно  для базальной 

Рис. 1. ПЭМ-снимок NiMo6(S)/Al2O3 ка-
тализатора 

плоскости (002) кристаллического MoS2. Статистический анализ > 500 частиц на по-

верхности каждого катализатора показал, что средняя длина кристаллитов L  = 3.1–4.4 

нм, а среднее число слоев (X)MoS2 в упаковке N  = 1.6–1.8. 

Для изучения синергетических эффектов полученные катализаторы испытывали 

в ГДС тиофена, ГИД бензола, ГДС ДБТ, а также гидроочистке модельного БКК (сме-

си тиофена и н-гексена-1). Активность XMo6(S)/Al2O3 катализаторов в ГДС тиофена 

была различной, особенно в области высоких температур (рис. 2 а). Наиболее высо-

кую ГДС активность наблюдали для X = Ni, Co и Ga. Активность промотированных 

Ni-XMo6(S)/Al2O3 катализаторов была выше, чем XMo6(S)/Al2O3 образцов, что объяс-

няется присутствием никеля в составе катализаторов (рис. 2 б). Однако соотношение 

ГДС способностей катализаторов осталось практически прежним. 

Сопоставив активность с теплотами адсорбции тиофена, рассчитанными DFT, на 

XMoS2 кластерах [1], получили классическую вулканообразную кривую Сабатье (рис. 3). 
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Рис. 2. Активность XMo6S/Al2O3 (а, в) и Ni-XMo6S/Al2O3 (б, г) катализаторов в ГДС тиофена (а, 
б) и ГИД бензола (в, г). Пунктиром обозначена активность катализаторов на основе ПМА 
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Рис. 3. Зависимость активности XMo6S/Al2O3 катализаторов в ГДС тиофена от теплоты 
адсорбции тиофена на кластерах XMoS2, рассчитанной методом DFT в [1] 

 

Данная закономерность может быть объяснена на основе представлений Chianelli 

[2]: роль второго металла в смешанных сульфидах XMoS2 заключается в увеличении или 

уменьшении электронной плотности на антисвязывающей орбитали Mo. Увеличение 

электронной плотности на Mo приводит к ослаблению связей Mo-S в активной фазе, и 

значит, к уменьшению энергетических затрат для образования активных центров – ани-

онных вакансий. Это наблюдается в случае X = Ni, Co. В случае же с элементами, 

уменьшающими электронную плотность на Mo (например, Cu), наблюдается обратный 

эффект, что приводит к уменьшению активности катализатора. В ГИД бензола порядок 

активности XMo6S/Al2O3 катализаторов был таким же, как и в ГДС тиофена (рис. 2 в). 

а б 
Мо7ПМА, 400 ºС 

Ni-Мо7ПМА, 400 ºС 

г 
Ni-Мо7ПМА, 380 ºС 

в 

Мо7ПМА, 380 ºС 
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Однако при введении никеля в состав XMo6S/Al2O3 образцов каталитическая активность 

менялась по-разному (рис. 2 г). Наибольшая ГИД активность была у Ni-XMo6S/Al2O3 ка-

тализаторов с X = Ga, Cr, Zn. Наблюдаемый порядок активности катализаторов на основе 

ГПС (рис. 2) можно объяснить, исходя из двух представлений: 1) гетероэлемент X ока-

зывает электронное влияние на Mo, при этом, естественно, полагается, что X встраивает-

ся на ребра MoS2 в результате сульфидирования XMo6ГПА; 2) гетероэлемент X находит-

ся в виде отдельного сульфида и активирует молекулярный Н2 с последующим спилло-

вером к частицам MoS2. Значительно меньшее (в 6 раз) атомное содержание гетероатома 

И
м
п
/с
ек
 ×

1
0

2

125

130

135

140

145

150

155

810 805 800 795 790 785 780 775 770

Энергия связи (эВ)

Co2p (CoMoS)
1/2

Co2p (Co )1/2

2+

Co2p (Co S )
3/2 9 8

Co2p (CoMoS)3/2

Co2p (Co )3/2

2+

Co2p (Co S )
1/2 9 8

 
 

по сравнению с основным металлом 

Мо, а также молекулярный контакт 

обоих металлов в структуре одного 

ГПА, указывали на низкую вероят-

ность образования отдельных суль-

фидов. Для подтверждения этой ги-

потезы были проведены детальные 

исследования наиболее активных 

Ni(Co)Mo6S/Al2O3 катализаторов. 

Методом РФЭС был опреде-

лен состав частиц на поверхности 

катализаторов. С помощью про-

граммы CasaXPS выполнена декон-

волюция спектров для расчета со-

держания Со и Мо частиц (рис. 4). 

Для каждого металла фотоэлек-

тронный спектр был разложен на 

главный пик и сателлиты, энергия 

связи, ширина пика на половине вы-

соты и относительная площадь ко-

торых математически связаны с со-

ответствующими характеристиками 

главного пика. Разложение выпол-

няли с учетом параметров, установ-

ленных ранее [3,4], и анализов от-

дельных   оксидных  и  сульфидных 

5
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Mo3d3/2 (Mo6+)

Mo3d5/2 (Mo6+)

Mo3d3/2 (MoS2)

Mo3d5/2 (MoS2)
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ек
 ×

1
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Рис. 4. РФЭ-спектр Со 2p (а) уровня (синие пики – 
Со

2+
, зеленые – Со9S8, черные – CoMoS фаза) и Mo 

3d (б) уровня (синие пики – Мо
6+
, черные – MoS2, 

розовые – MoSxOy, зеленый – S 2s) сульфидирован-
ного CoMo6/Al2O3 катализатора 

монометаллических катализаторов. На рис. 4 представлен РФЭ-спектр Ni 2p и Mo 3d 

уровней сульфидированного NiMo6/Al2O3 катализатора, разложенного на полосы, отно-

сящиеся к трем видам частиц никеля: оксидному никелю Ni
2+
, сульфиду никеля NiSx и 

NiMoS фазе; и молибдена: оксид молибдена МоО3, оксисульфид MoSxOy, и дисульфид 

молибдена MoS2. Энергии связей приведены в табл. 2. 

(б) 

(а) 
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Таблица 2. Энергии связей, измеренные методом РФЭС, для кобальтовых и молибдено-
вых частиц на поверхности Ni(Co)Mo6S/Al2O3 катализаторов 

Катализатор 
Co 2p3/2  Ni 2p3/2  Mo 3d5/2 

CoMoS CoSx Co
2+

  NiMoS NiSx Ni
2+

  MoS2 MoSxOy Mo
6+

 
СоМо6S/Al2O3 778.7 778.1 781.4  - - -  228.8 230.1 232.5 
NiМо6S/Al2O3 - - -  853.6 852.9 855.8  228.7 229.9 232.6 

 

Относительное содержание Со в частицах СoMoS фазы вычисляли по формуле: 

100

CoSCoCoMoS

CoMoS[CoMoS]
2

89





AAA

A
,    (6) 

где 
CoMoS

A , 
89SCo

A  и 
2Co

A  – площади пиков частиц CoMoS фазы, Co9S8 и Со
2+

. 

Эффективное содержание Со в CoMoS фазе вычисляли по формуле: 

)(Co[CoMoS] TCoMoS CC  ,     (7) 

где )(Co
T

C  – эффективное содержание Со на поверхности катализатора (% мас.). 

Степень декорирования кобальтом частиц активной фазы рассчитывали: 

2MoS

CoMoS
slab(Co/Mo)

С

С
 ,      (8) 

где Сх – абсолютная концентрация Со (Мо) в CoMoS (MoS2) частицах (% ат.). 

Допуская, что частицы Co(Ni)MoS фазы представляют собой идеальные гексагоны, 

становится возможным расчет их геометрических характеристик (табл. 3). 
 

Таблица 3. Определения и формулы для расчета геометрических характеристик CoMoS фазы 
Обозначение Определение Формула для расчета 

L  

Средняя длина кристаллита активной фазы 
( il - длина i-го кристаллита; n – общее число 
кристаллитов) 

L =
n

li
 (9) 

N  
Среднее число слоев в кристаллите MoS2 
( in -число частиц с iN  слоев) N =

n

Nn ii
 (10) 

ni 
Число атомов Mo вдоль одной стороны кри-
сталлита ni=

2

12,3/10  L
 (11) 

Mоe 
Число атомов Mo на ребрах среднего кри-
сталлита MoS2  

Mоe=  Nni 126   (12) 

Mоc Число атомов Мо в углах кристаллита  Mоc= N6  (13) 

MоT Общее число атомов Mo в средней частице  NnnMo iiT 133
2

  (14) 

D Дисперсность частиц активной фазы MoS2 
T

ce

Mo

MoMo
D


  (15) 

сe
/ff

 

Отношение количества атомов Мо, располо-
женных на ребрах кристаллита, к количеству 
атомов Мо, расположенных на углах  2

32,3/10
/




L
ff ce

 
(16) 

edge(Co/Mo)
 

Степень промотирования ребер кристаллитов 
CoMoS edge(Co/Mo) =

T

ce

slab(Co/Mo)
Mo

MoMo


  
(17) 

(fe/fc)CoMo 
Отношение количества СоМо центров, распо-
ложенных на ребрах кристаллита, к количеству 
СоМо центров, расположенных в углах 

(fe/fc)CoMo = fe/fc · edge(Co/Mo)  (18) 

 

Состав и характеристики Со(Ni)Мо6S/Al2O3 катализаторов показаны в табл. 4. 
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Таблица 4. Состав и характеристики Со(Ni)Мо6S/Al2O3 катализаторов 

Катализатор 

Геометрические 
характеристики 
активной фазы  

Распределение 
Со(Ni) частиц, 

отн. % 

 

totMo

Co(Ni)







  
slabMo

Co(Ni)







  
edgeMo

Co(Ni)







  CCoMoS/ 
CNiMoS, 
% мас. 

L ,нм N  D 
CoMoS/ 
NiMoS 

CoSx/ 
NiSx 

Co
2+

/ 
Ni

2+
 

 

СоМо6S/Al2O3 3.1 1.6 0.37  67 8 25  0.17 0.14 0.38 0.61 
NiМо6S/Al2O3 3.2 1.7 0.36  71 9 20  0.17 0.13 0.36 0.64 
 

Большая часть (~70 %) гетероатомов Co или Ni в Со(Ni)Мо6S/Al2O3 катализаторах 

находится в CoMoS или NiMoS частицах. Таким образом, найденный порядок, в котором 

изменялась активность XMo6S/Al2O3 катализаторов (рис. 2), обусловлен образованием 

смешанных активных центров XMo, имеющих отличающуюся активность, по сравнению 

с координационно-ненасыщенными центрами (КНЦ) Mo
IV

 в MoS2. Вклад эффекта спил-

ловера в катализ сульфидами переходных металлов потребовал отдельного изучения. Ре-

зультаты приведены в  разд. 5.2. 

При изучении поведения полученных катализаторов в гидроочистке смеси тиофе-

на и н-гексена-1 (рис. 5) было установлено, что активность в ГДС и ГИД, а также ко-

эффициент селективности зависят от природы центрального атома в XMo6ГПС. 
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Рис. 5. ГДС и ГИД активности и коэффициент селективности ХМо6S/Al2O3 катализаторов 
Пунктирная, штрихпунктирная и сплошная линии – конверсии тиофена, н-гексена-1 и ко-

эффициент селективности Мо/Al2O3 катализатора, соответственно. 
 

Для всех катализаторов, за исключением образцов, содержащих Со и Ni, наблюда-

лось превышение ГИД активности над ГДС. Поэтому коэффициент селективности у них 

был < 1. SHDS/HYDO CoMo катализатора выше, чем NiMo. Проведенные исследования по-

казали, что Ni(Co)Mo6S/Al2O3 катализаторы содержат частицы активной фазы, не полно-

стью заполненные Ni или Co (табл. 4). Поэтому исследование степени промотирования 

MoS2 на селективность в гидроочистке БКК потребовало дальнейшего изучения. 

Во втором разделе представлены результаты изучения влияния состава и морфологии 

частиц активной фазы CoMo/Al2O3 катализаторов, приготовленных на основе Со2Мо10ГПА 

и хелатов кобальта, на их каталитические свойства в ГИД и ГДС. Были синтезированы ката-

лизаторы с использованием CoMo6ГПС, Co2Mo10ГПК, Со соли Co2Mo10ГПК, а также сов-

местных растворов Co2Mo10ГПК и хелатных комплексов Со (табл. 5). 
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Таблица 5. Состав катализаторов, полученных на основе СоМо6ГПC, Со2Мо10ГПК и ор-
ганических хелатонов, и их физико-химические характеристики 

1
 – SБЭТ – удельная площадь поверхности, рассчитанная по уравнению БЭТ; Vp – общий объем пор; 

Rэф – средний радиус пор, найденный по десорбционной кривой с использованием модели BJH; 
 

С целью  изучения состава   и  структуры  полиоксометаллатов   на поверхности  

 
 

оксидных катализаторов образцы после 

пропитки и сушки были исследованы ме-

тодом КР-спектроскопии. Для всех катали-

заторов наблюдалась полоса поглощения 

при 946 – 953 см
-1
, которая характерна для 

симметричного колебания связи Mo=O в 

полиоксометаллатных частицах. Для об-

разцов, синтезированных с использованием 

хелатонов, наблюдался сдвиг полосы по-

глощения в область меньших волновых 

чисел. По-видимому, это происходит из-за 

взаимодействия молибденовых частиц с Со 

комплексом. Агломерация частиц на по-

верхности носителя с образованием объем-

ных оксидов таких, как MoO3, CoMoO4 и 

др., не наблюдалась, что указывает на хо-

рошую дисперсность полиоксометаллат-

ных частиц. Для катализаторов, синтезиро-

ванных с использованием НТА и ЭДТА в 

качестве хелатонов, наблюдалась полоса 

поглощения при 901 см
-1
, которая может 

являться свидетельством присутствия на 

поверхности частиц структуры Андерсона 

(CoMo6– или AlMo6ГПА). Данные образцы 

отличает от остальных наличие в пропи-

точном растворе, а значит и на поверхности 

катализатора,   катионов  NH4
+
.   Появление 

Рис. 6. КР-спектры (а) Co2Mo10ГПС, 
(б) Co2Mo10/Al2O3, (в) Со3-Со2Мо10/Al2O3, 
(г) Со3[НТА]-Со2Мо10/Al2O3, (д) Со3[ЭДТА]-
Со2Мо10/Al2O3, (е) Со3[ЛК]-Со2Мо10/Al2O3, 
(ж) Со3[ВК]-Со2Мо10/Al2O3 катализаторов, 
высушенных при 110 °С. 

