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Введение
Каталитические характеристики и межрегене-

рационный период работы нанесенных Pd/Al2O3 

систем в реакции гидрирования диеновых и вини-

лароматических углеводородов в бензол-толуол-кси-

лольной (БТК) фракции определяются свойствами 

алюмооксидного носителя и состоянием активного 

компонента. При этом дезактивация катализатора 

обусловлена двумя факторами: протеканием по-

бочных реакций олигомеризации на кислотно-ос-

новных центрах оксида алюминия и на поверхности 

электронно-ненасыщенных частиц палладия.

Ранее [1] нами были исследованы кислотные и 

текстурные характеристики алюмооксидного но-

сителя и их влияние на активность и стабильность 

нанесенных на оксид алюминия палладиевых ката-

лизаторов. Было установлено, что для катализато-
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в БТК-фракции с целью разработки катализатора с 

пониженной олигомеризующей активностью и, со-

ответственно, повышенной стабильностью. 

Экспериментальная часть

В работе исследовали образцы палладиевых ка-

тализаторов — непромотированного и промоти-

рованных кобальтом или цинком с варьируемым 

мольным соотношением Pd : Cо(Zn) (табл. 1). Со-

держание палладия во всех образцах составляло 

0,5 мас.%. 

При синтезе образцов в качестве носителя ис-

пользовали δ-модификацию оксида алюминия (Sуд =

= 130 м2/г, Vпор = 0,72 см3/г, конические поры отсутс-

твуют), полученного термостатированием на воздухе 

при 900 °С (4 ч) сформованных гранул γ-Al2O3 из псев-

добемита марки А-64 (ТУ 2163-025-04610600—2003) 

производства ООО «Новокуйбышевский завод ка-

тализаторов». Для снижения кислотности δ-Al2O3 

модифицировали водным раствором NaOH методом 

вакуумной пропитки по влагопоглощению. Содер-

жание натрия в носителе составляло 0,5 мас.%. Все 

исследованные в данной работе образцы были при-

готовлены на модифицированном носителе.

Непромотированный 0,5 мас.% Pd/Al2O3(Na) ка-

тализатор получали методом пропитки носителя 

ацетатом палладия из водного раствора уксусной 

кислоты по влагопоглощению. Восстановление ка-

тализатора проводили в реакторе в атмосфере водо-

рода при 160 °С (6 ч), после чего сушили в токе арго-

на при 160 °С до содержания воды в отходящем газе 

5—10 ppm.

Образцы промотированных кобальтом и цинком 

палладиевых катализаторов готовили путем после-

довательной пропитки по влагопоглощению сначала 

водным раствором соединений кобальта или цинка, 

а после сушки при 110 °С (4 ч) и прокаливания при 

400 °С — соединением палладия. Далее катализа-

тор сушили при 110 °С, прокаливали при 300 °С и 

восстанавливали так же, как и монометаллические 

палладиевые системы. 

ра гидрирования диеновых и винилароматических 

углеводородов оптимальными в качестве носителя 

являются промотированные 0,5 мас.% натрия вы-

сокотемпературные δ-модификации Al2O3, характе-

ризующиеся низкой концентрацией сильных апро-

тонных центров с теплотами адсорбции монооксида 

углерода QСО > 35 кДж/моль.

Другим фактором, определяющим стабильность 

работы катализатора, является степень окисления 

палладия. Так, на поверхности активного компо-

нента, сформированного в катионной форме, про-

исходит прочная хемосорбция молекул диеновых 

углеводородов с образованием хелатных комплек-

сов и последующим формированием разветвлен-

ных ациклических, циклических и полиядерных 

олигомерных отложений, приводящих к ускорен-

ной дезактивации катализатора. Известно [2], что 

возможна оптимизация электронных и геометри-

ческих характеристик нанесенных частиц металла 

с уменьшением количества катионных форм пал-

ладия на поверхности катализатора путем промо-

тирования активного компонента вторым метал-

лом. 

В данной работе исследовано влияние природы 

и содержания промотора на каталитическую актив-

ность и стабильность биметаллических (Pd-Со и 

Pd-Zn) катализаторов на модифицированном на-

трием носителе δ-Al2O3(Na) в реакции гидрирова-

ния диеновых и винилароматических углеводородов 

Таблица 1
Состав и мольное соотношение Pd : Cо(Zn) в исследованных образцах

Состав Pd/δ-Al2O3(Na) Pd-Cо/δ-Al2O3(Na) Pd-Zn/δ-Al2O3(Na)

Номер образца 1 2 3 4 5 6 7

Pd : Cо(Zn), моль/моль – 1,0 : 0,5 1,0 : 1,0 1,0 : 1,5 1,0 : 0,5 1,0 : 1,0 1,0 : 1,5



31Катализ в промышленности, № 5, 2013

Отечественные катализаторы

ИК-спектры снимали при температуре –83 °С на 

фурье-спектрометре Bruker Vertex 70 с разрешением 

4 см–1 и числом накоплений спектров 50 по методи-

ке [3].

