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Катализ в нефтеперерабатывающей промышленности

Введение
В настоящее время российская нефтеперераба-

тывающая промышленность ориентирована на по-

вышение глубины переработки нефти за счет уве-

личения доли перерабатываемых высококипящих 

нефтяных фракций и одновременно на ужесточение 

экологических требований к моторным топливам. 

Анализ, проведенный в работе [1], показал, что в ус-

ловиях современного законодательства Российской 

Федерации наиболее эффективной схемой перера-

ботки нефти является схема с максимальной выра-

боткой средних дистиллятов. Основным процессом 

такой схемы является гидрокрекинг вакуумного га-

зойля (ВГО), ориентированный преимущественно 

на получение малосернистой дизельной фракции 

180—360 °С, не требующей дальнейшей переработки 

и, по сути, являющейся готовым товарным продук-

том. Известны различные варианты гидрокрекинга, 

направленного на получение средних дистиллятов: 
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одно- или двухстадийный, с рециклом сырья или в 

однопроходном режиме. Каждый из этих вариантов 

имеет свои достоинства и недостатки. Однако одно-

стадийный однопроходный процесс является тех-

нологически наиболее простым [2]. 

В случае одностадийного однопроходного про-

цесса может быть использован либо один катали-

затор на основе аморфного алюмосиликата (ААС), 

либо комбинация (пакет) катализаторов гидро-

очистки и катализаторов гидрокрекинга на основе 

цеолита. При этом сырье сначала попадает на слои 

катализаторов гидроочистки, где из него удаляются 

серо- и азотсодержащие соединения, являющиеся 

каталитическими ядами для катализаторов гидро-

крекинга на основе цеолитов. В работе [3] упоми-

нается, что, хотя цеолитсодержащие катализаторы 

более активны и позволяют проводить процесс при 

более низкой температуре, катализаторы на основе 

аморфных алюмосиликатов позволяют достичь бо-

лее высокого выхода дизельной фракции. Ранее [4] 

нами было показано, что при гидрокрекинге ВГО 

на катализаторе Ni-Mo/ААС-Al2O3 выход дизельной 

фракции более чем на 10 мас.% превышает выход на 

пакетах традиционного состава, в качестве нижнего 

слоя содержащих никель-молибденовый катализа-

тор на основе цеолита Y. Кроме того, за счет боль-

шей селективности процесса на алюмосиликатных 

катализаторах по сравнению с цеолитными, при 

равной конверсии ВГО, на алюмосиликатных ката-

лизаторах образуется меньше нежелательных про-

дуктов — углеводородного газа и низкооктановой 
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бензиновой фракции — и больше малосернистого 

остатка гидрокрекинга, являющегося ценным сы-

рьем либо для масляного производства, либо для 

каталитического крекинга. Принимая во внимание, 

что в настоящее время на российских нефтеперера-

батывающих заводах используются исключительно 

импортные катализаторы гидрокрекинга [5], разра-

ботка отечественных катализаторов гидрокрекинга 

ВГО с повышенным выходом средних дистиллятов 

представляет собой задачу большой практической 

значимости.

Катализаторы гидрокрекинга являются бифун-

кциональными. В алюмосиликатных катализа-

торах крекирующую функцию выполняет ААС, а 

гидрирующую и обессеривающую — частицы так 

называемой NiMoS-фазы, представляющие собой 

пакеты дисульфида молибдена, края которого де-

корированы катионами никеля. В последние годы 

для приготовления катализаторов глубокой гидро-

очистки используется метод совместного нанесе-

ния металлов из растворов, содержащих хелатные 

лиганды. Ранее было показано, что при использо-

вании в качестве хелатного агента лимонной кис-

лоты этот подход может быть успешно применен 

для приготовления CoMo катализаторов глубокой 

гидроочистки [6]. Аналогичный подход использо-

ван нами для приготовления NiMo катализаторов 

гидрокрекинга.

ААС широко используются в качестве носителей 

для приготовления катализаторов, поскольку об-

ладают большой удельной площадью поверхности 

и большим объемом пор, содержат на поверхности 

бренстедовские и льюисовские кислотные центры 

[7, 8]. Свойства ААС задаются методом и условиями 

его синтеза, природой соединений кремния и алю-

миния, являющихся исходными реагентами [9—11]. 