Катализатор 

Содержание в 
катализаторе, 

мас. % 
 

Текстурные харак-
теристики 

 
Геометрические ха-
рактеристики актив-

ной фазы 

Mo Co  
SБЭТ 

1
, 

м
2
/г 

Vp 
1
, 

см
3
/г 

Rэф 
1
, 

Å 
 L , нм N  D 

CoMo6/Al2O3  9.9 1.0  184 0.59 61.7  3.2 1.7 0.36 
Co2Mo10/Al2O3 10.0 1.2  183 0.58 61.7  3.0 1.4 0.38 
Co3-Co2Mo10/Al2O3 9.9 3.1  170 0.46 61.7  3.8 1.9 0.31 
Co3[НТА]-Co2Mo10/Al2O3 10.0 3.2  168 0.46 61.8  4.2 1.5 0.28 
Co3[ЭДТА]-Co2Mo10/Al2O3 10.1 3.0  172 0.46 61.8  3.3 1.3 0.35 
Co3[ЛК]-Co2Mo10/Al2O3 10.1 3.0  170 0.46 61.8  4.0 2.2 0.29 
Co3[ВК]-Co2Mo10/Al2O3 10.1 3.0  170 0.46 61.7  4.0 2.1 0.29 
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данной полосы, по-видимому, связано с разложением Co2Mo10ГПА. Активная фаза ка-

тализатора, синтезированного на основе СоМо6ГПС структуры Андерсона, характери-

зуется меньшим числом слоев (Co)MoS2 в упаковке, чем частицы катализаторов на 

основе Co2Mo10ГПА (табл. 5). Таким образом, причиной снижения среднего числа 

слоев в упаковке (Co)MoS2 катализаторов, синтезированных с использованием НТА и 

ЭДТА, по сравнению с образцом, приготовленным без комплексона, может являться 

частичное разложение аниона Co2Mo10ГПА с образованием CoMo6- или AlMo6ГПА. 

Методом РФЭС был определен состав частиц на поверхности катализаторов (табл. 6). 
 

Таблица 6. Состав и характеристики сульфидных СоМо6/Al2O3, Со2Мо10/Al2O3 и 
Со3[Chel]-Со2Мо10/Al2O3 катализаторов 

Катализатор/Al2O3 
totMo

Co







  
edgeMo

Co







  
CoMo

S



 

Содержание 

Со 
1
, мас. % 

 

Распределение, % отн. 

CoMoSC  /

CoMoSC  
Co частиц  Mo частиц 

CoMoS CoSx Co
2+

  MoS2 MoSxOy Mo
6+

 
CoMo6 0.16 0.35 1.81 0.35 0.11  71 9 20  82 13 5 
Co2Mo10 0.20 0.43 1.64 0.45 0.14  63 2 35  77 10 13 
Co3-Co2Mo10 0.52 0.65 1.74 0.73 0.43  28 35 37  73 12 15 
Co3[НТА]-Co2Mo10 0.47 0.93 1.63 0.85 0.30  38 26 36  68 18 14 
Co3[ЭДТА]-Co2Mo10 0.50 0.69 1.63 0.86 0.21  36 30 34  75 12 13 
Co3[ЛК]-Co2Mo10 0.49 1.12 1.77 1.26 0.72  49 16 35  73 13 14 
Co3[ВК]-Co2Mo10 0.48 0.77 1.57 0.83 0.52  35 31 34  74 13 13 

1
 – CoMoSC  – эффективное содержание Со в кристаллитах CoMoS, 

/

CoMoSC – эффективное содержание Со в 

полислойных частицах CoMoS фазы, рассчитанное по формуле (19). 
 

Катализатор СоМо6/Al2O3 обладал самым высоким относительным содержанием Co 

в CoMoS фазе (71 отн. %). Увеличение Со в катализаторах приводило к росту степени 

промотирования ребер кристаллитов. Все катализаторы, полученные с использованием 

хелатных комплексов, обладали более высоким эффективным содержанием Со в CoMoS 

(0.83-1.26 мас. %), чем в Cо3-Со2Мо10/Al2O3 аналоге (0.73 мас. %). Хотя общее соотноше-

ние Со к Мо (Со/Мо)tot в Со3[Chel]-Со2Мо10/Al2O3 катализаторах было примерно равным, 

степень промотирования кристаллитов MoS2 (Со/Мо)slab значительно различалась и была 

выше в образцах, приготовленных с использованием хелатирующих реагентов. Таким об-

разом, совместное использование Co2Mo10ГПА и хелатных комплексов для синтеза ката-

лизаторов позволяет более селективно получать CoMoS фазу. Известно, что мультислой-

ные кристаллиты могут иметь более высокую активность, чем однослойные. Поэтому бы-

ло рассчитано эффективное содержание Со в полислойных частицах CoMoS фазы: 

slabmultiCoMoS

/

CoMoS  FCC ,      (19) 

где Fmulti-slab – количество полислойных частиц (по результатам ПЭМ измерений). 

Значения /

CoMoSC  для катализаторов с ВК и ЛК было выше, а для образцов с НТА 

и ЭДТА ниже, чем для образца сравнения Cо3-Со2Мо10/Al2O3. Подобная разница объ-

ясняется различием морфологических характеристик частиц активной фазы, в частно-

сти, отличиями в содержании частиц с числом слоев MoS2 > 1. 
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Каталитические свойства исследовали в гидроочистке смеси тиофена и н-гексена-1. 

Активность в обеих реакциях росла при переходе от CoMo6/Al2O3 к Co2Mo10/Al2O3 и да-

лее к образцам, промотированным дополнительным количеством кобальта (табл. 7). 
 

Таблица 7. Каталитические свойства СоМо/Al2O3 катализаторов в гидроочистке смеси 
тиофена и н-гексена-1 

Катализатор 
Конверсия, %  

Константы скорости 
×10

5 
(мол ч

-1
 г

-1
) 

Коэффициент 
селективно-
сти SHDS/HYDO тиофена н-гексена-1  kHDS kHYDO 

Мо/Al2O3 10.0 20.1  1.5 436 0.47 
CoMo6/Al2O3 18.0 16.7  2.8 355 1.09 
Co2Mo10/Al2O3 23.5 19.2  3.8 414 1.26 
Co3-Co2Mo10/Al2O3 42.2 27.1  7.7 613 1.74 
Co3[НТА]-Co2Mo10/Al2O3 55.6 30.5  11.4 706 2.23 
Co3[ЭДТА]-Co2Mo10/Al2O3 46.9 31.2  8.9 726 1.69 
Co3[ЛК]-Co2Mo10/Al2O3 72.4 42.0  18.0 1057 2.36 
Co3[ВК]-Co2Mo10/Al2O3 54.3 30.9  11.0 717 2.12 
 

Каталитические свойства в ГДС ДБТ и 4,6-ДМДБТ представлены в табл. 8. 
 

Таблица 8. Каталитические свойства СоМо/Al2O3 катализаторов в ГДС ДБТ и 4,6-ДМДБТ 

Катализатор Конверсия, % 

Константы скорости ×10
5 

(мол ч
-1

 г
-1

) 
Селективность 

SHYD/DS 
kHDS kDS kHYD 

ГДС ДБТ      
CoMo6/Al2O3 14.0 16.1 13.8 2.3 0.17 
Co2Mo10/Al2O3 19.1 22.6 19.3 3.3 0.17 
Co3-Co2Mo10/Al2O3 31.2 40.8 31.8 9.0 0.28 
Co3[NTA]-Co2Mo10/Al2O3 20.7 25.8 21.0 4.8 0.23 
Co3[EDTA]-Co2Mo10/Al2O3 22.2 27.4 22.1 5.3 0.24 
Co3[CA]-Co2Mo10/Al2O3 35.3 47.4 37.0 10.4 0.28 
Co3[TA]-Co2Mo10/Al2O3 33.3 44.2 34.7 9.5 0.27 
      

ГДС 4,6-ДМДБТ      
CoMo6/Al2O3 10.1 2.5 0.7 1.8 2.57 
Co2Mo10/Al2O3 16.0 4.1 1.0 3.1 3.10 
Co3-Co2Mo10/Al2O3 38.0 11.0 2.2 8.8 4.10 
Co3[NTA]-Co2Mo10/Al2O3 23.4 6.1 1.2 4.1 3.45 
Co3[EDTA]-Co2Mo10/Al2O3 26.6 7.1 1.6 5.5 3.41 
Co3[CA]-Co2Mo10/Al2O3 51.5 16.0 3.0 13.0 4.33 
Co3[TA]-Co2Mo10/Al2O3 49.0 15.4 2.8 12.6 4.44 
 

Повышение Со в катализаторах способствовало увеличению конверсии ДБТ с 14 до 

31 %. Активность Co3[Chel] -Co2Mo10/Al2O3 образцов зависела от природы хелатона. У 

образцов, содержащих ЛК и ВК, ГДС активность была выше, чем у катализатора без хе-

латона. Однако активность образцов с НТА и ЭДТА была ниже, чем у Co3-

Co2Mo10/Al2O3. Константы скорости ГДС 4,6-ДМДБТ были в 3-8 раз ниже, чем ГДС ДБТ 

из-за стерических эффектов, вызванных наличием метильных групп. При этом порядок 

активности катализаторов был таким же, как и в ГДС ДБТ. Константы скорости ГДС 

тиофена и ГИД н-гексана-1 хорошо коррелировали с эффективным содержанием Со в 

CoMoS фазе CoMoSC  и хуже с содержанием Со в полислойных частицах /

CoMoSC  (рис. 7 а, б). 
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Рис. 7. Зависимости констант скорости ГДС 

(а) тиофена и (б) ГИД гексена-1 в их сов-

местной гидроочистке, а также (в) ГДС ДБТ 

(◊ и ♦) и 4,6-ДМДБТ (□ и ■) на Co2Mo10/Al2O3 

и Со3[Chel]-Со2Мо10/Al2O3 катализаторах от 

CoMoSC
 
(♦ и ■) и /

CoMoSC  (◊ и □). (в) 
 

Таким образом, активные центры ГДС и ГИД «легких» молекул расположены на 

всех ребрах частиц CoMoS фазы. Напротив, для «крупных» молекул, таких как ДБТ и 

4,6- ДМДБТ, которые демонстрируют различные стерические эффекты, наблюдалась 

обратная зависимость (рис. 7 в). Константы скорости ГДС ДБТ и 4,6- ДМДБТ лучше 

коррелируют с /

CoMoSC , чем CoMoSC . На рис. 8 показано схематическое изображение вза-

имодействия тиофена, н-гексена-1, ДБТ и 4,6-ДМДБТ с нанесенными моно- и мульти-

слойной частицами CoMoS фазы. 
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Рис. 8. Схема взаимодействия тиофена, 
н-гексена-1, ДБТ и 4,6-ДМДБТ с нане-
сенными моно- и мультислойными ча-
стицами CoMoS фазы 
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Молекулы ДБТ и 4,6-ДМДБТ менее реакционноспособны на монослойной 

активной фазе или на нижней плите мультислойного кристаллита. 

Зависимость коэффициента селективности от соотношения СоМо центров на 

ребрах и углах кристаллита MoS2 представлена на рис. 9 а. 
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Рис. 9. Зависимость коэффициента селективности Mo/Al2O3 и CoMo6/Al2O3 (Δ), 
Co2Mo10/Al2O3 и Со3[Chel]-Со2Мо10/Al2O3 (▲) катализаторов от соотношения атомов Со, 
расположенных на ребрах, к атомам Со на углах (а) и 3D зависимость коэффициента се-

лективности CoMo/Al2O3 катализаторов от L  и (Co/Mo)edge (б) 
 

Коэффициент селективности линейно растет с увеличением (fe/fc)CoMo. Это озна-

чает, что избирательность реберных и угловых центров по отношению к параллельно 

протекающим реакциям ГДС тиофена и ГИД н-гексена-1 различна. Причем центры, 

расположенные на ребрах кристаллита (Co)MoS, более предпочтительны для ГДС. 