Термопрограммируемое восстановление водо-

родом проводили в кварцевом реакторе на прибо-

ре ChemBet Pulsar TPR/TPD фирмы Quantachrome 

Instruments. Образец катализатора предварительно 

окисляли в токе 10 % O2 + He при 300 °С (2 ч) и су-

шили в атмосфере гелия при 200 °С (2 ч); после этого 

восстанавливали в токе 10 % H2 + Ar при нагреве до 

800 °С со скоростью 20 °С/мин. Далее образец ох-

лаждали в токе аргона до комнатной температуры и 

выдерживали 0,5 ч. 

Образцы катализаторов испытывали в реакции 

гидрирования диеновых и винилароматических 

углеводородов в БТК-фракции завода «Этилен» 

ОАО «Нижнекамскнефтехим» (табл. 2). Испытания 

проводили в лабораторном реакторе проточного 

типа при условиях, идентичных промышленным: 

при температурах от 30 до 60 °С, скорости подачи 

БТК-фракции 2,5 ч–1, мольном соотношении угле-

водородов к водороду, равном 250.

Концентрации реагентов и продуктов реакции 

определяли на газовом хроматографе «Хроматэк 

Кристалл 5000.1» с пламенно-ионизационным де-

тектором и капиллярной колонкой длиной 100 м, 

внутренним диаметром 0,25 мм, с толщиной слоя 

жидкой фазы SE-30, равной 0,5 мкм. Идентифи-

кацию компонентов исходной БТК-фракции и 

гидрогенизатов производили на хромато-масс-

спектрометре Clarus 500 фирмы Perkin Elmer с ис-

пользованием аналогичной колонки.

Эффективность катализаторов в реакции гидри-

рования оценивали по изменению диенового и бром-

ного чисел, а также степени превращения отдельных 

углеводородов в гидрогенизатах: алициклических 

(циклопентадиен-1,3; 5-метил-циклопентадиен-1,3; 

норборнадиен-2,5; 1-метил циклогексадиен-1,4; цик-

логептадиен-1,3; 5,5-диметил-циклопентадиен-1,3; 

1,2-диметил циклопентадиен-1,3; дициклопента-

диен) и алифатических (изопрен, пиперилены) ди-

енов, винилароматических углеводородов (стирол, 

метилстиролы). 

Количество олигомеров, адсорбированных на по-

верхности катализаторов, определяли по содержанию 

углерода, используя прибор HORIBA EMIA-510 с де-

тектором по теплопроводности, по методике ASTM 

[4]: путем сжигания пробы катализатора массой ≈ 1 г 

в токе кислорода при 1450 °С в течение 60 с.

Скорость олигомеризации диеновых и винила-

роматических углеводородов (ω, мкг/гкат·ч–1) на по-

верхности катализатора рассчитывали по формуле

 

где С — количество адсорбированных на поверх-

ности катализатора олигомеров, определенных по 

общему содержанию углерода, мкг; mкат — масса ка-

тализатора, загруженного в реактор, г; τобщ — время 

испытания катализатора, ч.

Обсуждение результатов

Данные ИК-спектроскопии. Количество и элек-

тронное состояние атомов активного компонента 

в монометаллическом и промотированных цинком 

и кобальтом палладиевых катализаторах изучали 

методом ИК-спектроскопии адсорбированных мо-

лекул монооксида углерода. В качестве базовых об-

разцов для исследования были выбраны каталити-

ческие системы с мольным соотношением палладия 

к промотору 1,0 : 1,0. 

Нанесение цинка и кобальта в количестве 0,31 и 

0,28 мас.% соответственно на носитель δ-Al2O3(Na) 

сопровождается появлением в ИК-спектрах (рис. 1, а, 

спектры 2 и 3) полос поглощения (п.п.) при νСО =

= 2173 и 2174 см–1, которые принадлежат линейным 

формам адсорбции молекул монооксида углерода на 

катионах цинка и кобальта соответственно в степе-

ни окисления +2 [5].