Соотношение Si/Al в ААС также влияет на его свойс-

тва, в частности на кислотные свойства [12]. В ли-

тературе описаны различные методы синтеза ААС: 

соосаждение алкоксидов алюминия и кремния [12—

16], осаждение соединений алюминия на поверх-

ность оксида кремния [13], осаждение соединений 

кремния на поверхность оксида алюминия [17] и др. 

Описанные способы получения ААС требуют доро-

гостоящих, токсичных и огнеопасных реагентов, 

поэтому маловероятно, что они будут использованы 

для приготовления катализаторов гидрокрекинга в 

промышленности. Более вероятно использование 

методов, исключающих эти недостатки. К ним от-

носятся соосаждение или последовательное осаж-

дение компонентов с использованием в качестве 

источника алюминия алюмината натрия [9, 18—24] 

или солей алюминия [11, 13, 25—29], а в качестве 

источника кремния — силиката натрия (жидкого 

стекла). 

В настоящей работе предложен способ приготов-

ления никель-молибденовых алюмосиликатных ка-

тализаторов гидрокрекинга ВГО, ориентированных 

на повышенный выход среднедистиллятных фрак-

ций, изучено влияние атомного соотношения Si/Al 

в аморфных алюмосиликатах, полученных методом 

последовательного осаждения, на каталитические 

свойства приготовленных на их основе NiMo ката-

лизаторов. 

Экспериментальная часть

Приготовление катализаторов включало следу-

ющие стадии: синтез исходных аморфных алюмо-

силикатов, приготовление гранулированных носи-

телей на их основе, нанесение активных металлов 

на эти носители.

Приготовление аморфных алюмосиликатов

ААС готовили методом последовательного осаж-

дения из сульфата алюминия и силиката натрия, 

взятых в количествах, обеспечивающих получе-

ние ААС с атомным соотношением Si/Al, равным 

0,3, 0,6, 0,9, 1,2, 1,5. Сначала из водного раствора 

сульфата алюминия добавлением водного раство-

ра аммиака при рН 8,0 осаждали золь гидрокси-

да алюминия, смесь старили при перемешивании 

в течение 40 мин при pH 8,0 и температуре 60 °С. 

К полученной суспензии при температуре 55 °С и 

интенсивном перемешивании в течение 15 мин 

приливали расчетное количество водного раство-

ра силиката натрия с массовым соотношением 

Na/Si = 0,83. Добавлением водного раствора амми-

ака или серной кислоты pH доводили до 8,5, полу-

ченную смесь старили при 55 °С в течение 40 мин. 

Продукт осаждения отделяли на фильтре, осадок 

многократно промывали дистиллированной водой 

до отсутствия в промывных водах сульфат-аниона, 

который фиксировали приливая 2 %-ный раствор 

нитрата бария. 

Полученный осадок сушили при 120 °С (12 ч), 

затем прокаливали при 700 °С (4 ч). Для порошков 

ААС использовали обозначение ААС-Х, где Х — со-

отношение Si/Al (например, ААС-0,3 — аморфный 

алюмосиликат, в котором Si/Al = 0,3).
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Приготовление носителей

Из приготовленных порошков ААС и псевдо-

бемита, взятого в качестве связующего, были при-

готовлены носители, содержащие 70 мас.% ААС и 

30 мас.% Al2O3. Связующим материалом служил то-

варный псевдобемит AlOOH производства Ишим-

байского специализированного химического завода 

катализаторов (ИСХЗК, Россия), имеющий следую-

щие характеристики (по данным ИСХЗК): 

Содержание, мас.%:  ..........  Na2O < 0,03; Al2O3 > 70, 

 Al2O3·3H2O < 3 

Удельная площадь поверхности, м2/г  ............... 230 

Размер кристаллов, нм  .................................. 60—70 

По данным просвечивающей электронной мик-

роскопии (ПЭМ), частицы связующего имеют 

игольчатую форму, что обеспечивает высокую ме-

ханическую прочность носителей и катализаторов 

на их основе [30]. Все носители готовили по единой 

методике: в смесителе с Z-образными лопастями 

приготавливали смесь сухих порошков ААС и псев-

добемита, которую далее пептизировали водным 

раствором азотной кислоты с кислотным модулем 

0,05. Полученные пасты формовали через фильеру 

из фторопласта на поршневом экструдере VINCI 

при давлении 3,5—4,0 MПa и скорости истечения 

экструдата 1,2 мм/с. Экструдаты сушили при 120 °С 

(4 ч) в токе воздуха, затем прокаливали при 550 °С 

(4 ч). Готовые носители имели форму трилистника 

диаметром 1,5±0,1 мм, длиной 3—9 мм. Такие раз-

меры и форма гранул типичны для современных 

катализаторов глубокой гидроочистки и гидрокре-

кинга. Для полученных носителей использовали 

обозначение AAC-X-Al2O3, где Х — соотношение 

Si/Al в ААС.