Если допустить, что активная фаза по форме приближена к идеальному гексагону, то 

при увеличении ее линейного размера количество активных центров, расположенных 

на углах, изменяться не будет (всегда равно 6), а количество активных центров на ре-

брах будет расти. Таким образом, увеличение размера частиц активной фазы способ-

ствует росту селективности в отношении ГДС. На рис. 9 б показана 3D зависимость 

коэффициента селективности катализаторов от линейного размера частиц и соотно-

шения Co/Mo на ребрах. Коэффициент селективности растет с увеличением 

(Co/Mo)edge, т.е. с увеличением степени декорирования кристаллитов MoS2 атомами 

кобальта. Таким образом, при прочих равных условиях CoMo катализатор, обладаю-

щий наибольшим значением длины частиц CoMoS фазы и Со/Мо на ребрах кристал-

литов, будет проявлять наибольшую селективность в гидроочистке БКК. В данной се-

рии катализаторов максимальным коэффициентом селективности обладал Со3[ЛК]-

Со2Мо10/Al2O3 образец. 

На рис. 10 показана 3D зависимость частоты оборотов на мультислойных ча-

стицах CoMoS TOF
/
 для ГДС ДБТ и 4,6- ДМДБТ от средней длины частиц CoMoS фазы и 
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/ 

 увеличивалась 

как с уменьшением L , так и доли 

промотора для всех испытанных 

образцов. Кроме того, TOF
/
 увели-

чивалась с уменьшением длины 

кристаллитов с приблизительно 

постоянной степенью промотиро-

вания (Со/Мо)edge = 0.6. Образцы с 

самой низкой длиной частиц 

CoMoS фазы и самым низким 

(Со/Мо)edge обладали наиболее вы-

сокими значениями TOF
/
. Таким 

образом, в ГДС ДБТ и его произ-

водных на мультислойных плитах 

CoMoS фазы каталитическая ак-

тивность зависит от  длины  частиц 

Рис. 10. 3D зависимость частоты оборотов на муль-
тислойных кристаллитах CoMoS TOF

/
 для ГДС ДБТ 

и 4,6- ДМДБТ от средней длины частиц CoMoS фа-
зы и степени промотирования ребер (Со/Мо)edge 

и доли промотора. В ГДС ДБТ и 4,6-ДМДБТ, максимальное значение TOF достигается при 

умеренном соотношении  Со/Мо на ребрах   и  минимальной  длине частиц активной фазы. 
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При сравнении с литературными 

данными, было установлено, что 

Co2Mo10/Al2O3 образец обладает 

гораздо более высоким TOF, чем 

промышленные катализаторы и 

лабораторные образцы, нанесен-

ные на активированный уголь или 

на различные типы Al2O3. ГДС ак-

тивность катализаторов в гидро-

очистке дизельных фракций ли-

нейно зависит от содержания Со в 

мультислойных частицах (рис. 11). 

Катализатор Со3[ЛК]-Co2Mo10/Al2O3 

показал самую высокую ГДС ак-

тивность и имел наибольшее со-

держание CoMo центров. Опира-

ясь на    зависимость     остаточного 

Рис. 11. Зависимость остаточного содержания серы 
в гидрогенизатах, полученных в процессе гидро-
очистки дизельных фракций на Со3[Chel]-
Со2Мо10/Al2O3 катализаторах, от содержания Со в 
полислойных частицах CoMoS фазы 

содержания серы в гидрогенизатах от содержания Со в мультислойных частицах, можно 

сделать вывод, что для получения дизельного топлива с содержанием серы менее 10 ppm 

необходимо использовать катализаторы с /
CoMoSC  не ниже 0.85 мас. %. 
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В третьем разделе представлены исследования генезиса катализаторов гидроочист-

ки, полученных на основе Со2Мо10ГПА и цитрата кобальта, в процессе их активации. 

Использовали два катализатора Co2Mo10/Al2O3 и Co3[ЛК]-Co2Mo10/Al2O3 (табл. 5). 

Газофазное сульфидирование проводили при атмосферном давлении и расходе H2S/H2 

(20 % об. H2S) 6 л/ч при 20 – 400 ºС и различной продолжительности. После охлажде-

ния в среде H2S/H2 до комнатной температуры образцы катализаторов извлекали из ре-

актора без контакта с воздухом и помещали в гептан. Далее определяли физико-

химические свойства катализаторов (табл. 9). 
 

Таблица 9. Состав и характеристики Со2Мо10/Al2O3 и Со3[ЛК]-Со2Мо10/Al2O3 катализато-
ров после газо- и жидкофазного сульфидирования, а также отработанных образцов 

Катализатор/Al2O3 
totMo

Co







  

slabMo

Co







  
CoMo

S



 
Распределение, % отн. 

Co частиц  Mo частиц 

CoMoS CoSx Co
2+

  MoS2 MoSxOy Mo
6+

 
Со2Мо10-ГС-20 0.19 0.20 1.00 15 1 84  14 19 67 
Со2Мо10-ГС-100 0.18 0.41 1.25 43 2 56  19 29 52 
Со2Мо10-ГС-200 0.19 0.29 1.58 60 2 38  40 34 27 
Со2Мо10-ГС-300 0.20 0.19 1.69 73 2 25  78 14 9 
Со2Мо10-ГС-400 0.20 0.18 1.97 75 2 23  81 10 9 

           

Со3[ЛК]-Co2Mo10-ГС-20
a
 0.49 - 1.28 15 5 80  17 18 65 

Со3[ЛК]-Co2Mo10-ГС-100 0.45 - 1.42 32 10 58  23 27 50 
Со3[ЛК]-Co2Mo10-ГС-200 0.44 0.52 1.84 48 11 41  41 32 27 
Со3[ЛК]-Co2Mo10-ГС-300 0.44 0.40 2.10 63 13 24  68 19 13 
Со3[ЛК]-Co2Mo10- ГС-400 0.45 0.37 2.12 64 14 22  77 14 9 

           

Со3[ЛК]-Co2Mo10-ЖС-230/6
b
 0.51 - 0.97 36 9 55  23 43 34 

Со3[ЛК]-Co2Mo10-ЖС-275/0 0.52 0.84 1.27 39 13 49  24 39 37 
Со3[ЛК]-Co2Mo10-ЖС-340/0 0.51 0.55 1.52 52 12 36  48 30 22 
Со3[ЛК]-Co2Mo10-ЖС-340/4 0.48 0.38 1.60 52 13 35  66 20 14 
Со3[ЛК]-Co2Mo10-ЖС-340/9 0.48 0.31 1.69 53 15 32  82 7 11 

           

Со3[ЛК]-Co2Mo10-ГС-400-Д
c
 0.45 0.29 2.01 47 28 25  74 15 11 

Со3[ЛК]-Co2Mo10-ЖС-340/9-Д 0.48 0.28 1.85 46 28 26  79 11 10 
a
 «ГС» – обозначены образцы катализаторов, полученные газофазным сульфидированием; последние цифры 
соответствуют конечной температуре сульфидирования при выдержке 1 ч; 

b
 «ЖС» – обозначены образцы катализаторов, полученные жидкофазным сульфидированием; последние цифры 
соответствуют конечной температуре сульфидирования и продолжительности выдержки согласно рис. 13. 

c
 «Д» – обозначены образцы отработанных катализаторов, полученные после гидроочистки дизельных фрак-
ций и ускоренной дезактивации. 

 

Сульфидирование Co2Mo10/Al2O3 катализатора начинается при комнатной темпера-

туре, при этом Co сульфидируются только частично (15 %). Глубокое сульфидирование 

начинается при 300 ºС и выше (рис. 12 а). С увеличением температуры сульфидирования 

содержание MoSxOy частиц проходит через максимум при 200 ºС (рис. 12 б), а количе-

ство Мо в частицах MoS2 возрастает и выходит на плато при 300 ºС. (Co/Mo)slab близко к 

Co/Mo в катализаторе (Co/Mo)tot, что указывает на высокую селективность формирова-

ния CoMoS фазы из Co2Mo10ГПА. Похожие зависимости наблюдали и при сульфидиро-

вании Co3[ЛК]-Co2Mo10/Al2O3 катализатора (рис. 12 а, б). Использование цитрата Co поз-

волило вдвое увеличить эффективное содержание Co в CoMoS фазе, по сравнению с 

Co2Mo10/Al2O3 катализатором (рис. 12 в). 
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(а) (б) 

 

Рис. 12. Изменение относительного 
содержания Со (a) и Мо (б) частиц, а также 
эффективного содержания Со частиц (в) в 
Co2Mo10/Al2O3 (непрерывная линия) и 
Co3[ЛК]-Co2Mo10/Al2O3 (штриховая линия) 
катализаторах, сульфидированных газофаз-
ным методом при различных температурах (в) 

 

Исследования жидкофазного сульфидирования сырьем с добавлением ДМДС (1.1 

мас. % серы) проводили, чтобы установить сходства и различия в генезисе частиц Co-

MoS фазы, полученных разными методами активации. Для выбора параметров исследо-

вания, сначала был проведен эксперимент по жидкофазному сульфидированию катали-

затора, типичный для промышленных  условий (в течение 31 ч)  с контролем содержания 

230/0 230/6 

275/0 

340/0 340/4 340/9 

0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

3.0

0

50

100

150

200

250

300

350

400

0 5 10 15 20 25 30
Продолжительность сульфидирования, ч

Т
ем
п
ер
ат
у
р
а,
 º
С

К
о
н
ц
ен
тр
ац
и
я
 H

2 S
, %

 о
б
.

 

H2S в газовой фазе (рис. 13). Два 

проскока H2S в  газовой фазе на 

низко- и высокотемпературных  

этапах сигнализировали об окон-

чании сульфидирования. Далее 

были выбраны условия и выпол-

нено 6 отдельных эксперимен-

тов, моделирующих поэтапное 

сульфидирование. Было уста-

новлено, что оба металла начи-

нают одновременно сульфиди-

роваться с разрушением струк-

туры Со2Мо10ГПА на низкотем-

пературной      стадии.       Полное 

Рис. 13. Изменение концентрации H2S в газовой фазе 
в процессе жидкофазного сульфидирования 
Со3[ЛК]-Со2Мо10/Al2O3 катализатора 
Вертикальными стрелками указаны первый и второй 
«проскоки» H2S. Выбранные условия для исследования ме-
ханизма сульфидирования обведены красными маркерами 
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сульфидирование обоих металлов было достигнуто после 6-9 ч на высокотемператур-

ной стадии (340 ºС). Анализ катализаторов методом ПЭМ ВР показал, что зародыши 

активной фазы длиной < 10 Å формируются после 10 ч сульфидирования при 230 ºС. 

При дальнейшем увеличении температуры и продолжительности процесса происхо-

дит рост частиц до 4.5 нм, а также среднего числа слоев MoS2 в упаковке до 1.6. Ак-

тивная фаза катализатора после газофазного сульфидирования имеет среднюю длину 

4.2 нм и N  = 2.2, что выше, чем в образце, сульфидированном жидкофазно. Формиро-

вание частиц CoMoS фазы происходит с более высокой селективностью при исполь-

зовании газофазного сульфидирования, чем жидкофазного. 

На рис. 14 показана модель генезиса Co3[ЛК]-Co2Mo10/Al2O3 катализатора. 

 
Рис. 14. Механизмы образования CoMoS фазы в процессе газо- и жидкофазного суль-

фидирования Со3[ЛК]-Co2Mo10ГПК/Al2O3 катализатора 
 

В случае газофазного сульфидирования на первом этапе молекулы Cо2Мо10ГПА 

разлагаются с образованием «каркаса» дальнейшей CoMoS фазы с дефицитом атомов 

Со. На втором этапе при высоких температурах происходит разрушение цитрата Со с 

закреплением атомов Со на ребрах кристаллитов MoS2. В случае жидкофазного суль-

фидирования оба металла (Со и Мо из Со2Мо10ГПК и Со из цитрата) сульфидируются 

одновременно с образованием CoMoS фазы II типа на низкотемпературной стадии 

(230 ºС). Далее на высокотемпературной стадии (340 ºС) происходит увеличение ли-

нейных размеров частиц CoMoS фазы. 

Результаты каталитических испытаний в гидроочистке прямогонных и вторич-

ных дизельных фракций представлены в табл. 10. 
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Таблица 10. Каталитические свойства Со3[ЛК]-Со2Мо10/Al2O3 катализатора, сульфидированного 
газо- и жидкофазно, в гидроочистке смесевого сырья (ПДФ 70%, ЛГКК 16% и ЛГЗК 14%) 

Метод 
сульфиди-
рования 

Режим 
испы-
тания

а
 

Сырье 

Условия процесса  Содержа-
ние S в 

гидрогени-
зате, ppm 

Степень 
дезакти-
вации 

(%) 

Содержание 
кокса, мас. % 

T, 
ºC 

ОСПС, 
ч

-1
 

P, 
МПа 

Н2/сырье 
(нл/л) 

в свежем 
образце 

в отрабо-
танном 
образце 

Газо-
фазный 

T1 ПДФ 355 1.5 4.0 500 29 

34 1.5 4.4 
T2 Смесевое 340 2.0 3.5 350 287 
УД Смесевое 370 2.0 1.0 150 118 
T3 Смесевое 340 2.0 3.5 350 384 

Жидко-
фазный 

T1 ПДФ 355 1.5 4.0 500 38 

14 1.9 3.7 
T2 Смесевое 340 2.0 3.5 350 347 
УД

а
 Смесевое 370 2.0 1.0 150 129 

T3 Смесевое 340 2.0 3.5 350 396 
а
 – продолжительность каждого режима Т1-Т3 была 20 ч, а режима ускоренной дезактивации «УД» – 50 ч. 