В ИК-спектрах восстановленного Pd/δ-Al2O3(Na) 

катализатора (см. рис. 1, а, спектр 4) после адсорб-

ции молекул монооксида углерода наблюдаются п.п. 

при νСО = 2140, 2120, 2102, 2078 и 1971 см–1. Первые 

две принадлежат валентным колебаниям терми-

нального монооксида углерода с Pd+σ и Pd+1, а три 

других п.п. относятся к линейным (2102 и 2078 см–1) 

и мостиковым (1971 см–1) формам адсорбции моле-

кул СО на атомах палладия в нулевой степени окис-

ления [5—9]. 

Нанесение палладия на δ-Al2O3(Na) с предвари-

тельно нанесенным на него цинком или кобальтом 

(образцы Pd-Zn/δ-Al2O3(Na) и Pd-Co/δ-Al2O3(Na)) 

сопровождается исчезновением п.п. при νСО = 2120 

и 2140 см–1, относимых к комплексу монооксида уг-

лерода с Pd+σ и Pd+1, и п.п. при νСО = 1971 см–1, свя-

занной с колебанием мостиковой группы СО на Pd0. 

При этом в спектре образца Pd-Zn/δ-Al2O3(Na) (см. 

рис. 1, а, спектр 5) наблюдается увеличение интен-
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сивности п.п. при νСО = 2106 и 2091 см–1, характер-

ных для терминальной адсорбции СО, и появление 

дополнительной п.п. при νСО = 2032 см–1. В спектре 

образца Pd-Со/δ-Al2O3(Na) (см. рис. 1, а, спектр 6) 

отмечается увеличение интенсивности п.п. при νСО =

= 2102 и 2067 см–1. Полосы при νСО = 2032 и 2067 см–1 

в спектрах биметаллических образцов относятся к 

адсорбции СО на атомах Pd0, обладающих более вы-

сокой электронной плотностью по сравнению с ме-

таллическими палладиевыми центрами при νСО =

= 2078 см–1 в непромотированном катализаторе.

Исчезновение полос поглощения, характерных 

для мостиковой формы адсорбции СО, и одновре-

менное увеличение интенсивности полос поглоще-

ния, принадлежащих линейному комплексу моно-

оксида углерода с Pd0, в промотированных цинком 

и кобальтом образцах по сравнению с непромотиро-

ванным Pd/δ-Al2O3(Na) обусловлено формировани-

ем сплавных биметаллических частиц [10—12]. При 

этом образование Pd-Zn и Pd-Со сплавов препятс-

твует формированию катионов Pd+σ и Pd+1 вследс-

твие проявления «лигандного» (электронного) эф-

фекта.

Вакуумирование образцов, полученных в резуль-

тате адсорбции монооксида углерода при давлении 

10 торр, сопровождается уменьшением интенсив-

ности п.п. и сдвигом их в область низких частот, что 

обусловлено снижением концентрации адсорбиро-

ванных на атомах палладия молекул СО (см. рис. 1, 

б). При этом для промотированного цинком образ-

ца (см. рис. 1, б, спектр 5), в отличие от промотиро-

ванного кобальтом (см. рис. 1, б, спектр 6) наблюда-

Таблица 2
Углеводородный состав и свойства БТК-фракции

Наименование Среднее значение

Углеводородный состав Мас.%

Ароматические углеводороды С6–С8, 
в том числе:

79

бензол 51

толуол 22

ксилолы 6

Стирол 7

Диены, 
в том числе:

6

циклопентадиен-1,3 1,69

изопрен 0,03

пиперилены 0,09

норборнадиен-2,5 0,17

2-метил циклопентадиен-1,3 2,95

дициклопентадиен 0,81

Плотность при 20 °С, г/см3 0,860

Фракционный состав, °С

Н.К. 78

К.К. 152

Диеновый индекс, г J2/100 г пробы 15,6

Бромный индекс, г Br/100 г пробы 29,4

Рис. 1. ИК-спектры лабораторных образцов, снятые 
при давлении монооксида углерода 10 торр (а) и после 
вакуумирования (б): 1 – δ-Al2O3, 2 – 0,31 % Zn/δ-Al2O3; 
3 – 0,28 % Со/δ-Al2O3; 4 – 0,5 % Pd/δ-Al2O3; 
5 – 0,5 % Pd-0,31 % Zn/δ-Al2O3; 6 – 0,5 % Pd-0,28 % Со/δ-Al2O3. 
(Носитель δ-Al2O3 во всех образцах модифицирован
0,5 мас.% Na.)
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ется значительное (примерно в 1,9 раза) снижение 