Приготовление катализаторов

Навеску носителя пропитывали по влагоемкости 

водным раствором биметаллического комплексно-

го соединения [Ni(H2O)2]2[Mo4O11(C6H5O7)2], синте-

зированного по методике, описанной в [31]. Исполь-

зовали растворы таких концентраций, чтобы содер-

жание Ni и Mo в готовом катализаторе составляло 

2,5 и 7,5 мас.% соответственно. Пропитанные об-

разцы выдерживали 1 ч в наклонной вращающейся 

колбе, сушили при 120 °C (4 ч), а затем прокаливали 

при 550 °C (4 ч) в токе воздуха. Приготовленные ка-

тализаторы обозначали как NiMo/AAC-X-Al2O 3, где 

Х = Si/Al в ААС.

Каталитическое тестирование

Испытание катализаторов в гидрокрекинге ва-

куумного газойля (ВГО) проводили в проточной 

установке высокого давления с неподвижным сло-

ем катализатора, подробно описанной в [32, 33]. Для 

испытания выбирали гранулы катализаторов без де-

фектов длиной 3—6 мм. Поскольку насыпная масса 

катализаторов с различным соотношением Si/Al не-

сколько различалась, образцы загружали по массе — 

22 г во всех случаях. Для минимизации проскока 

сырья через слой катализатора гранулы смешива-

ли с SiC (фракция 0,25—0,63 мм). Выше и ниже слоя 

катализатора размещали по 250 см3 крупного SiC 

(фракция 1,25—3,15 мм). В качестве сырья использо-

вали ВГО, основные характеристики которого при-

ведены в табл. 1. Содержание дизельной фракции в 

исходном ВГО, по результатам атмосферной разгон-

ки, составляет 7,0 мас.%. Такой вакуумный газойль 

типичен для российских НПЗ, расположенных в 

Поволжском и Уральском регионах страны, общий 

Таблица 1
Свойства исходного сырья для гидрокрекинга

Характеристика Сырье – ВГО

Стандарт, использованный 
для определения характеристик 
дистилляции

ГОСТ 11011–85

Температура начала кипения, °С 255

Температура дистилляции, °С:

5 об.% 355

10 об.% 390

30 об.% 425

50 об.% 475

70 об.% 520

80 об.% 535

90 об.% 555

98 об.% 580

Содержание серы, мас.% 3,39

Содержание азота, ppm 920

Содержание асфальтенов, ppm 590

Плотность, кг/м3 (20 °С) 925
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объем переработки нефти на которых превышает 

100 млн т/год. Катализаторы были сульфидированы 

в реакторе раствором 1,5 мас.% диметилдисульфи-

да в прямогонной дизельной фракции с собствен-

ным содержанием серы 1,43 % (см. табл. 1). Давление 

сульфидирования — 3,5 МПа, остальные параметры 

аналогичны описанным в [33]. Гидрокрекинг про-

водили при условиях, типичных для промышлен-

ных установок гидрокрекинга российских НПЗ, 

а именно: давление 10 МПа, массовый расход сы-

рья 0,82 ч–1, объемное соотношение H2 : сырье — 

1130 н. нл/л. В течение первых 12 ч температура в 

реакторе была 360 °С, далее температуру подни-

мали до 380 °С, выдерживали 12 ч и поднимали до 

390 °С, при этой температуре эксперимент проводи-

ли не менее 30 ч с отбором проб газообразных про-

дуктов через 6 ч. Жидкие продукты накапливали в 

течение 6 ч и анализировали. Газовые пробы ана-

лизировали методом газовой хроматографии, ис-

пользуя ПИД и капиллярную колонку Rtx-1 длиной 

60 м, внутренним диаметром 0,25 мм и толщиной не-

подвижной фазы 0,5 мкм. Жидкие продукты разго-

няли при атмосферном давлении по ГОСТ 2177—99 

на фракции: бензиновую (<180 °С), дизельную (180—

360 °С) и остаток (>360 °С). Общий материальный 

баланс и выходы продуктов определяли суммиро-

ванием количества фракций, полученных при раз-

гонке жидких продуктов и фракций, содержащихся 

в отходящих из сепаратора газах. Содержание серы в 

исходном сырье и продуктах определяли на рентге-

нофлуоресцентном анализаторе HORIBA SLFA 2100 

с точностью до 10 ppm. 