 

Начальная активность в процессе гидроочистки (режимы Т1 и Т2) была выше у 

катализатора, сульфидированного газофазно, чем у жидкофазно сульфидированного 

аналога. Однако катализатор, сульфидированный жидкофазно, имел более низкую 

степень дезактивации, чем катализатор, сульфидированный газофазно. 

Исследования отработанных катализаторов показали снижение степени промоти-

рования частиц MoS2 для обоих катализаторов и рост содержания Co9S8 по сравнению 

со свежими образцами (табл. 9). Снижение (Co/Mo)slab в образце, сульфидированном 

газофазно, было более значительным, чем при жидкофазной активации. Распределение 

Со частиц в обоих отработанных катализаторах было практически одинаковым. Был 

сделан вывод, что бо льшая стабильность катализатора, сульфидированного жидкофаз-

но, обусловлена стабилизацией частиц CoMoS фазы коксом, препятствующим мигра-

ции атомов Со из CoMoS фазы. Напротив, меньшая стабильность катализатора, под-

вергнутого газофазному сульфидированию, обусловлена бо льшей потерей Со в неак-

тивные частицы (табл. 9), а также образованием бо льшего количества кокса (табл. 10) 

в связи с его более высокой начальной активностью. 
 

Глава 4. Ni(Co)MoS и NiWS катализаторы гидроочистки, нанесенные 

на зауглероженный оксид алюминия 
 

Четвертая глава посвящена исследованию Ni(Co)MoS и NiWS катализаторов 

гидроочистки, нанесенных на зауглероженный Al2O3 и состоит из двух разделов. 

В первом разделе представлены результаты изучения роли углеродного покрытия 

в нанесенных Ni(Co)MoS/Сx/Al2O3 катализаторах. В качестве носителей использовали 

Cx/Al2O3 с различной степенью зауглероженности (x = 0 – 12.2 мас. % углерода). С 

увеличением углерода до 12.2 мас. % удельная площадь поверхности и объем пор 

Cx/Al2O3 уменьшались с 220 до 156 м
2
/г и с 0.74 до 0.64 см

3
/г, соответственно. Повы-

шение содержания кокса приводило к одновременному снижению количества Льюи-

совских кислотных центров с 300 до 175 мкмоль/г. Cx/Al2O3 носители характеризова-



 26 

лись наличием интенсивных узких линий ЭПР (g = 2.0036; ΔH ~ 5 – 6 Гс) в вакууме, 

причем напуск воздуха вызывал резкое уменьшение амплитуды сигнала при неболь-

шом его уширении. В результате наблюдалось падение интегральной интенсивности 

на два порядка. Наблюдаемый ярко выраженный эффект характерен для так называе-

мых «высокотемпературных» углей со значительной степенью графитизации. 

Степень зауглероживания Al2O3 значительно влияла на форму ТПВ кривых. При 

низком содержании углерода общее количество поглощенного Н2 составляло 427 

ммоль/г и на ТПВ кривой наблюдались два пика при 649 и 787 °С. Однако при увеличе-

нии содержания кокса происходило смещение максимумов в более низкотемпературную 

область и снижение интенсивности. Для образцов с высоким содержанием углерода (> 7 

% мас.) было невозможно определить количество поглощенного H2 из-за присутствия в 

газовой фазе продуктов термолиза кокса, имеющих более низкую теплопроводность. 

На основе Cx/Al2O3 было приготовлено три серии катализаторов с использованием тра-

диционных предшественников ПМА и Ni(NO3)2 (Ni-Mo7/Cx/Al2O3), а также NiMo6ГПС и 

Ni(NO3)2 (Ni-NiMo6/Cx/Al2O3), Co2Mo10ГПС и Co(NO3)2 (Co-Co2Mo10ГПС/Cx/Al2O3). Синте-

зированные образцы имели близкое содержание Мо (~ 10 % мас.) и Ni или Co (~ 3 мас. %). 

При нанесении предшественников на Cx/Al2O3 происходило изменение морфологии 

углерода. Узкие линии ЭПР от кокса для катализаторов оказались значительно менее ин-

тенсивными, чем для исходных носителей Cx/Al2O3. Кроме того, зависимость сигнала от 

присутствия воздуха становилась незначительной: наблюдалось всего лишь 2-3х кратное 

падение интенсивности спектра ЭПР при напуске воздуха на вакуумированные  образцы. 
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Такого рода зависимость сигнала от 

присутствия воздуха характерна 

для аморфных углей с низкой сте-

пенью графитизации. 

Зауглероживание Al2O3 значи-

тельно влияло на морфологию ча-

стиц активной фазы: чем выше со-

держание углерода, тем больше 

среднее число слоев MoS2 в упа-

ковке. Зависимость средней длины 

частиц от содержания углерода 

проходила через минимум при 1.5-2 

мас. % углерода (рис. 15). Длина и 

число слоев MoS2 в упаковке ча-

стиц активной фазы, нанесенных на 

носитель с высоким содержанием 

углерода (C12.2/Al2O3), были больше, 

по сравнению с исходным Al2O3. 

Рис. 15. Зависимость средней длины и числа слоев 
MoS2 в упаковке активной фазы в катализаторах от 
содержания углерода в Cx/Al2O3 носителях 
♦(◊) – Ni-Mo7/Cx/Al2O3; ■(□) – Ni-NiMo6/Cx/Al2O3; 
▲(Δ) – Co-Co2Mo10/Cx/Al2O3. 
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Активность катализаторов в ГДС тиофена проходила через максимум в зави-

симости от содержания кокса. Наибольшую активность имели образцы с содер-

жанием углерода 1.5 – 2.3 мас. %. Найденная закономерность не зависела от при-

роды Мо соединений и наблюдалась как для катализаторов на основе ПМА, так и 

на основе ГПС. Катализаторы Co2Mo10/Cx/Al2O3 обладали максимальной активно-

стью в ГДС ДБТ при минимальной селективности SHYD/DS 0.24-0.37. Зависимость 

активности от содержания углерода была максимальна при 1.2 мас. % углерода. 
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Для изучения роли углеродного 

покрытия в катализе были проведе-

ны кинетические исследования на 

примере реакции ГИД бензола. 

Наблюдаемый перегиб кривых зави-

симости скорости ГИД бензола на 

Ni2-NiMo6/Cx/Al2O3 катализаторах от 

температуры (рис. 16) не может 

быть объяснен влиянием термоди-

намических ограничений, поскольку 

скорости реакций измерялись при 

низких конверсиях (6-18 %) и до-

стигнутый состав продуктовой смеси 

Рис. 16. Аррениусовская зависимость скорости 
гидрирования бензола на Ni2-NiMo6/Cx/Al2O3 ката-
лизаторах 

далек от состава, отвечающего термодинамическому равновесию. Перегиб не объясняется 

также необратимой дезактивацией катализатора, поскольку в работе измерялась актив-

ность катализаторов как по ходу возрастания температуры реакции, так и ее понижения. 

Если предположить, что углеродное покрытие способно «аккумулировать» водород, то 

ход кривых можно объяснить «обратимой» дезактивацией катализаторов, которая связана 

с лимитированием скорости реакции концентрацией адсорбированного водорода. 

Увеличение ГДС активности катализаторов при умеренном содержании углерода 

может быть объяснено снижением степени взаимодействия частиц Co(Ni)MoS фазы с но-

сителем, а также способностью углерода аккумулировать водород с последующим его 

спилловером к активным центрам. Другой важной функцией углеродного покрытия явля-

ется изменение морфологии частиц активной фазы (рис. 15). Изменение плотности покры-

тия коксом поверхности носителя может быть основной причиной, определяющей его 

влияние на морфологию активной фазы. На рис. 17 показана 3D зависимость частоты обо-

ротов в ГДС ДБТ от длины и числа слоев MoS2 в упаковке, построенная в программе «Sta-

tistica 6.1» путем аппроксимации экспериментальных точек бикубическим сплайном. Рост 

значений частоты оборотов в реакции ГДС ДБТ происходит при увеличении значений N  

и одновременном снижении L  для всех испытанных образцов. Образцы с максимальным 

N  и минимальным L  показали наивысшие значения частоты оборотов в ГДС ДБТ. Пер-

воначальный рост частоты оборотов вызван двумя факторами:   увеличением  числа слоев 
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Среднее число 
слоев MoS2 в 
упаковке

L

N Средняя 
длина   , нм

TOF × 104, c-1
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MoS2 в упаковке и повышением 

дисперсности частиц активной фа-

зы. Оба фактора действовали до до-

стижения ~ 2 мас. % углерода, одна-

ко при дальнейшем увеличении 

кокса происходило снижение и дис-

персности частиц активной фазы, и 

частоты оборотов в ГДС ДБТ. 

Максимальной активностью в 

гидроочистке дизельных фракций 

обладали катализаторы с умерен-

ным содержанием кокса (1-2 % 

мас.) в носителе. В отработанном 

катализаторе, полученном на осно-

ве Cx/Al2O3 носителя (12 % мас.), 

были   обнаружены    частицы    Ni
0
.  

Рис. 17. 3D зависимость частоты оборотов в ГДС 
ДБТ от средней длины L  и числа слоев MoS2 в 
упаковке N частиц активной фазы 

Этот факт свидетельствует о способности промотора мигрировать из частиц активной фазы. 

Во втором разделе приведены результаты использования эффекта зауглерожи-

вания Al2O3 для получения высокоэффективных NiWS катализаторов. 

Было приготовлено пять катализаторов на основе PW12ГПК, гидрокарбоната Ni 

и ЛК, с одинаковым содержанием W (15 мас. %) и Ni, отношением Ni/(Ni+W) рав-

ным 0.45, и отличающихся содержанием углерода в носителе (табл. 11). 
 

Таблица11. Состав и характеристики активной фазы Ni-PWS/Cx/Al2O3 катализаторов 

Катализатор 

Геометрические 
характеристики 
активной фазы  

edgeW
Ni

 
CNiWS, 

мас. %  

Относительно содержание, % 

Ni частиц  W частиц 

L , 

нм 
N  D NiWS NiS Ni

2+
  WS2 WSxOy W

6+
 

Ni-PWS/Al2O3 4.4 1.7 0.27 0.90 0.34 28 38 34  53 8 39 
Ni-PWS/C0.3/Al2O3 4.4 1.8 0.27 1.03 0.48 36 40 24  61 8 31 
Ni-PWS/C1/Al2O3 4.5 1.8 0.26 1.14 0.54 38 40 22  63 8 29 
Ni-PWS/C2/Al2O3 4.9 2.1 0.24 1.20 0.55 38 41 21  62 9 29 
Ni-PWS/C5/Al2O3 5.6 2.5 0.22 1.20 0.53 35 45 20  64 9 27 
 

С ростом содержания углерода в носителе средняя длина частиц активной фазы 

возрастала с 4.4 до 5.6 нм, среднее число слоев WS2 в упаковке – с 1.7 до 2.5. Одновре-

менно возрастала глубина сульфидирования Ni и W, содержание Ni в NiWS фазе с 0.34 

до 0.55 мас. %, а также степень промотирования ребер кристаллитов (Ni/W)edge c 0.9 до 

1.2. Такие изменения морфологии и состава частиц активной фазы обусловлены присут-

ствием углеродного покрытия, снижающего оксид-оксидное взаимодействие прекурсо-

ров с носителем. Как результат – глубина сульфидирования металлов возрастает. Прове-

денные эксперименты по ТПВ оксидных катализаторов согласуются с этим выводом. 
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Изменения конверсии ДБТ, 

нафталина и хинолина в их сов-

местной гидроочистке на Ni-

PWS/Cx/Al2O3 катализаторах пока-

заны на рис. 18. Наибольшую ак-

тивность в ГДС, ГИД и ГДА пре-

вращениях имел образец с 

1 мас. % содержанием углерода. 

Частота оборотов для NiW 

центров возрастала при уменьше-

нии (Ni/W)edge и длины частиц 

NiWS фазы. Наибольшая частота 

оборотов    в   ГДС,   ГИД   и    ГДА  
Рис. 18. Конверсия ДБТ, нафталина и хинолина на 
Ni-PWS/Cx/Al2O3 катализаторах при 260 ºС 

достигалась на катализаторе Ni-PWS/Al2O3, благодаря малой длине частиц активной 

фазы и меньших значений (Ni/W)edge. Однако этот катализатор имел самое низкое со-

держание активных центров (табл. 11) и, как результат, на нем не достигалась высо-

кая глубина превращения субстратов (рис. 18). Поэтому дальнейшая работа (разд. 5.3) 

была направлена на совершенствование NiWS катализаторов. 

 

Глава 5. Катализаторы глубокой гидроочистки с повышенной гидри-

рующей активностью 
 

Пятая глава посвящена совершенствованию катализаторов глубокой гидро-

очистки с повышенной ГИД активностью, и состоит из четырех разделов. 

В первом разделе представлены результаты исследования синергетического 

эффекта двух промоторов в NiCoMoS катализаторах, полученных на основе 

Со2Мо10ГПА и цитрата никеля. Состав синтезированных катализаторов и геомет-

рические характеристики частиц активной фазы представлены в табл. 12. 
 