интенсивности п.п. при νСО = 2060 и 2097 см–1. Это 

связано с наличием бóльшего числа поверхностных 

атомов палладия с низкой электронной плотностью 

на валентных орбиталях, обусловливающих мень-

ший дативный перенос электронов на π*-разрыхля-

ющую орбиталь молекул СО и как следствие менее 

прочную связь Pd-CO комплекса. Более высокая 

электронная плотность атомов палладия при промо-

тировании кобальтом, вероятно, обусловлена непол-

ной застройкой валентных орбиталей Со и бóльшим 

переносом электронов на вакантные орбитали Pd 

по сравнению с катализатором, промотирован-

ным цинком, имеющим энергетически стабильный 

d-уровень.

Оценка концентрации всех карбонильных ком-

плексов с атомами палладия показала, что их об-

щее количество, доступное для адсорбции молекул 

монооксида углерода (табл. 3), в промотированных 

цинком и кобальтом катализаторах по сравнению с 

непромотированным Pd/δ-Al2O3(Na) уменьшается 

на 30,8 % (от 18,2 до 12,6 мкмоль/г) и 19,2 % (от 18,2 

до 14,7 мкмоль/г) соответственно, что обусловлено 

увеличением среднего диаметра биметаллических 

Pd-Zn и Pd-Co частиц на 44,8 % (от 2,9 до 4,2 нм) и 

на 24,1 % (от 2,9 до 3,6 нм) в результате встраива-

ния атомов промотора в кристаллическую струк-

туру палладия с образованием сплава. При этом 

характерно исчезновение электронно-дефицитных 

(п.п. при νСО = 2140 см–1) и уменьшение количест-

ва нуль-валентных (п.п. при νСО = 1971, 2102—2106, 

2067 и 2091 см–1) атомов палладия. 

Результаты термопрограммируемого восстановле-
ния. Формирование биметаллических Pd-Zn и Pd-

Co частиц подтверждается также результатами тер-

мопрограммируемого восстановления. В спектрах 

0,31 мас.% Zn/δ-Al2O3(Na) и 0,28 мас.% Со/δ-Al2O3(Na) 

образцов, восстановленных в режиме подъема тем-

пературы от 20 до 800 °С, наблюдаются сигналы при 

406 и 354 °С (рис. 2, спектры 2, 3), которые прина-

длежат восстановленным до нуль-валентного состо-

яния формам катионов цинка и кобальта в степени 

окисления +2 соответственно. Наличие плеча при 

465 °С для 0,28 мас.% Со/δ-Al2O3(Na) образца (см. 

рис. 2, спектр 3), вероятно, обусловлено восстанов-

лением Co3+ до Со0.

В спектрах восстановленного Pd/δ-Al2O3(Na) 

катализатора присутствуют высокоинтенсивный 

максимум при 35 °С и низкоинтенсивный мини-

мум при 100 °С, относящиеся к восстановленным до 

нуль-валентного состояния формам катионов пал-

ладия и десорбции водорода, поглощенного метал-

лической формой активного компонента (см. рис. 2, 

спектр 4).

Нанесение палладия на оксиды алюминия с 

предварительно нанесенными на них цинком (об-

разец Pd-Zn/δ-Al2O3(Na)) и кобальтом (образец 

Pd-Co/δ-Al2O3(Na)) сопровождается незначитель-

ным (до 40—43 °С) смещением максимума интен-

сивности восстановления катионов активного ком-

понента и появлением сигналов при 374 и 299 °С (см. 

рис. 2, спектры 5, 6), что обусловлено спилловером 

водорода с палладия на близлежащие катионы 

цинка и кобальта и их восстановлением при более 

низких температурах. При этом для обоих образ-

цов характерно исчезновение низкоинтенсивного 

минимума при 100 °С. Наблюдаемые изменения для 

промотированных кобальтом и цинком катализато-

ров, вероятно, обусловлены образованием сплавных 

Pd-Co и Pd-Zn частиц.