Изучение образцов ААС, 
носителей и катализаторов

Содержание элементов в катализаторах опре-

деляли методом атомно-эмиссионной спектроско-

пии с индуктивно-связанной плазмой (ICP-AES) 

на приборе Optima 4300 DV. Рентгенофазовый ана-

лиз образцов был выполнен с использованием диф-

рактометра HZG-4C с монохроматизированным 

CuKα-излучением с длиной волны 1,5418 Å. 

Текстурные характеристики приготовленных 

носителей и катализаторов определяли из данных 

низкотемпературной адсорбции азота, получен-

ных на приборе ASAP-2400 (Micromeritics, США). 

Изучение поверхности катализаторов осущест-

вляли с помощью просвечивающей электронной 

микроскопии высокого разрешения (ПЭМВР) на 

электронном микроскопе JEM-2010 (JEOL, Япо-

ния) с разрешением по решетке 0,14 нм при уско-

ряющем напряжении 200 кВ. Для съемки исполь-

зовали катализаторы, выгруженные из реактора 

после каталитических испытаний. Поры такого 

катализатора заполнены дизельным топливом, что 

предотвращает контакт с воздухом. Образцы для 

исследований закрепляли на стандартные медные 

сетки, которые помещали в держатель и вводили в 

камеру образцов электронного микроскопа. Сред-

нюю длину частиц сульфидного активного ком-

понента и среднее количество слоев сульфидного 

активного компонента в пакете рассчитывали на 

основе параметров более чем 500 частиц для каж-

дого образца катализатора. 

Инфракрасные спектры регистрировали на 

ИК-фурье-спектрометре FTIR-8400 фирмы Shima-

dzu в области 700—6000 см–1 с разрешением 4 см–1 

и числом сканов, равным 100. Перед регистрацией 

спектров образцы ААС прессовали в таблетки тол-

щиной приблизительно 0,004—0,007 г/см2. Образцы 

ААС помещали в кварцевую ячейку для проведения 

адсорбционных измерений с окнами из CaF2 и тре-

нировали на вакуумно-адсорбционной установке 

в вакууме при 500 °С в течение 1,5 ч до остаточного 

давления р < 10–3 тор. Спектр образца регистриро-

вали при комнатной температуре, затем образец ох-

лаждали жидким азотом до 77 К. Адсорбционные 

измерения выполняли при 77 К при увеличении 

давления СО от 0,1 до 10 тор. Методика определения 

концентрации и силы кислотных центров описана 

в [34]. 

Результаты и их обсуждение
Свойства аморфных алюмосиликатов

Из рентгенограмм порошков ААС (рис. 1) следует, 

что алюмосиликаты, использованные для приготов-

Рис. 1. Рентгенограммы порошков ААС
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ления катализаторов, являются рентгеноаморфны-

ми и не содержат посторонних фаз. На рентгено-

граммах отсутствуют пики, характерные для кварца 

или γ-Al2O3, которые должны были бы образовать-

ся в случае присутствия в исходном порошке ААС 

индивидуальных соединений кремния или AlOOH. 

Можно считать, что использованный нами метод 

синтеза позволяет получить однородный материал 

с равномерным распределением кремния и алюми-

ния. Как можно заметить из рис. 1, основной пик на 

рентгенограмме, обозначенный цифрой 1, смещает-

ся от 22,2° до 23,9° при изменении соотношения Si/Al 

от 1,5 до 0,3, при этом увеличивается интенсивность 

пика, обозначенного цифрой 2. Пик 2 не может быть 

отнесен к γ-Al2O3, поскольку на рентгенограммах 

отсутствуют заметные пики в области 45,8°, харак-

терные для γ-Al2O3, получаемого из бемитов или 

псевдобемитов. 