Таблица 12. Состав катализаторов Cox-Co2Mo10/Al2O3 и Nix-Co2Mo10/Al2O3 и геометри-
ческие характеристики активной фазы 

Катализатор 

Атомное отношение  
Содержание в катализа-

торе (мас. %) 
 

Характеристики 
активной фазы 

MoNiCo
Co
  MoNiCo

Ni
   Mo Co Ni 

Угле-

рода 
 L , нм N  D 

Mo/Al2O3 - -  10.2 - - -  4.1 1.4 0.29 
Co2Mo10/Al2O3 0.17 -  10.1 1.3 - -  3.0 1.4 0.38 
Co1-Co2Mo10/Al2O3 0.25 -  9.9 2.0 - 0.6  3.3 1.5 0.35 
Co3-Co2Mo10/Al2O3 0.35 -  10.0 3.3 - 1.5  3.5 1.5 0.33 
Co6-Co2Mo10/Al2O3 0.45 -  10.0 5.0 - 2.6  4.1 1.6 0.29 
Ni1-Co2Mo10/Al2O3 0.16 0.09  10.2 1.3 0.8 0.5  3.2 1.6 0.36 
Ni3-Co2Mo10/Al2O3 0.14 0.21  9.9 1.3 2.0 1.6  3.3 1.7 0.35 
Ni6-Co2Mo10/Al2O3 0.11 0.34  10.1 1.3 3.8 2.5  3.6 2.0 0.32 
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Увеличение Co(Ni)/Mo приводило к одновременному росту и длины, и количества 

слоев MoS2 в упаковке частиц (Ni)CoMoS фазы. Такие изменения морфологии частиц, 

вероятно, связаны с ослаблением их взаимодействия с носителем при увеличении сте-

пени промотирования. С увеличением отношения Co(Ni)/Mo эффективное содержание 

Со в CoMoS фазе (рис. 19 а) на поверхности СоМо катализаторов проходило через 

максимум (при λ = 0.35), а количество частиц Со
2+

 и Co9S8 увеличивалось с большей 

скоростью последних. При этом в NiCoMo катализаторах (рис. 19 б) содержание всех 

Ni частиц возрастало, а содержание NiS было больше, чем NiWS при λ = 0.45. 
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Рис. 19. Зависимость эффективного содержания Со и Ni частиц от степени промотирования 
Co(Ni)/(Co+Ni+Mo) для Cox-Co2Mo10S/Al2O3 (a) и Nix-Co2Mo10S/Al2O3 (б) катализаторов 

 

Активность в ГДС ДБТ (рис. 20) с увеличением Со(Ni)/Mo проходила через мак-

симум при λ = 0.35.  ГДС активность триметаллических  NiCoMo  катализаторов была 
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выше, чем СоМо аналогов. Для объ-

яснения изменений активности 

промотированных катализаторов в 

зависимости от их состава и харак-

теристик частиц активных фаз были 

рассчитаны величины частот оборо-

тов, отнесенные ко всем реберным 

центрам кристаллитов Co(Ni)MoS – 

TOFedge, а также к промотированным 

центрам Со(Ni)Мо – TOFPr. Однако 

в би- и триметаллических катализа-

торах с неполной степенью 

промотирования      частиц        MoS2 

Рис. 20. Зависимость константы скорости ГДС 
ДБТ на Cox-Co2Mo10S/Al2O3 и Nix-Co2Mo10S/Al2O3 
катализаторах от степени промотирования  

функционируют несколько типов активных центров (КНЦ центры Mo
IV

edge и промо-

тированные СоМо и NiMo центры). Поэтому для NiCoMoS катализаторов спра-

ведливо следующее уравнение: 
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TOFedge   [Mo
IV

edge] = TOFMo   [Mo] + TOFCo   [Co] + TOFNi   [Ni], (20) 

где TOFedge, TOFMo, TOFCo и TOFNi – частоты оборотов (с
-1
) всех реберных центров 

частиц Co(Ni)MoS, непромотированных Mo, CoMo и NiMo центров, соответственно; 

[Mo
IV

edge], [Mo], [Co] и [Ni] – это число всех центров, непромотированных Mo, CoMo и 

NiMo центров (10
20

 ат г
-1
), соответственно. 

Используя уравнение (20), были рассчитаны частоты оборотов табл. 13. 
 

Таблица 13. Содержание активных центров Mo/Al2O3 и Co(Ni)x-Co2Mo10/Al2O3 катали-
заторов и их частоты оборотов (× 10

-4
 с

-1
) в ГДС ДБТ 

Катализатор 

Число 
Mo

IV
edge 

центров, 
10

20
 ат г

-1
 

 
edgeMo

Co   
edgeMo

Ni  

TOFPr 

TOFedge × [Mo
IV

edge] = TOFMo × [Mo]+ 
+ TOFCo × [Co] + TOFNi × [Ni] 

TOFedge TOFMo TOFCo TOFNi 

Mo/Al2O3 1.26 - - - 0.63 0.63 - - 
Co2Mo10/Al2O3 1.68 0.43 - 8.2 3.5 0.63 7.3 - 
Co1-Co2Mo10/Al2O3 1.48 0.68 - 7.2 5.1 0.63 6.9  
Co3-Co2Mo10/Al2O3 1.66 1.09 - 6.5 7.1 - 6.4 - 
Co6-Co2Mo10/Al2O3 1.35 1.16 - 6.1 7.1 - 6.1 - 
Ni1-Co2Mo10/Al2O3 1.64 0.44 0.23 11.2 7.5 0.63 7.3 17.9 
Ni3-Co2Mo10/Al2O3 1.66 0.44 0.57 9.7 9.8 - 7.3 11.6 
Ni6-Co2Mo10/Al2O3 1.66 0.45 0.64 8.9 9.7 - 7.3 10.0 

 

Частота оборотов TOFedge промотированного Co2Mo10/Al2O3 катализатора в 5 раз  
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больше, чем Mo/Al2O3 образца. До-

полнительное введение промотора 

(Со или Ni) приводит к дальнейше-

му возрастанию TOFedge до 7.1·10
-4
 

с
-1
 для Cox-Co2Mo10/Al2O3 катализа-

торов и до 9.8·10
-4
 с

-1
 для Nix-

Co2Mo10/Al2O3 образцов (рис. 21). 

Триметаллические катализаторы 

NiCoMo более активны, чем СоМо 

аналоги, по-видимому, благодаря 

наличию CoMo и NiMo центров, 

доступных для реактантов. Сниже-

ние частоты оборотов промотиро-

ванных центров (TOFCo) или 

(TOFNi) с ростом содержания Со 

(Ni)  в   катализаторах   обусловлено 

Рис. 21. 3D зависимость частоты оборотов в ГДС 
ДБТ на Cox-Co2Mo10S/Al2O3 и Nix-Co2Mo10S/Al2O3 
катализаторах от степени промотирования ребер 
кристаллитов и средней длины частиц активной фазы 

потерей смешанных центров, представляющих собой совокупность промотированных 

СоМо и Мо центров, имеющих согласно DFT расчетам Raybaud с соавт. [5] оптималь-

ную энергию связи Мо-S, обеспечивающую максимальную активность. 

Во втором разделе представлены результаты исследования эффекта спилловера во-

дорода в катализаторах на основе Со2Мо10ГПА и сульфида кобальта. 
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С использованием Со2Мо10ГПК были получены катализаторы на носителях, модифи-

цированных оксидами (сульфидами) переходных металлов (Co, Ni, Mn, Zn). Установлена 

линейная корреляция между активностью в ГДС ДБТ и способностью сульфидов переход-

ных металлов поглощать водород. Наличие источника активированного водорода (NiSx, 

CoSx) на поверхности катализаторов оказывало положительное действие на их активность. 

Были приготовлены Co2Mo10/Cox/Al2O3 катализаторы с различным содержанием Со в 

носителе (до 8.3 % мас.). Образцы обладали одинаковой морфологией, составом и степе-

нью промотирования частиц CoMoS фазы и отличались друг от друга только содержанием 
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Co9S8 на поверхности, его концен-

трация возрастала с добавлением Co 

в носитель. Это позволило исследо-

вать роль Co9S8 на поверхности ка-

тализаторов гидроочистки. Было 

показано, что частицы Co9S8 оказы-

вают значительный эффект на ката-

литические свойства (рис. 22). Ка-

тализаторы демонстрировали более 

высокую активность в ГДС ДБТ и 

4,6-ДМДБТ, чем Co2Mo10/Al2O3 ана-

лог. Величина синергетического 

эффекта, выраженная приростом 

TOF, была равна 1.6 в ГДС ДБТ и 

2.1 в ГДС 4,6-ДМДБТ. 

Рис. 22. Зависимость частоты оборотов в ГДС ДБТ 
на Co2Mo10/Cox/Al2O3 катализаторах от размера ча-
стиц CoMoS фазы. 

 - настоящие результаты T=275 °C,  - адаптировано 
из разд. 3.2 (T=300 °C). 

В третьем разделе представлены результаты изучения влияния состава и морфо-

логии частиц активной фазы NiW/Al2O3 катализаторов, приготовленных на основе 

PW12ГПА и цитрата никеля, на их каталитические свойства в ГИД и ГДС. 

Для решения этой задачи были синтезированы катализаторы общей формулы λ-Ni-

ЛК-PW/Al2O3 с различным отношением λ=Ni/(Ni+W) и постоянным атомным отноше-

нием Ni/ЛК = 1.5 и содержанием W (24.6 мас. %). Для сравнения был приготовлен 0.11-

NiPW/Al2O3 образец на основе никелевой соли ГПК Ni3/2PW12O40, а также 0.33-

NiW/Al2O3 катализатор на основе метавольфрамата аммония и нитрата никеля. Кроме 

того, непромотированный PW/Al2O3 катализатор был получен путем пропитки Al2O3 

раствором PW12ГПК.  

При λ = 0 – 0.33 содержание Ni в NiWS фазе больше, чем NiS (табл. 15). Дальней-

шее увеличение Ni приводит к обратным результатам, что обусловлено его 

склонностью к образованию отдельного сульфида NiS. С увеличением в катализаторах 

содержание Ni в NiWS фазе проходит через максимум при λ = 0.45. Использование ЛК 

в качестве комплексообразователя приводит к увеличению содержания Ni в частицах 

NiWS фазы, что вызвано «задержкой» преждевременного сульфидирования промотора. 
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Таблица 15. Состав и характеристики активной фазы Ni-ЛК-PW/Al2O3 катализаторов 

Катализатор/ 

Al2O3 WNi
Ni
  

Геометрические 
характеристики 
активной фазы 

 
edgeW

Ni
 

CNiWS, 

мас. %  

Относительно содержание, % 

Ni частиц  W частиц 

L , нм N  D NiWS NiS Ni
2+

  WS2 WSxOy W
6+

 

PW 0 5.3 1.8 0.23 - - - - -  42 13 44 
0.11-Ni-ЛК-PW 0.11 4.9 1.8 0.24 0.37 0.4 64 24 12  54 6 40 
0.24-Ni-ЛК-PW 0.24 5.2 1.8 0.23 0.91 0.6 51 34 15  54 4 42 
0.33-Ni-ЛК-PW 0.33 5.8 1.9 0.21 1.28 1.2 50 32 18  64 5 31 
0.45-Ni-ЛК-PW 0.45 6.6 2.1 0.18 1.29 1.7 32 49 19  67 6 27 
0.60-Ni-ЛК-PW 0.60 7.6 2.3 0.16 1.26 1.6 29 53 18  72 4 24 

              

0.11-NiPW 0.11 5.1 1.7 0.23 0.32 0.3 52 35 13  53 6 41 
0.33-NiW 0.33 7.5 1.8 0.16 1.13 0.7 31 48 21  65 3 32 
 

Активность катализаторов максимальна при λ = 0.33 – 0.45 (рис. 23 а). Катализа-

торы, полученные с использованием ЛК, показывают более высокую активность, чем 

их аналоги с одинаковым содержанием металлов (рис. 23 б). 
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Рис. 23. Зависимость константы скорости ГДС ДБТ, ГИД нафталина и ГДА хинолина на Ni-
ЛК-PW/Al2O3 катализаторах от степени промотирования (а) и сравнение с катализаторами, 

полученными без ЛК: 0.11-NiPW/Al2O3 и 0.33-NiW/Al2O3 в ГДС ДБТ (б) 
 

Частота оборотов активных центров в ГДС ДБТ возрастала при снижении степени 

промотирования ребер кристаллитов (Ni/W)edge и средней длины частиц активной фазы. 

Наибольшая частота оборотов была у катализатора, имеющего Ni/(Ni+W) = 0.24. Одна-

ко максимальные конверсии реактантов были на образцах, имеющих λ = 0.33 – 0.45. 

Такие результаты обусловлены лучшим балансом между концентрацией активных цен-

тров и их производительностью. 