Каталитические характеристики. Введение в со-

став палладиевого катализатора второго металла — 

кобальта или цинка — приводит к изменению его 

каталитических характеристик (табл. 4 и рис. 3 и 

4). Увеличение мольного соотношения промото-

ра к палладию от 0,5 до 1,5 в Pd-Cо/δ-Al2O3(Na) и 

Pd-Zn/δ-Al2O3(Na) катализаторах (образцы № 2—4 

Рис. 2. Спектры термопрограммируемого восстановления 
водородом образцов: 1 – δ-Al2O3; 2 – 0,31 % Zn/δ-Al2O3; 
3 – 0,28 % Со/δ-Al2O3; 4 – 0,5 % Pd/δ-Al2O3; 
5 – 0,5 % Pd-0,31 % Zn/δ-Al2O3; 6 – 0,5 % Pd-0,28 % Со/δ-Al2O3. 
(Носитель δ-Al2O3 во всех образцах модифицирован 
0,5 мас.% Na.)
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и 5—7 соответственно) приводит к монотонному 

снижению конверсий относительно непромоти-

рованного катализатора (образец № 1): диенов от 

97,6—100,0 до 78,7—96,8 %, олефинов от 58,4—67,1 до 

40,0—56,4 % и винилароматических углеводородов 

от 95,5—99,7 до 62,3—95,0 %. Это обусловлено фор-

мированием сплавных биметаллических частиц и 

экранированием активного компонента атомами 

промотора. При этом для катализаторов, промоти-

рованных цинком (образцы № 5—7), снижение кон-

версии диеновых, олефиновых и винилароматичес-

ких углеводородов более значительно по сравнению 

с Pd-Cо/δ-Al2O3(Na) системами (образцы № 2—4), 

что, исходя из данных ИК-спектроскопии адсорби-

рованного монооксида углерода (см. табл. 3), можно 

объяснить бóльшим (на 24,6 %) уменьшением кон-

центрации атомов активного компонента в нулевой 

степени окисления в промотированных цинком об-

разцах.

Характер иизменения конверсий отдельных 

классов углеводородов (см. табл. 4) — алицикличес-

ких и алифатических диенов, винилароматических 

соединений — также свидетельствует о монотонном 

уменьшении гидрирующей активности палладие-

вых катализаторов при введении промотора и уве-

личении его концентрации. 

Сравнительный анализ конверсий отдельных уг-

леводородов (см. табл. 4) для катализаторов, промо-

тированных кобальтом (образцы № 2—4) и цинком 

(образцы № 5—7), показал, что для циклопентадиена-

1,3,  5-метил-циклопентадиена-1,3,  суммы углеводо-

родов С7Н10 и стирола несколько бóльшие степени 

превращения получены на катализаторах, промоти-

рованных кобальтом. Это может быть обусловлено 

тем, что кобальт в меньшей степени блокирует актив-

ные многоатомные ансамбли на поверхности частиц 

Pd, необходимые для адсорбции углеводородов, име-

ющих в своей структуре две и более π-связей.

Наиболее активные образцы катализаторов — 

непромотированный Pd/δ-Al2O3(Na) (образец № 1), 

биметаллические Pd-Со/δ-Al2O3(Na) (образцы № 2 

и 3) и Pd-Zn/δ-Al2O3(Na) (образцы № 5 и 6) с моль-

ным соотношением палладия к промотору 1,0 : 0,5 и 

1,0 : 1,0 были исследованы на стабильность работы в 

Таблица 3
Полосы поглощения и концентрации комплексов СО с атомами палладия в непромотированном 
и промотированных кобальтом и цинком образцах

Положение полос и поверхностная концентрация атомов палладия
СPd, 

мкмоль/г
D, 
%

< DИКС>, 
нмФрагмент νСО, см–1 СPds, мкмоль/г 

(мкмоль/м2)
WPd, %

∑СPds, мкмоль/г 
(мкмоль/м2)

0,5 мас.% Pd/δ-Al2O3(Na) (образец № 1)

Pd1+-CO 2140
1,4 (0,011) 7,7

18,2 (0,140) 47,2 38,6 2,9

Pdσ+-CO 2120

Pd0-CO 2102 12,9 (0,099) 70,9

Pd0-CO 2078 1,6 (0,012) 8,8

(Pd0)2-CO 1971 2,3 (0,018) 12,6

0,5 мас.% Pd-0,28 мас.% Со/δ-Al2O3(Na) (образец № 3)

Pd0-CO 2102 13,3 (0,102) 90,5
14,7 (0,113) 47,2 31,1 3,6

Pd0-CO 2067 1,4 (0,011) 9,5

0,5 мас.% Pd-0,31 мас.% Zn/δ-Al2O3(Na) (образец № 6)