Кислотные свойства ААС были изучены методом 

ИКС с использованием низкотемпературной адсор-

бции молекулы-зонда СО (табл. 3 и 4). На поверх-

ности всех исследуемых образцов обнаружены как 

бренстедовские (БКЦ), так и льюисовские кислот-

ные центры (ЛКЦ). В области валентных колебаний 

карбонильных соединений наблюдаются три типа 

полос поглощения (п. п.), характеризующих комп-

лексы СО с ЛКЦ: 

а) п. п. с νCO 2230—2228 см–1, характеризующая 

Таблица 2
Основные характеристики приготовленных носителей и катализаторов

Катализатор
NiMo/AAC-
0,3-Al2O3

NiMo/AAC-
0,6-Al2O3

NiMo/AAC-
0,9-Al2O3

NiMo/AAC-
1,2-Al2O3

NiMo/AAC-
1,5-Al2O3

Содержание Ni, мас.% 2,5

Содержание Mo, мас.% 7,5

Удельная
площадь 

поверхности, 
м2/г

Носитель 263 349 397 337 290

Катализатор 221 282 287 258 242

Разность значений 
для катализатора 

и соответствующего 
носителя

–42 –67 –110 –79 –48

Объем пор, 
см3/г

Носитель 0,64 0,92 0,77 0,86 0,82

Катализатор 0,56 0,72 0,59 0,68 0,7

Разность значений 
для катализатора 

и соответствующего 
носителя

–0,08 –0,20 –0,18 –0,18 –0,12

Средний 
диаметр пор, 

Å

Носитель 97 105 77 102 113

Катализатор 101 103 82 105 107

Разность значений 
для катализатора 

и соответствующего 
носителя

+4 –2 +5 +3 –6

Средняя длина слоя 
сульфидного активного компонента, Å 31,2 32,9 33,2 39,0 37,7

Среднее количество слоев 
сульфидного активного компонента в пакете

1,58 1,40 1,58 1,74 1,31
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комплекс СО с сильными ЛКЦ (ионы Al3+ в дефект-

ном октаэдре, являющиеся типичными дефектами 

алюмосиликатов); 

б) п. п. с νCO 2215—2212 см–1, характеризующая 

комплекс СО с ЛКЦ средней силы (предположи-

тельно ионы Al3+ в кластерах Al2О3); 

в) п. п. с νCO 2205 см–1, смещающаяся до 2192 см–1 

при увеличения давления СО, характеризующая 

комплекс СО со слабыми ЛКЦ (предположительно 

ионы Al3+ в зародышах фазы Al2О3).

Из данных табл. 3 можно видеть, что суммарная 

концентрация ЛКЦ, как и концентрация сильных 

ЛКЦ, максимальна для алюмосиликата с соотно-

шением Si/Al = 0,6.

Известно, что молекула-зонд СО, являющаяся 

слабым основанием, может быть использована для 

оценки силы БКЦ алюмосиликатов. Адсорбция СО 

при 77 К сопровождается сдвигом полос поглощения 

ОН-групп в низкочастотную область (ΔνOH
OH..CO), 

вызванных возмущением валентных колебаний 

ОН-групп образованием водородной связи с СО, 

причем чем больше сдвиг, тем сильнее центр. Для 

количественной оценки силы БКЦ использова-

ли шкалу сродства к протону (РА), рассчитанную 

по корреляции: PA [кДж/моль] = 1390 – 0,00226–1×
×lg[(ΔνOH

OH..CO)/(ΔνOH
SiOH..CO)], где ΔνOH

SiOH..CO — сдвиг 

при образовании водородной связи CO с SiОН-груп-

пами аэросила.

По данным ИКС взаимодействия адсорбирован-

ного СО с ОН-группами при температуре жидко-

го азота, на поверхности всех исследованных ААС 

присутствуют ОН-группы двух типов, которые мож-

но отнести к сильным БКЦ: 

а) ОН-группы с νOH 3740 см–1, величина сдвига 

п. п. валентных колебаний (ΔνOH
OH..CO) которых в об-

ласть низких частот после адсорбции СО составляет 

280—255 cм–1 (РА = 1165÷1180 кДж/моль); 

б) ОН-группы с νOH 3725 см—1, величина сдвига 

п. п. которых после адсорбции СО составляет 230—

235 cм–1 (РА ≈ 1200 кДж/моль). 

В табл. 4 приведены значения суммарной кон-

центрации двух типов сильных БКЦ и величина РА, 

характеризующая наиболее сильные БКЦ. Здесь, 

как и в случае с ЛКЦ, с изменением соотношения 

Si/Al в исходных ААС концентрация БКЦ проходит 

через максимум, соответствующий соотношению 

Si/Al = 0,6. Однако на поверхности алюмосилика-

та с Si/Al = 0,9 обнаружены наиболее сильные БКЦ 

(PA = 1165 кДж/моль).