В четвертом разделе представлены результаты проведения процесса гидроочистки 

дизельных фракций и вакуумного газойля на оптимизированных катализаторах, полу-

ченных с использованием ГПС и мезопористых и широкопористых образцов Al2O3. Со-

став сырья, условия процесса гидроочистки дизельных фракций и результаты испытаний 

приведены в табл. 16. Для приготовления катализатора гидроочистки вакуумного газой-

ля использовали широкопористый носитель. Условия процесса и результаты испытаний 

катализаторов в гидроочистке вакуумного газойля представлены в табл. 17. 
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Таблица 16. Состав сырья, условия и результаты проведения процесса гидроочистки 
прямогонных и дизельных фракций на CoMoS/Al2O3 катализаторах 

Характеристика сырья  Условия процесса 
Содержание S в 
гидрогенизате, 

ppm 
Состав сырья 

Содержание 
 

t, 
ºС 

ОСПС, 
ч

-1
 

P, 
МПа 

ВСГ/сырье, 
нл/л 

S, 
мас. % 

ПАУ, 
мас. % 

N, 
ppm 

ПДФ 1.04 6.3 130 
 340 2.0 4.0 500 12 
 340 1.7 4.0 500 6 

ПДФ (80 %) 
ЛГЗК (20 %) 

1.13 7.2 328 
 340 2.0 4.0 500 45 
 360 2.0 4.0 500 10 

ПДФ (70 %) 
ЛГКК (15 %) 
ЛГЗК (15 %) 

1.15 8.6 322 
 340 1.5 4.0 500 33 
 350 1.5 4.0 500 18 
 360 1.5 4.0 500 5 

ПДФ (50 %) 
ЛГКК (50 %) 

1.17 11.9 275 
 340 2.0 4.0 500 175 
 360 2.0 4.0 500 47 

 

Таблица 17. Условия и результаты проведения процесса гидроочистки вакуумного га-
зойля на NiMoS/Al2O3 и NiWS/Al2O3 катализаторах 

Катализатор 
Условия процесса гидроочистки  Содержание в гидрогенизате 

t, ºС ОСПС, ч
-1

 P, МПа 
ВСГ/сырье, 

нл/л 
 

серы, 
ppm 

азота, 
ppm 

ПАУ, 
% мас. 

NiMoS/Al2O3 
360 0.5 5.0 800  108 140 3.8 
360 1.0 5.0 800  310 242 4.0 
390 1.0 5.0 800  51 75 5.0 

NiWS/Al2O3 
360 0.5 5.0 800  120 147 3.9 
360 1.0 5.0 800  342 264 4.2 
390 1.0 5.0 800  60 82 5.2 

 

Сравнение с литературными данными, а также с результатами, полученными в 

СамГТУ ранее, позволяет сделать вывод, что полученные образцы не уступают импорт-

ным аналогам и обеспечивают проведение энергоэффективного процесса гидроочистки. 

 

Глава 6. K-(Co)MoS/Al2O3 катализаторы с пониженной гидрирующей 

активностью для селективной гидроочистки бензина катали-

тического крекинга и получения спиртов из синтез-газа 
 

Шестая глава посвящена исследованию механизма подавления гидрирующей 

активности наноразмерных сульфидов переходных металлов с целью создания ката-

лизаторов для селективной гидроочистки БКК, а также получения спиртов из син-

тез-газа и состоит из трех разделов. 

В первом разделе представлен состав и физико-химические свойства би- и триме-

таллических сульфидных Kx-(Co)PMo/Al2O3 катализаторов, приготовленных на основе 

PMo12ГПК, цитрата кобальта и калия. Было синтезировано две серии катализаторов 

(табл. 18): Kх-PMo/Al2O3 и промотированные кобальтом Кх-CoPMo/Al2O3, где х – содер-

жание калия в катализаторе (х = 0, 5, 7.5, 10 и 15 % мас.). Содержание Мо в обеих сериях 

катализатора составляло 12 % мас., Co во второй серии – 3.7 % мас. С увеличением со-

держания калия относительная доля частиц MoS2 и CoMoS росла. Таким образом, ис-

пользование калия позволило увеличить степень сульфидирования обоих металлов с более 

селективным  образованием CoMoS фазы,  что  явилось  благоприятным  для  достижения 



 35 

Таблица 18. Состав и характеристики активной фазы K(Co)-PMo/Al2O3 катализаторов 

Катализатор/ 

Al2O3 

Геометрические характеристи-
ки активной фазы  

edgeMo
Co  CCoMoS, 

мас. %  

Относительно содержание, % 
Co частиц  Mo частиц 

L , нм N  (fe/fc)Mo (fe/fc)CoMo CoMoS Co9S8 Co
2+

  MoS2 MoSxOy Mo
6+

 

PМо 3.4 1.6 3.8  - - - - -  70 10 20 
K5-PМо 3.9 1.6 4.6  - - - - -  80 7 12 
K10-PМо 5.0 2.1 6.3  - - - - -  82 8 10 
K15-PМо 5.8 2.4 7.6  - - - - -  86 7 7 
              

СоPМо 3.8 1.5 - 2.5 0.57 0.70 40 19 41  70 16 14 
K5-СоPМо 4.6 1.8 - 4.6 0.81 0.71 43 22 35  74 14 12 
K7.5-СоPМо 4.9 1.9 - 5.3 0.87 0.73 46 22 32  74 12 14 
K10-СоPМо 5.4 2.1 - 6.4 0.93 0.84 49 29 23  76 13 11 
K15-СоPМо 6.3 2.4 - 7.6 1.10 0.98 53 32 16  82 10 10 

 

высокой селективности в отношении ГДС, как было показано в разд. 3.2. С увеличени-

ем содержания калия значительно возросли средняя длина и число слоев (Co)MoS2 в 

кристаллите как в случае непромотированной, так и промотированной серии. 

Во втором разделе представлены результаты исследования каталитических 

свойств катализаторов K-(Co)PMo/Al2O3 в гидроочистке БКК. Сначала каталити-

ческие свойства были исследованы в гидроочистке модельного БКК: смеси тио-

фена (1000 ppm серы) и н-гексена-1 (36 % мас.) (рис. 24). 
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Рис. 24. Влияние содержания калия на каталитические свойства Kх-PMo/Al2O3 (а) и 
Kх-Co-PMo/Al2O3 (б) образцов в гидрогенолизе тиофена и гидрировании н-гексена-1 

 

Добавление калия приводило к снижению и ГДС, и ГИД активности. При этом паде-

ние активности в случае ГИД было значительнее, чем ГДС. Коэффициент селективности в 

обоих случаях возрастал с увеличением содержания калия. Активность катализаторов 

K-(Co)PMo/Al2O3 могла снижаться только благодаря размерному эффекту ввиду того, что 

активные центры более крупных частиц проявляют меньшую активность. Однако сравне-

ние значений TOFedge, а также коэффициентов селективности СоМо/Al2O3 катализаторов 

(разд. 3.2) и КСоМоS/Al2O3 образцов выявило, что при одинаковой дисперсности частиц ак-

тивной фазы частоты оборотов активных центров триметаллических кристаллитов 

КСоМоS меньше, чем биметаллических СоМоS, а коэффициенты селективности, 

наоборот, выше (рис. 25). Установленные  изменения  характеристик и свойств частиц 
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активной фазы указывают на то, 

что калий, вероятно, может ча-

стично встраиваться в сульфид-

ную активную фазу, изменяя ее 

морфологию (средняя длина ча-

стиц и число слоев MoS2 в упаков-

ке значительно увеличиваются), а 

также природу активных центров 

(рис. 26). Возможно, частичная 

интеркаляция калия в сульфидную 

фазу и взаимодействие с CoMo и 

Mo центрами приводит к образо-

ванию    нового    типа     активных 

Рис. 25. Зависимость коэффициента селективности 
CoMo/Al2O3 (разд. 3.2) и Kx-CoPMo/Al2O3 катали-
заторов в гидроочистке модельного БКК от отно-
шения промотированных реберных центров к уг-
ловым (fe/fc)CoMo 

центров, имеющих отличную от традиционных электронную структуру, что, в свою 

очередь, приводит к изменению каталитических свойств. 
 

 
Рис. 26. Схема взаимодействия калия с активной фазой катализатора гидроочистки 

 

Катализаторы испытывали в гидроочистке тяжелой части (110 °С – КК) БКК, по-

лученного с установки каталитического крекинга с лифт-реактором (ЗАО «Рязанская 

НПК»), при 240 – 320 °С, 1.5 МПа, ОСПС 3.0 – 10.0 ч
-1
, Н2/сырье 100 нл/л. С увеличе-

нием температуры происходило закономерное увеличение и степени ГИД олефинов, и 

степени ГДС для всех катализаторов (рис. 27). В случае ГДС зависимости «конверсия – 

температура» имели схожий характер для всех образцов. Однако с ростом содержания 

калия температура оказывает меньший эффект на конверсию олефинов. В результате 

коэффициент селективности проходил через максимум при 280°С. Активность в ГДС и 

ГИД олефинов БКК снижалась с увеличением содержания калия (рис. 28), а коэффици-

ент селективности проходил через максимум при 7.5 % мас. калия. С увеличением кон-

центрации калия кажущаяся энергия активации и предэкспоненциальный множитель 

ГДС и ГИД снижались, что свидетельствовало в пользу изменения природы и концен-

трации обоих типов активных центров. 

На основании полученных данных была предложена блок-схема процесса селек-

тивной гидроочистки БКК (рис. 29). 
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Рис. 27. Зависимость степени ГДС, ГИД и 
коэффициента селективности от темпера-
туры процесса гидроочистки на Kх-Co-
PMo/Al2O3 катализаторах (× – 0 % мас. ка-
лия, ▲ – 5 % мас. калия, ● – 7.5 % мас. ка-
лия, ♦ – 15 % мас. калия, - - - НКЮ-100) 

Рис. 28. Зависимость степени ГДС, ГИД 
и коэффициента селективности от со-
держания калия в катализаторах Kх-
CoPMo/Al2O3 при разных температурах 
процесса гидроочистки (♦ – 240 °С, ▲ – 
280 °С, ● – 320 °С). 

 

 
Рис. 29. Блок-схема процесса селективной гидроочистки БКК 

 

Исходное сырье фракционируется на легкую и тяжелую части. При этом фр. НК-

110°С из БКК ЗАО «РНПК» содержит 12 ppm серы и 22.6 % мас. олефинов. Основные 

серосодержащие соединения в легкой фракции – меркаптаны, поэтому для их удаления 

будет целесообразно применить процесс Мерокс. Фракция 110°С-КК подвергается 

процессу селективной гидроочистки на K7.5-CoPMo/Al2O3 катализаторе. В результате 
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содержание серы снижается до 14 ppm, а олефинов – на 0.6 % мас. (степень ГДС со-

ставляет ~ 85%, а степень ГИД ~ 4%). Далее гидрогенизат смешивается с легкой фрак-

цией и получается очищенный БКК с содержанием серы 13 ppm и олефинов 19.6 % 

мас. Процесс обеспечивает сохранение октанового числа смесевого продукта по срав-

нению с исходным БКК. При этом по содержанию серы достигается уровень, позволя-

ющий после компаундирования с другими бензиновыми фракциями получить товар-

ный бензин, удовлетворяющий требованиям Технического регламента по Классу 5. 

В третьем разделе представлены результаты исследования каталитических 

свойств K-(Co)PMo/Al2O3 катализаторов в получении спиртов из синтез-газа. 

Каталитические свойства в реакции синтеза спиртов изучали
1
 на установке с про-

точным трубчатым реактором при следующих условиях: P = 5.1 МПа, T = 300–360 °С, 

объемная скорость – 760 мл·ч
-1
·гкат

-1
, mкат = 3 г. Сырьём служил синтез-газ (СО:Н2:Ar 

=1.0:1.0:0.2 % об.) с добавкой аргона в качестве внутреннего стандарта. 

При содержании калия < 5 мас. % выход спиртов был наименьший (рис. 30). 
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Рис. 30. Влияние содержания калия в Kx-CoPMo/Al2O3 катализаторах на выход и селек-

тивность продуктов реакции конверсии синтез-газа (Т=340 °С). 
 

Увеличение содержания калия в катализаторе приводит к возрастанию выхода 

спиртов и подавлению реакций образования углеводородов. Селективность образова-

ния СО2 сохраняется в диапазоне 40–50% и не зависит от концентрации калия. При 

этом изменяется состав углеводородов, в отсутствие калия образуются углеводороды 

С1-С4, тогда как при 15 мас. % калия единственным углеводородом является метан. 

Основную часть получаемых при конверсии синтез-газа жидких продуктов составля-

ют спирты C1-C4 (>85 мас. %), при этом этанол и пропанол преобладают над метано-

лом, а бутанол присутствует в форме первичных линейного и изомерного спиртов. 

 

 

                                                 
1
 Испытания проводились в Институте органической химии им. Н.Д. Зелинского РАН. Автор благодарит за сов-

местные исследования В.М. Когана и В.С. Дорохова. 
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Глава 7. Совместная гидроочистка растительного и нефтяного сырья на 

Co(Ni)MoS катализаторах, нанесенных на зауглероженные носители 

 

Седьмая глава посвящена исследованию совместной гидроочистки растительно-

го и нефтяного сырья на Co(Ni)MoS катализаторах, нанесенных на зауглероженные но-

сители, и состоит из четырех разделов. 

В первом разделе представлены результаты исследования синергетического эф-

фекта в катализе реакции ГДО гваякола биметаллическими сульфидами переходных 

металлов, полученными на основе ГПС структуры Андерсона. Катализаторы и их ха-

рактеристики представлены в табл. 1. Схожие закономерности (рис. 31), полученные 

при изучении реакций ГИД и гидрогенолиза различных гетероатомных соединений на 

ХМо6S/Al2O3 катализаторах, указывают на близкую природу центров ГИД, ГДС и ГДО. 
 