Pd0-CO 2106 10,1 (0,078) 80,2

12,6 (0,097) 47,2 26,7 4,2Pd0-CO 2091 2,1 (0,016) 16,7

Pd0-CO 2032 0,4 (0,003) 3,1

П р и м е ч а н и е .  СPds – концентрация поверхностных атомов палладия, мкмоль/г; СPd – общая концентрация 
палладия в катализаторах, мкмоль/г; WPd – доля поверхностных атомов палладия, %; D – дисперсность распределе-
ния атомов палладия, рассчитанная по формуле D = СPds/СPd·100 %; <DИКС> – средний диаметр металлических частиц, 
рассчитанный из данных ИК-спектроскопии адсорбированного монооксида углерода согласно уравнению [12, 13]: 
<DИКС> = (1,12/D)·100 (нм), где D – дисперсность распределения атомов палладия, %.
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реакции гидрировании диеновых и виниларомати-

ческих углеводородов в БТК-фракции. Испытания 

проводили в реакторе проточного типа при высокой 

температуре (100 °С) в течение 100 ч.

Наименьшую стабильность в реакции гидриро-

вания диеновых углеводородов в БТК-фракции по-

казал непромотированный катализатор — образец 

№ 1: после 100 ч работы содержание диенов в со-

ставе гидрогенизата увеличилось примерно в 8 раз 

(рис. 5), что свидетельствует о снижении гидриру-

ющей активности данного образца. Введение в его 

состав кобальта и цинка приводит к повышению 

стабильности. Так, для образцов № 2 и 5 с низким 

(0,5 моль) содержанием промотора концентрация ди-

еновых углеводородов в гидрогенизатах после 100 ч 

работы составляет 0,33—0,45 г J2/100 г пробы, а для 

образцов с мольным соотношением 1,0 : 1,0 (образ-

цы № 3 и 6) остается примерно постоянной (ме-

нее 0,1 г J2/100 г пробы). Исходя из того, что кон-

центрация центров Льюиса в образцах одинакова 

(508,9 мкмоль/г), можно предположить, что разли-

чие в скорости дезактивации непромотированно-

го и промотированных катализаторов обусловлена 

разницей в электронном состоянии поверхностных 

атомов палладия. Так, согласно данным ИК-спек-

троскопии адсорбированного СО для непромо-

тированного образца характерно наличие атомов 

палладия с промежуточными +σ и +1 степенями 

окисления в количестве 1,4 мкмоль/г (см. табл. 3 и 

рис. 5). Промотирование катализатора кобальтом и 

цинком полностью подавляет формирование кати-

онов Pd+σ и Pd1+ и как следствие повышает его ста-

бильность.

Для прогнозирования длительности межреге-

нерационного цикла работы Pd-Со/δ-Al2O3(Na) и 

Pd-Zn/δ-Al2O3(Na) катализаторы с мольным соот-

Рис. 5. Значения конверсии диенового числа (KД.Ч, %) 
на образцах с разным мольным соотношением Pd : Cо(Zn) 
в ходе испытания в реакции гидрировании диеновых 
и винилароматических углеводородов (а) и ИК-спектры 
исследуемых образцов (б). Условия испытаний образцов: 
Р = 4,0 МПа; t = 100 °С; υ = 2,5 ч–1; 
Н2 : ДУ = 250,0 : 1,0 моль/моль; τ = 100 ч

Рис. 3. Зависимость конверсии диенового числа (KД.Ч) 
гидрогенизата от температуры для образцов: 
0,5 мас.% Pd/δ-Al2O3 (▲), Pd-Co (1,0 : 0,5)/δ-Al2O3 ( ), 
Pd-Co (1,0 : 1,0)/δ-Al2O3 ( ); Pd-Co (1,0 : 1,5)/δ-Al2O3) ( ), 
Pd-Zn (1,0 : 0,5)/δ-Al2O3 ( ); Pd- Zn (1,0 : 1,0)/δ-Al2O3 ( ), 
Pd- Zn (1,0 : 1,5)/δ-Al2O3 ( ). (Носитель δ-Al2O3 во всех 
образцах модифицирован 0,5 мас.% Na.)

Рис. 4. Зависимость конверсии бромного числа (KБ.Ч) 
гидрогенизата от температуры для образцов: 
0,5 мас.% Pd/δ-Al2O3 (▲); Pd-Co (1,0 : 0,5)/δ-Al2O3 ( ): 
Pd-Co (1,0 : 1,0)/δ-Al2O3 ( ); Pd-Co (1,0 : 1,5)/δ-Al2O3) ( ): 
Pd-Zn (1,0 : 0,5)/δ-Al2O3 ( ); Pd- Zn (1,0 : 1,0)/δ-Al2O3 ( ): 
Pd- Zn (1,0 : 1,5)/δ-Al2O3 ( ). (Носитель δ-Al2O3 во всех 
образцах модифицирован 0,5 мас.% Na.)
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ношением палладия к промотору 1,0 : 1,0 (образцы 

№ 3 и 6) были испытаны в лабораторных условиях 

при высокой скорости подачи БТК-фракции (4,0 ч–1) 

и низком (100 : 1) мольном соотношении диеновых 

и винилароматических углеводородов к водороду. 