Свойства носителей 
и катализаторов

Из данных по адсорбции азота на носителях (см. 

табл. 2) можно заключить, что значение удельной 

площади поверхности носителей на основе ААС с 

изменением соотношения Si/Al в ААС проходит че-

рез максимум при Si/Al = 0,9, при этом в изменении 

среднего диаметра пор и объема пор каких-либо за-

кономерностей не наблюдается. 

При нанесении активных металлов происходит 

закономерное уменьшение удельной площади по-

верхности и объема пор для всех образцов. Уменьше-

ние удельной площади поверхности для изученных 

образцов составляет 42—110 м2/г, общий объем пор 

уменьшается на 0,08—0,20 см3/г (см. табл. 2). Такие 

изменения текстурных характеристик являются ти-

Таблица 3
Типы ЛКЦ в ААС и их концентрация 
по данным ИКС адсорбированного СО

Типы 
ЛКЦ

Сильные 
Средней 

силы
Слабые

Σ ЛКЦ

νCO, cм–1 2230–2228 2215–2212 2192

Соотношение 
Si/Al в ААС 

Концентрация, мкмоль/г

1,5 21 5 137 163

1,3 19 13 143 218

0,9 22 10 220 252

0,6 36 35 328 399

0,3 14 19 271 304

Таблица 4
Сила и концентрация БКЦ в ААС 
по данным ИКС адсорбированного СО

Соотношение 
Si/Al в ААС

Сила БКЦ, 
кДж/моль

Концентрация БКЦ, 
мкмоль/г

1,5 1180 56

1,3 1170 68

0,9 1165 87

0,6 1170 120

0,3 1170 77
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пичными для случаев нанесения активных метал-

лов в аналогичных концентрациях на γ-Al2O3 носи-

тели [30, 35]. Несмотря на значительное уменьшение 

удельной площади поверхности и объема пор, изме-

нения среднего диаметра пор составляют ±(2—6) Å, 

что не превышает погрешность измерения, состав-

ляющую 5 %. Поскольку при преимущественной 

локализации нанесенных металлов в узких порах 

с их закупоркой происходит увеличение среднего 

диаметра пор, а при размещении металлов преиму-

щественно в широких порах, напротив, происходит 

уменьшение среднего диаметра [30], полученные ре-

зультаты позволяют считать, что активные металлы 

равномерно распределяются по поверхности всех 

пор, изначально присутствующих в носителях. 

Этот вывод подтверждается данными ПЭМВР 

для сульфидированных катализаторов, из которых 

следует, что сульфидный активный компонент во 

всех катализаторах равномерно распределен по по-

верхности Al2O3 и ААС и представлен частицами 

идентичной морфологии (см. табл. 2 и рис. 2). Сред-

няя длина слоя увеличивается от 31,2 до 39,0 Å при 

увеличении соотношения Si/Al от 0,3 до 1,2, однако 

для катализатора NiMo/AAC-1,5-Al2O3 средняя дли-

на слоя составляет 37,7 Å, что несколько меньше, чем 

для катализатора NiMo/AAC-1,2-Al2O3. Среднее ко-

личество слоев сульфидного активного компонента 

в пакете для изученных катализаторов составляет 

от 1,31 до 1,74, при этом не наблюдается зависимос-

ти от соотношения Si/Al. Распределение слоев час-

тиц сульфидного активного компонента по длине 

в сульфидированных катализаторах показано на 

рис. 2. Можно заметить, что для всех катализато-

ров распределение имеет практически одну и ту 

же форму. Такая морфология частиц сульфидного 

активного компонента типична для современных 

высокоактивных катализаторов гидропроцессов, 

преимущественно содержащих NiMoS фазу ти-

па II [36]. 

Таким образом, можно заключить, что выбран-

ный способ совместного нанесения активных метал-

лов обеспечивает высокую дисперсность сульфидно-

го активного компонента, при этом не наблюдается 

существенных изменений в его морфологии и дис-

персности при изменении соотношения Si/Al. 

Каталитические свойства образцов

Сульфидированные катализаторы NiMo/AAC-

X-Al2O3 были испытаны в гидрокрекинге ВГО 

В ходе опытов существенных изменений в составе 

и выходах продуктов не наблюдали. В табл. 5 при-

ведены усредненные данные анализа пяти проб. 