 
Рис. 31. Константы скорости ГДО гваякола (kGua), ГДС тиофена (kTioph) и ГИД бензола 

(kBen) в присутствии XMo6/Al2O3 катализаторов при 260 ºС. 
Данные по ГДС тиофена и ГИД бензола адаптированы из разд. 3.1. 

 

Более медленная скорость реакции ГДО, в сравнении с ГДС (рис. 31), может ли-

митировать процесс совместной гидропереработки нефтяного и растительного сырья, 

а кислородсодержащие соединения способны ингибировать целевые превращения.  

Во втором разделе изучали влияние кислородсодержащих соединений на глубину и 

селективность ГИД и гидрогенолиза гетероароматических соединений на 

Co(Ni)Мо6S/Al2O3 катализаторах. Было выполнено две серии экспериментов. В первой ис-

следовали влияние кислородсодержащих соединений и хинолина на ГДС ДБТ и ГИД 

нафталина. Во второй изучали влияние кислородсодержащих соединений на совместную 

гидроочистку ДБТ, нафталина, ДМДС и хинолина. Зависимость экспериментальных и 

расчетных (по уравнению Ленгмюра-Хиншельвуда) значений степени ингибирования ре-

акций ГДС ДБТ (
/

DBTk / DBTk ) на Co(Ni)Мо6S/Al2O3 катализаторах представлены на рис. 32. 
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Рис. 32. Зависимость степени ингибирования ГДС ДБТ от парциального давления инги-
битора: гваякола (Gua), додекановой кислотой (DA) или хинолина (Qui). 

Маркеры – экспериментальные данные, линии – теоретические. 
(а) CoМо6S/Al2O3 катализатор, (б) NiМо6S/Al2O3 катализатор 

 

Наиболее сильным ингибитором реакций ГДС и ГИД оказался хинолин, по-

скольку значения его кажущихся констант адсорбции на обоих катализаторах 

выше, чем значения KInh кислородсодержащих соединений (табл. 19). 
 

Таблица 19. Значения кажущихся констант адсорбции и показателей степеней ингиби-
торов реакций ГДС ДБТ, ГИД нафталина и ГДА хинолина 

Ингибитор 

CoМо6S/Al2O3 катализатор  NiМо6S/Al2O3 катализатор 

ГДС ДБТ  
ГИД 

нафталина 
 

ГДА 
хинолина 

 ГДС ДБТ  
ГИД 

нафталина 
 

ГДА 
хинолина 

n 
KInh, 
кПа

-1
 

 n 
KInh, 
кПа

-1
 

 n 
KInh, 
кПа

-1
 

 n 
KInh, 
кПа

-1
 
 n 

KInh, 
кПа

-1
 

 n 
KInh, 
кПа

-1
 

Гваякол 0.86 0.06  0.73 0.05  0.65 0.01  0.34 0.07  0.86 0.11  0.83 0.11 

Додекановая 
кислота 

0.76 0.64  0.33 0.20  0.68 0.08  0.37 0.03  0.62 0.04  0.57 0.05 

Хинолин 1.20 0.97  1.83 0.82  - -  0.86 0.60  0.78 2.01  - - 
 

В то же время KInh гваякола и додекановой кислоты заметно отличаются для 

CoМо6S/Al2O3 и NiМо6S/Al2O3 катализатора. KInh додекановой кислоты выше на 

CoМо6S/Al2O3 катализаторе, чем на NiМо6S/Al2O3 в обеих реакциях (ГДС ДБТ и 

ГИД нафталина). Кроме того, значения KInh додекановой кислоты выше, чем зна-

чения гваякола на CoМо6S/Al2O3, и наоборот, KInh гваякола больше, чем KInh доде-

кановой кислоты на NiМо6S/Al2O3 катализаторе. 

В третьем разделе рассмотрено влияние природы носителя и степени его заугле-

роживания на активность и стабильность Со-РМо/Sup катализаторов в ГДО гваякола. 

Сначала исследовали влияние кислотности носителей на активность катали-

заторов в ГДО гваякола. Было использовано четыре образца Al2O3-содержащих 

носителей (Al2O3, Al2O3-ZSM-5, Al2O3-BETA, С6/Al2O3) и сибунит, отличающихся 

составом и кислотностью. Было показано, что в ГДО кислородсодержащего сырья 

более пригодны инертные носители. Однако, как известно, угли имеют ряд недостатков, 

ограничивающих их применение в промышленности: низкая насыпная плотность, боль-
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шая доля микропор, невозможность регенерации и прочее. Решение проблемы может за-

ключаться в использовании зауглероженного Al2O3, сочетающего достоинства обоих ти-

пов носителей: высокую насыпную плотность, необходимые для преодоления внутрен-

ней диффузии размеры пор, и инертность поверхности, снижающая скорость коксообра-

зования и, тем самым, повышающая каталитическую стабильность. 

Далее изучали влияние природы носителей и их зауглероживания на состав и мор-

фологию CoMoS фазы и каталитические свойства в ГДО гваякола. Было взято 4 образца 

носителей (Al2O3, SiO2, TiO2 и ZrO2), и все они были зауглерожены до содержания угле-

рода ~ 2 и 6 % мас. На их основе далее были приготовлены Co-РМо/Sup катализаторы с 

одинаковым содержанием металлов ~ 12.6 % мас. Мо и 4 мас. % Со. Состав и физико-

химические характеристики синтезированных катализаторов представлены в табл. 20. 
 

Таблица 20. Состав и физико-химические характеристики синтезированных Co-PMo/Sup 
катализаторов в сульфидном состоянии 

Носитель 
Sup ката-
лизатора 

Текстурные ха-
рактеристики 

 
Геометрические 
характеристики 
активной фазы Mo/Э 

1
 (Co/Mo)tot 

1
 (Co/Mo)edge 

CCoMoS, 
% мас. 

SБЭТ, 
м

2
/г 

Vp, 
см

3
/г 

Rэф, 
Å 

 
L , 
нм 

N  D 

Al2O3 175 0.25 46/19  2.6 1.4 0.43 0.17 0.40 0.51 1.38 
C2/Al2O3 170 0.23 46/19  2.4 1.5 0.46 0.16 0.47 0.61 1.90 
C6/Al2O3 166 0.20 46/19  2.9 1.6 0.39 0.24 0.48 0.63 2.17 

            

SiO2 262 0.48 40  3.0 1.7 0.38 0.08 0.33 0.61 0.71 
C2/SiO2 237 0.45 40  4.1 1.8 0.29 0.08 0.34 0.83 0.82 
C6/SiO2 238 0.38 40/19  4.3 1.8 0.27 0.07 0.44 1.22 0.99 

            

TiO2 84 0.21 19  4.1 1.6 0.29 0.65 0.43 1.08 3.82 
C2/TiO2 86 0.19 19  4.2 1.7 0.28 0.63 0.45 1.19 3.70 
C6/TiO2 102 0.15 19  4.4 1.8 0.27 0.60 0.37 0.96 2.66 

            

ZrO2 64 0.14 19  3.3 1.7 0.35 1.12 0.53 1.04 4.75 
C2/ZrO2 68 0.13 19  3.4 1.9 0.34 0.77 0.52 1.05 4.17 
C6/ZrO2 88 0.14 19  3.8 2.1 0.30 0.36 0.38 0.99 1.89 
1
 – отношение поверхностных концентраций (ат. %) Mo/Э, где Э = Al, Si, Ti и Zr, а также Со/Мо, опреде-
ленные методом РФЭС. 

 

Удельная поверхность и объем пор катализаторов в зависимости от природы но-

сителей снижается в ряду SiO2 > Al2O3 > TiO2 ≈ ZrO2 – что, безусловно, обусловлено 

свойствами самих подложек. Средняя длина частиц CoMoS фазы в зависимости от 

природы носителей снижается в ряду TiO2 > SiO2 ≈ ZrO2 > Al2O3, а среднее число слоев 

MoS2 в упаковке снижается в ряду ZrO2 > TiO2 ≈ SiO2 > Al2O3. Такие изменения связаны 

с различиями в степени взаимодействия активной фазы с химически разными носите-

лями, а также значением их удельной поверхности. 

Максимальную активность имели катализаторы на основе Al2O3 и SiO2, менее ак-

тивны образцы, нанесенные на ZrO2 и TiO2. Катализаторы на основе зауглероженных 

носителей по сравнению с исходными подложками показывали более высокую актив-

ность в случае Сx/Al2O3 и Сx/TiO2 и меньшую активность – Сx/SiO2 и Сx/ZrO2. С увели-
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чением степени зауглероживания носителей SPhe/Cat возрастала. Константа скорости уда-

ления кислорода увеличивалась с уменьшением средней длины частиц активной фазы и 

с увеличением содержания Со в частицах CoMoS (рис. 33). В зависимости от носителя 

величина TOFHDO снижалась в ряду SiO2 > Al2O3 > ZrO2 ≈ TiO2. 
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Рис. 33. Зависимость константы скорости удаления кислорода при 300 ºС в ГДО гваякола 

от длины частиц активной фазы (а) и содержания Со в CoMoS фазе (б) 

 

Гидроочистку смесевого сырья ПДФ (186-365 ºС, 0.92 % мас. серы) и рафиниро-

ванного подсолнечного масла «Слобода» (0-15 мас. %) проводили на проточной уста-

новке (четвёртый раздел). Условия: T = 280-360 ºС, P = 4.0 МПа, ОСПС 1.0-4.0 ч
-1
, 

Н2/сырье 500 нл/л. Для экспериментов были выбраны Co-РMo/Al2O3, Ni-РMo/Al2O3 и 

Ni-РMo/С2/Al2O3 катализаторы. В выбранных условиях на всех катализаторах конвер-

сия триглицеридов достигала 100 % согласно данным анализа гидрогенизатов мето-

дом ИК-спектроскопии. С увеличением содержания РМ в сырье остаточное содержа-

ние серы в гидрогенизате, полученном на Co-РMo/Al2O3 катализаторе, возрастало в 

несколько раз (рис. 34). На Ni-РMo образцах содержание серы в гидрогенизате прак-

тически не менялось при добавлении РМ.   Такие эффекты  обусловлены  различными 
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величинами констант адсорбции 

кислородсодержащих ингибиторов, 

а также образующегося СО. Обра-

зец Ni-РMo/С2/Al2O3 более эффек-

тивен в процессе совместной гид-

роочистки ПДФ и РМ. Содержание 

азота снижалось симбатно измене-

нию серы, а содержание аромати-

ческих углеводородов не изменя-

лось при вовлечении РМ в гидро-

очистку. При гидроочистке сырья с 

содержанием РМ 15 % мас. 

цетановое    число      гидрогенизата  

Рис. 34. Зависимость остаточного содержания серы в 
гидрогенизате, полученном в процессе совместной 
гидроочистки ПДФ и РМ, от содержания РМ в сырье 

(а) (б) 
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увеличивалось на 5 п., что связано с превращением триглицеридов в линейные алканы, 

при этом закономерно повышалась температура застывания на ~ 5 ºС. 

Определены основные кинетические параметры совместной гидроочистки ПДФ и РМ. 

При использовании Co-PMo/Al2O3 катализатора вовлечение РМ необходимо компенсировать 

повышением температуры процесса на 19 ºС. Применение Ni-PMo/Sup катализаторов позво-

ляет намного энергоэффективнее (без изменения температуры) проводить этот процесс. 

Стабильность катализаторов оценивали в жестких условиях по ускоренной степени 

дезактивации (табл. 21): для этого поднимали температуру процесса до 380 ºС (режим 

УД) при гидроочистке смесевого сырья. Процесс проводили в течение 50 ч. Далее следо-

вал режим И2, аналогичный первоначальному И1. Степень дезактивации в ГДС (DdS) и 

ГИД (DdПАУ) оценивали по потере активностей на режиме И3 по сравнению с И1. 
 

Таблица 21. Условия и результаты определения ускоренной дезактивации катализаторов 

Катализатор 

Условия 
процесса ГО

1
 

 
Содержание в 
гидрогенизате 

 
Степень 

дезактивации, % 
Содержа-
ние кокса, 
% мас. 

Ре-
жим 

T, 
0
C 

P, 
МПа 

К, 
нл/л 

 S, 
ppm 

ПАУ, 
% мас. 

 DdS DdПАУ 

Co-РMo/Al2O3 
И1 340 4.0 500  170 1.5  

318 60 7.3 УД 380 1.0 150  957 5.6  
И2 340 4.0 500  710 2.4  

Ni-РMo/Al2O3 
И1 340 4.0 500  70 1.3  

263 43 6.1 УД 380 1.0 150  300 4.2  
И2 340 4.0 500  254 1.9  

Ni-РMo/C2/Al2O3 
И1 340 4.0 500  50 1.3  

184 18 5.7 УД 380 1.0 150  231 3.9  
И2 340 4.0 500  142 1.6  

1
 – ОСПС была постоянной и равной 2.0 ч

-1
 

 

Степень дезактивации катализаторов в гидроочистке ПДФ и РМ значительно вы-

ше, чем значения, установленные ранее при изучении стабильности в гидроочистке 

ПДФ и газойлей вторичных процессов (15-30%). Co-PMo/Al2O3 катализатор более су-

щественно подвергается дезактивации, чем Ni-PMo/С2/Sup образцы. 