Образцом сравнения служил промышленный ката-

лизатор гидрирования БТК-фракции. 

Анализ количества образовавшихся олигомер-

ных отложений на поверхности промышленного 

и разработанных нами катализаторов показал, что 

снижение конверсии диеновых и винилароматичес-

ких углеводородов в БТК-фракции начинается на 

промышленном катализаторе через 70 ч работы при 

накоплении углерода в количестве ≈10,5 мас.%, а на 

разработанных — после 128 ч при 12,0 мас.% углеро-

да (см. табл. 5). Испытание этих же образцов в реак-

ции гидрирования в приближенных к промышлен-

ным условиях (4,0 МПа, 60 °С, 2,5 ч–1) в течение 110 ч 

позволило оценить скорость олигомеризации, ис-

ходя из количества накопленного за этот период 

углерода: для разработанных катализаторов она 

ниже, чем для промышленного катализатора — 10 и 

Таблица 4
Влияние природы промотора (Co, Zn) и мольного соотношения Pd : Co(Zn) в катализаторах 
на конверсию диеновых и винилароматических углеводородов в реакции гидрирования

Наименование углеводорода

Конверсия углеводородов на катализаторах, %

Pd/δ-Al2O3(Na) Pd-Co/δ-Al2O3(Na) Pd-Zn/δ-Al2O3(Na)

1 2 3 4 5 6 7

Соотношение Pd : Co(Zn), моль/моль – 1,0:0,5 1,0:1,0 1,0:1,5 1,0:0,5 1,0:1,0 1,0:1,5

Алициклические 
диены

Циклопентадиен-1,3 (ЦПД) 99,5 98,2 97,0 95,5 86,1 85,2 80,3

5-метилциклопентадиен-1,3 98,7 93,6 93,7 91,3 78,6 77,2 76,4

Норборнадиен-2,5 99,6 99,7 99,8 85,7 98,4 99,7 81,9

Сумма углеводородов С7Н10* 99,2 99,7 98,2 86,0 97,8 95,9 84,2

ДиЦПД 97,6 99,8 98,9 77,5 99,1 99,7 78,2

Алифатические 
диены

Изопрен 99,1 97,9 97,1 85,6 97,3 97,7 79,4

Сумма пипериленов 98,6 99,3 99,2 84,9 99,2 99,2 85,3

Винилароматические 
углеводороды

Стирол 95,5 91,7 86,7 78,2 64,7 63,8 62,3

Сумма метилстиролов 96,3 80,6 75,2 72,8 76,1 74,3 71,7

* 1-метилциклогексадиен-1,4; циклогептадиен-1,3; 5,5-диметилциклопентадиен-1,3; 1,2-диметилциклопентадиен-1,3. 
Условия гидрирования: 30 °С, скорость подачи БТК-фракции 2,5 ч–1, мольное соотношение углеводородов 
к водороду – 250.

Таблица 5
Оценка скорости олигомеризации и продолжительности межрегенерационного цикла 
для промышленного и разработанных биметаллических катализаторов гидрирования

Катализатор

«Жесткий» режим** Стационарный 
режим*** Скорость 

олигоме-
ризации, 

мкг/(гкат·ч)

Продолжительность 
межрегенерационного 

цикла, 
мес.

Концентрация 
углерода, 

мас.% 

Время работы 
до снижения 
активности, ч

Концентрация 
углерода, 

мас.% 

0,3%Pd/γ-Al2O3
* 10,5 70 0,15 13,6 ≈11

0,5%Pd-0,28% Cо/δ-Al2O3(Na)
12,0 128 0,11 10,0 ≈16

0,5%Pd-0,31%Zn/δ-Al2O3(Na)
   * Промышленный катализатор, используемый на первой стадии гидрирования БТК-фракции.
  ** Условия каталитических испытаний: Р = 4,0 МПа; t = 120 °С; υ = 4,0 ч–1; Н2 : ДУ = 100 моль/моль.
*** Условия каталитических испытаний: Р = 4,0 МПа; t = 60 °С; υ = 2,5 ч–1; Н2 : ДУ = 250 моль/моль; τ = 110 ч.
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13,6 мкг/(гкат·ч–1) соответственно. Можно ожидать, 

что по сравнению с промышленным образцом меж-

регенерационный период работы Pd-Со/δ-Al2O3(Na) 

и Pd-Zn/δ-Al2O3(Na) катализаторов значительно 

увеличится. По результатам экстраполяции скоро-

сти олигомеризации во времени, межрегенераци-

онный пробег для разработанных катализаторов 

составляет 16 мес.