Видно, что наибольший выход дизельной фракции 

при гидрокрекинге ВГО достигается на катализа-

торе NiMo/AAC-0,9-Al2O3 и составляет 51,5 мас.%, 

Таблица 5
Выход продуктов гидрокрекинга ВГО

Катализатор
Выход продукта, мас.%

Остаток Дизельная фракция Бензиновая фракция Газ

NiMo/AAC-1,5-Al2O3 45,9 47,3 4,7 2,1

NiMo/AAC-1,2-Al2O3 41,6 50,9 5,4 2,1

NiMo/AAC-0,9-Al2O3 41,5 51,5 5,0 2,0

NiMo/AAC-0,6-Al2O3 41,6 50,6 5,7 2,2

NiMo/AAC-0,3-Al2O3 50,8 44,5 3,7 1,0

Рис. 2. Распределение слоев частиц сульфидного актив-
ного компонента по длине в сульфидированных катали-
заторах
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однако разница в выходе дизельной фракции для 

катализаторов, приготовленных на основе ААС с 

соотношением Si/Al в интервале 0,6—1,2, невелика, 

а за пределами этого диапазона значений Si/Al вы-

ход дизельной фракции существенно ниже. 

Как было показано выше, соотношение Si/Al в 

ААС слабо влияет на дисперсность сульфидного 

активного компонента, поэтому естественно пола-

гать, что наблюдаемые различия в каталитических 

свойствах при гидрокрекинге ВГО обусловлены 

преимущественно разницей в кислотных свойствах 

катализаторов, которые при идентичном способе 

нанесения активных металлов, одинаковых режи-

мах сушки и прокалки должны полностью опреде-

ляться свойствами используемых для приготовле-

ния катализаторов ААС. Наиболее высокая общая 

концентрация кислотных центров наблюдается в 

ААС-0,6, однако крекирующая активность в боль-

шей степени зависит от силы отдельных типов цен-

тров, чем от их общей концентрации [37]. Вероятно, 

этим можно объяснить, почему выход дизельной 

фракции на катализаторе NiMo/AAC-0,9-Al2O3 вы-

ше, чем на других катализаторах: ААС-0,9 обладает 

наиболее сильными БКЦ. 

Выход углеводородного газа и бензиновой фрак-

ции для катализатора NiMo/AAC-0,3-Al2O3 составил 

1,0 % и 3,7 мас.% соответственно, а для остальных ка-

тализаторов 2,1±0,1 % и 5,2±0,5 мас.% соответствен-

но, что, вероятно, обусловлено меньшими удельной 

площадью поверхности и объемом пор данного ка-

тализатора, а также меньшими количеством и си-

лой кислотных центров в ААС-0,3. Выход остатка 

для катализаторов, приготовленных на основе ААС 

с соотношением Si/Al 0,6—1,2, отличается незначи-

тельно и составляет 41,5±0,1 мас.%. При этом выход 

остатка существенно выше для катализаторов на ос-

нове ААС с соотношением Si/Al, выходящим за пре-

делы этого диапазона, что указывает на их меньшую 

активность, что может быть обусловлено меньшими 

количеством и силой кислотных центров и меньшей 

удельной площадью поверхности данных катализа-

торов.

Таким образом, в гидрокрекинге ВГО наиболь-

ший выход дизельной фракции обеспечивают ка-

тализаторы, приготовленные с использованием 

алюмосиликатов с соотношением Si/Al в интервале 

0,6—1,2, при этом наиболее сильные БКЦ имеет ка-

тализатор NiMo/AAC-0,9-Al2O3. Проведено допол-

нительное испытание этого катализатора с вариа-

цией условий с целью установления возможности 

повышения выхода дизельной фракции. Поскольку 

на нефтеперерабатывающих заводах производи-

тельность установки гидрокрекинга и рабочее дав-

ление процесса не могут варьироваться в широких 

пределах, а кратность циркуляции водородсодержа-

щего газа должна быть не менее 1000 н.м3/м3, единс-

твенным изменяемым параметром была температу-

ра процесса. 