Ni-PMo/С2/Al2O3 катализатор на основе зауглероженного Al2O3 проявляет наибольшую 

стабильность среди изученных систем. 
 

Глава 8. Концепция межслойной динамики и принципы молекулярного 

дизайна катализаторов гидроочистки 
 

Восьмая глава посвящена развитию концепции межслойной динамики, со-

зданию «динамической» модели активных центров сульфидов переходных метал-

лов, а также принципам молекулярного дизайна катализаторов гидроочистки и 

состоит из двух разделов. 

В первом разделе представлены литературные данные и экспериментальные ре-

зультаты, лежащие в основе «динамической» модели. Современные теоретические 

представления о катализе сульфидами переходных металлов базируются на трех ос-
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новных моделях: модели Co(Ni)MoS фазы, электронной модели промотирования и «рё-

берно-обручевой» модели. Эти модели часто используются для объяснения многих эм-

пирических корреляций между каталитическими свойствами и составом и/или строе-

нием активного компонента. Существенным ограничением их использования для со-

здания новых катализаторов является то, что они позволяют рассмотреть только част-

ные вопросы влияния природы промотора и морфологии непромотированной активной 

фазы на каталитические свойства. 

В 2008 г. мы предложили новую «динамическую» модель функционирования ак-

тивных центров катализатора, основываясь как на экспериментальных данных, так и на 

фундаментальных концепциях катализа сульфидами. В основе концепции лежал «вы-

теснительный» механизм ГДС, предложенный В.М. Коганым с сотр. [6], согласно ко-

торому в процессе реакции происходит вытеснение части серы катализатора («подвиж-

ная» сера) серой, поступающей из тиофена, а также экспериментальные свидетельства 

подвижности атомов промотора в процессе гидроочистки (см. разд. 3.3 и 4.1). 

Основные положения концепции межслойной динамики: 

1. Механизм катализа сульфидами переходных металлов включает стадии обмена атомами 

серы, промотора (Co, Ni), Н2 и вакансий между слоями кристаллита MoS2. Скорость 

(частота) таких перемещений характеризует активность катализатора. «Динамическая» 

модель объясняет изменение состава Co(Ni)-Mo-S фазы в условиях реакции 

подвижностью атомов серы и промотора, перемещающихся между слоями MoS2. 

2. Перенос электрона от атома промотора на Мо, последующее ослабление связи Mo-S и 

образование вакансии инициируются гетеролитической диссоциацией молекулярного 

водорода с образованием H
+ 
 и H

-
 и адсорбцией гидридного водорода на атоме промотора. 

3. Вероятность промотирования активных центров, расположенных на рёбрах MoS2 в два 

раза выше, чем центров, расположенных на обручах. Поэтому на рёбрах 

преимущественно происходят реакции ГДС, а на обручах – ГИД. 

4. Развиваемая модель предполагает, что более активный в ГДС «быстрый» центр 

представляет собой совокупность промотированного и непромотированного кластеров  

 

"Медленный" центр (ГИД) "Быстрый" центр - Тип II (ГДС) 

"Быстрый" центр - Тип I (ГДС)  

MoS2 (смешанный центр), расположен-

ных на одном (тип I) или на соседних 

(тип II) слоях его кристаллита (рис. 35). 

Менее активный «медленный» центр 

представляет собой единичный кластер 

непромотированного MoS2, на этом 

Mo
IV

 центре преимущественно проте-

кают реакции ГИД. 

Предложенная модель позволяет 

выработать критерии оценки эффективно-

сти работы катализаторов гидроочистки. 

Рис. 35. Схема промотированного кристалли-
та CoMoS. 
Синие атомы – Сo, бирюзовые – Мо, желтые – S. 
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Во втором разделе сформулированы принципы молекулярного дизайна ката-

лизаторов гидроочистки различной функциональной направленности. 

Наблюдаемые в работе зависимости частоты оборотов активных центров от 

длины наночастиц активной фазы CoMoS (разд. 3.2, 4.1, 7.3), NiCoMoS (разд. 5.1), 

NiWS (разд. 4.2 и 5.3) и KCoMoS (разд. 6.2) и степени промотирования кристал-

литов MoS2 или WS2 соответствуют динамической модели и позволяют вырабо-

тать критерии, которым должны отвечать катализаторы гидроочистки различной 

функциональной направленности (табл. 22). 
 

Таблица 22. Принципы создания Со(Ni)Mo(W)S фазы катализаторов с заданным свойствами 

Процесс Состав 

активной 

фазы 

Морфология частиц Степень 

промотиро-

вания кри-

сталлитов 

Mo(W)S2 

Содержание 

активных цен-

тров 

Со(Ni)Mo(W), 

% мас. 

Активация и 

спилловер 

водорода 

Ссылки 

Среднее чис-

ло слоев 

Mo(W)S2 в 

упаковке 

Средняя 

длина 

частиц, 

нм 

Глубокая гидро-

очистка бензинов 

CoMoS 

NiMoS 

≥ 1 2 – 4 0.1 – 0.6 > 0.6 Необходимы [3,6, 

10,16] 

Глубокая гидро-

очистка нефтяных 

фракций и остат-

ков 

CoMoS, 

NiMoS, 

NiCoMoS, 

NiWS, 

NiMoWS 

≥ 1.6 2 – 3 0.1 – 0.3 > 1.2 Необходимы [1-8,10, 

13,15-17, 

20-26,34, 

40-53] 

Совместная гидро-

переработка 

нефтяного и расти-

тельного сырья 

NiMoS, 

NiWS, 

NiMoWS 

≥ 1.6 2 – 3 0.1 – 0.3 > 1.2 Необходимы [14,23,35,

56,58-61, 

63] 

Селективная 

гидроочистка БКК 

KCoMoS ≥ 1 ≥ 5 0.9 – 1.0 0.6 – 0.9 Должны 

отсутствовать 

[5,13,26, 

36,54,62] 

Получение спир-

тов из синтез-газа 

KCoMoS ≥ 2 ≥ 6 0.9 – 1.0 0.6 – 0.9 Должны 

отсутствовать 

[18,19,26] 

 

ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ВЫВОДЫ 

1. Установлены принципы молекулярного дизайна катализаторов гидроочистки на ос-

нове использования ГПС, хелатонов и зауглероженных носителей. 

2. Показано, что каталитические свойства (Ni)-XMo6S/Al2O3 катализаторов существенно 

зависят от природы гетероатома X в ГПС типа Андерсона, который в соответствии с 

«электронной» теорией промотирования изменяет электронную плотность на атоме 

Мо в смешанной XMoS активной фазе. Наибольшей активностью в реакциях ГДС, 

ГИД и ГДО обладают катализаторы с X = Co и Ni. CoMo6S/Al2O3 катализатор показал 

наибольший коэффициент селективности в гидроочистке смеси тиофена и гексена-1. 

3. Обнаружено, что совместное использование ГПС и хелатных комплексов для синтеза 

катализаторов гидроочистки обеспечивает более селективное образование CoMoS 

фазы, при этом природа хелатона оказывает существенное влияние на морфологию, 

состав частиц CoMoS фазы и каталитические свойства: 
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 активность Со3[Chel]-Co2Mo10/Al2O3 катализаторов в гидроочистке тиофена и 

н-гексена-1 выше, чем у образца, не содержащего хелатона; катализатор с ЛК по-

казывал самую высокую ГДС и ГИД активности, а также коэффициент селектив-

ности SHDS/HYDO; 

 активные центры ГДС и ГИД «легких» молекул (тиофен, н-гексан-1) расположены 

на всех частицах CoMoS фазы; напротив, для «тяжелых» молекул, таких как ДБТ 

и 4,6-ДМДБТ, проявляющих стерические эффекты, установлена структурная чув-

ствительность: константы скорости ГДС ДБТ и 4,6-ДМДБТ лучше коррелируют с 

эффективным содержанием Со в полислойных частицах /

CoMoSC ; 

 подробный анализ морфологии катализатора относительно второго структурного 

фактора ( /

CoMoSC ) показывает, что только катализаторы, содержащие ЛК и ВК, 

имеют бо льшую долю промотора в полислойных частицах CoMoS фазы, что и 

объясняет их высокую активность в ГДС ДБТ, 4,6-ДМДБТ и гидроочистке ди-

зельных фракций; 

 коэффициент селективности SHDS/HYDO линейно зависит от средней длины частиц 

CoMoS фазы и числа СоМо центров, расположенных на ребрах; показано, что при 

прочих равных условиях катализатор, обладающий высоким значением длины и 

максимальной степенью промотирования кристаллитов MoS2, будет обладать 

наибольшим коэффициентом селективности в гидроочистке БКК. 

4. Установлены закономерности формирования CoMoS фазы в процессах газо- и жид-

кофазного сульфидирования: 

 при газофазном сульфидировании сначала происходит формирование нанокласте-

ров MoS2 с недостатком атомов промотора из структуры Со2Мо10ГПА, а затем за-

крепление атомов Со, образованных при разрушении цитратного комплекса; 

 в случае жидкофазного сульфидирования оба металла сульфидируются одновре-

менно с образованием CoMoS фазы II типа на низкотемпературной стадии 

(230 ºС); далее на высокотемпературной стадии (340 ºС) происходит увеличение 

линейных размеров частиц; 

 катализатор, сульфидированный газофазным способом, содержит бо льшее коли-

чество CoMo центров и обладает более высокой активностью в гидроочистке ди-

зельных фракций, но меньшей стабильностью, по сравнению с жидкофазно суль-

фидированным аналогом; меньшая стабильность обусловлена бо льшей потерей 

Со в неактивные частицы, а также образованием бо льшего количества кокса в свя-

зи с его более высокой начальной активностью. 

5. Использование зауглероженных носителей Cx/Al2O3 для синтеза Co(Ni)Mo(W)S ката-

лизаторов приводит к увеличению активности в реакциях гидрирования и гидрогено-

лиза гетероатомных соединений: 

 рост активности Co(Ni)MoS/Cx/Al2O3 катализаторов обусловлен увеличением дис-

персности частиц активной фазы и числа слоев MoS2 в упаковке; 
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 в случае NiWS/Cx/Al2O3 катализаторов увеличение активности происходит благо-

даря возрастанию глубины сульфидирования Ni и W, а также содержания Ni в со-

ставе кристаллитов NiWS. 

6. Установлено, что триметаллические катализаторы NiCoMoS/Al2O3 более активны в 

ГДС ДБТ, чем СоМоS/Al2O3 образцы, благодаря наличию в них CoMo и NiMo цен-

тров, доступных для реактантов. 

7. Частота оборотов активных центров в изученных реакциях ГДС, ГИД, ГДА и ГДО на 

Co(Ni)Mo(W)S/Al2O3 катализаторах возрастает при снижении степени промотирова-

ния ребер кристаллитов и средней длины частиц активной фазы.  

8. Исследована роль сульфида кобальта на поверхности CoMoS/Al2O3 катализаторов. Ча-

стота оборотов СоМо центров возрастает в ~ 1.5 раза в ГДС ДБТ и ГДА хинолина, а 

также в 2.1 раза в ГДС 4,6-ДМДБТ благодаря наличию источника активированного во-

дорода – частиц Co9S8. С ростом температуры процесса эффект спилловера снижается. 

9. Добавление калия в СоМо/Al2O3 катализатор приводит к существенным изменениям 

состава и морфологии сульфидных частиц, а также их каталитических свойств: 

 возрастает степень сульфидирования Со и Мо, а также содержание CoMoS фазы, 

увеличивается средняя длина и число слоев MoS2 в упаковке; 

 активность катализаторов и в ГИД гексена-1, и в ГДС тиофена снижается, при 

этом коэффициент селективности возрастает в силу бо льшей чувствительности 

центров ГИД по сравнению с центрами ГДС к отравлению щелочным металлом; 

 выход спиртов, получаемых из синтез-газа, возрастает на порядок, а реакции обра-

зования углеводородов, наоборот, подавляются. 

10. В зависимости от природы носителя частота оборотов СоМо центров в ГДО гваякола 

снижается в ряду SiO2 > Al2O3 > ZrO2 ≈ TiO2. Для ГДО растительного сырья предпо-

чтительны катализаторы, нанесенные на более инертные подложки. Использование 

зауглероженного Al2O3 позволяет преодолеть недостатки углеродных носителей и со-

хранить достоинства Al2O3. Катализатор Ni-PMo/С2/Al2O3 позволяет энергоэффектив-

но проводить процесс совместной гидроочистки ПДФ и РМ, а также проявляет 

наибольшую стабильность среди изученных систем. 

11. Предложена «динамическая модель» работы активных центров сульфидов переход-

ных металлов, а также разработаны принципы создания Со(Ni)Mo(W)S фазы катали-

заторов гидроочистки с заданным свойствами. 

12. Разработаны составы и способы приготовления новых катализаторов для следующих 

процессов: 

 глубокой гидроочистки прямогонных и вторичных дизельных фракций с целью 

получения ультрачистых дизельных топлив; 

  глубокой гидроочистки тяжелого вакуумного газойля; 

 селективной гидроочистки бензинов БКК с сохранением октанового числа; 

 совместной гидроочистки растительного масла и дизельных фракций. 
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