Согласно технико-экономическим расчетам, вы-

полненным производственно-техническим отделом 

завода «Этилен» ОАО «Нижнекамскнефтехим», ожи-

даемый экономический эффект от внедрения в про-

цессе гидрирования диеновых и винилароматичес-

ких углеводородов в БТК-фракции разработанных 

катализаторов (с увеличенным межрегенерацион-

ным периодом), исходя из дополнительной выработ-

ки товарного бензола, стоимости энергоносителей, 

вспомогательных компонентов, катализатора и за-

трат на проведение паро-воздушной окислительной 

регенерации, составит около 121 млн руб.

Заключение

С целью уменьшения количества олигомерных 

соединений, образующихся на поверхности катали-

заторов гидрирования диеновых и виниларомати-

ческих углеводородов в БТК-фракции, приводящих 

к дезактивации катализатора, исследовано влияние 

природы и содержания промотора на электронное 

состояние и геометрические характеристики нане-

сенных палладиевых частиц в Pd-Со/δ-Al2O3(Na) и 

Pd-Zn/δ-Al2O3(Na) системах.

Показано, что промотирование 0,5 мас.% Pd/δ-

Al2O3(Na) катализатора цинком и кобальтом при-

водит к формированию биметаллического сплава 

с увеличением среднего диаметра частиц от 2,9 нм 

для Pd до 4,2 и 3,6 нм для Pd-Zn и Pd-Co соответс-

твенно и исчезновению катионных форм палладия, 

что обусловливает снижение олигомеризующей 

способности активного компонента и повышение 

стабильности катализаторов в гидрировании дие-

новых и винилароматических углеводородов.

Увеличение мольного соотношения промотора 

к палладию с 0,5 до 1,5 в составе биметаллических 

Pd-Cо/δ-Al2O3(Na) и Pd-Zn/δ-Al2O3(Na) катализа-

торов приводит к снижению конверсии диолефи-

нов на 3,2—18,9 %, олефинов на 4,6—20,0 % и вини-

лароматических углеводородов на 4,5—33,2 %, что 

обусловлено обогащением поверхности активного 

компонента атомами промотора, приводящим к 

экранированию части атомов палладия. Оптималь-

ными мольными соотношениями палладия к про-

мотору в биметаллических Pd-Cо/δ-Al2O3(Na) и 

Pd-Zn/δ-Al2O3(Na) системах являются 1,0 : 0,5 и 

1,0 : 1,0 соответственно.

Биметаллические Pd-Cо/δ-Al2O3(Na) и Pd-Zn/δ-

Al2O3(Na) катализаторы с мольным соотношени-

ем палладия к промотору 1,0 : 1,0 характеризуются 

бóльшей стабильностью каталитического действия 

в реакции гидрирования диеновых углеводородов в 

БТК-фракции, чем непромотированный катализа-

тор. Ожидаемая продолжительность межрегенера-

ционного периода их работы составляет до 16 мес.

Для проведения процесса гидрирования БТК-

фракции в промышленных условиях рекомендован 

Pd-Cо/δ-Al2O3(Na) катализатор, характеризующий-

ся большей по сравнению с Pd-Zn/δ-Al2O3(Na) гид-

рирующей активностью диеновых и виниларомати-

ческих углеводородов. 
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Введение
В промышленности широко применяются ката-

лизаторы на основе редких и благородных металлов, 

таких как платина, палладий и т.д. При этом для бо-

лее эффективного использования самого металла 

его наносят на носители — материалы, обладающие 
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высокой удельной площадью поверхности и меха-

нической прочностью, инертностью и термической 

стабильностью [1]. 

Наибольшее распространение получили оксид-

ные и углеродные носители. При этом углеродные 

носители обладают рядом преимуществ. Во-первых, 

углеродные материалы стойки к действию кислых и 

щелочных сред. Во-вторых, технология извлечения 

ценных компонентов из отработанных катализато-

ров на углеродной основе более предпочтительна 

с технико-экономической и экологической точки 

зрения, так как предусматривает огневую перера-