Обычно при глубоком однопроходном гидро-

крекинге ВГО при температуре процесса ниже 

440 °С выход гидроочищенного остатка с темпера-

турой кипения выше 360 °С составляет около 20 %, 

выход углеводородного газа — около 4,5 % и общий 

выход среднедистиллятных фракций — около 45 % 

[38]. В нашем случае тестирование проводили при 

ступенчатом подъеме температуры гидрокрекинга 

до снижения содержания остатка в продуктах ме-

нее 20 мас.%. При каждой температуре эксперимент 

продолжали 30 ч. Усредненные данные по анализам 

четырех проб при каждой температуре приведены 

на рис. 3. Следует отметить, что при сопоставлении 

отдельных экспериментальных точек при каждой 

температуре не было отмечено значительных изме-

нений в выходах продуктов. 

Из полученных данных (см. рис. 3) следует, что 

выход остатка, равный 20 мас.%, на катализаторе 

NiMo/AAC-0,9-Al2O3 достигается в интервале тем-

ператур 405—410 °С. При этом выход целевой ди-

Рис. 3. Зависимость выхода продуктов гидрокрекинга 
ВГО от температуры процесса для катализатора 
NiMo/AAC-0,9-Al2O3:
1 – остаток (>360 °С); 2 – дизельная фракция (180–360 °С); 
3 – бензиновая фракция (<180 °С); 4 – газ
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зельной фракции 180—360 °С составляет 64—66 %, 

что соответствует селективности по дизельному 

топливу около 80 %. С повышением температуры 

процесса до 420 °С выход дизельного топлива дости-

гает 70—71 %, однако селективность снижается до 

75 %. В интервале температур гидрокрекинга 400—

420 °С содержание серы в получаемых дизельной и 

остаточной фракциях практически не отличалось и 

составляло 10—30 ppm. Такая точность определения 

содержания серы ограничивалась возможностями 

используемого анализатора HORIBA SLFA 2100. 

Значение цетанового числа получаемого дизельного 

топлива лежит в интервале 51,5—54,2. Следует от-

метить, что ни в одной из экспериментальных точек 

выход наименее ценного продукта гидрокрекинга — 

углеводородного газа — не превышал 3,1 %. 

Заключение

Показано, что метод приготовления катализато-

ров, основанный на нанесении биметаллического 

Ni-Mo соединения на гранулированные носите-

ли, в качестве связующего содержащие 30 % Al2O3, 

позволяет получить катализаторы, содержащие вы-

сокодисперсный, равномерно распределенный по 

поверхности сульфидный активный компонент, 

при этом соотношение Si/Al в ААС слабо влияет на 

его морфологию. Кислотные характеристики ААС, 

а именно концентрация и сила бренстедовских и 

льюисовских кислотных центров, напротив, за-

висят от соотношения Si/Al: общая концентрация 

кислотных центров проходит через максимум при 

Si/Al = 0,6, а бренстедовские кислотные центры наи-

большей силы характерны для Si/Al = 0,9. 

Изучено влияние соотношения Si/Al (0,3—1,5) в 

аморфных алюмомиликатах (ААС) на характерис-

тики приготовленных на их основе NiMo катализа-

торов для гидрокрекинга вакуумного газойля, ори-

ентированного на повышенный выход дизельной 

фракции. Наибольший выход дизельной фракции 

получен на катализаторе NiMo/AAC-0,9-Al2O3. При 

однопроходном режиме гидрокрекинга вакуумного 

газойля на этом катализаторе выход гидроочищен-

ного дизельного топлива достигает 64—68 мас.% 

при селективности 75—80 % и выходе углеводород-

ного газа, не превышающем 3,1 мас.%. Получаемое 

дизельное топливо имеет цетановое число 51,5—54,2 

и содержит не более 10—30 ppm остаточной серы. 

Метод приготовления катализатора многократно 

воспроизведен на лабораторном уровне и пригоден 

для его масштабирования. Результаты тестирования 

катализатора в гидрокрекинге вакуумного газой-

ля также неоднократно воспроизведены на пилот-

ной установке, условия гидрокрекинга на которой 

соответствуют оперативным условиям реальных 

промышленных установок. Полученные результаты 

позволяют рекомендовать NiMo катализатор, в со-

став которого входит ААС с соотношением Si/Al ≈
≈ 0,9, к промышленному применению на НПЗ, ори-

ентированных на максимальное производство ма-

лосернистых высокоцетановых дизельных топлив.

Работа выполнена в рамках государственного контракта 

№ 14.516.11.0097 от 01.07.2013. Тема «Разработка научных 

основ процесса получения высокоцетановых дизельных 

топлив с улучшенными экологическими и низкотем-

пературными свойствами и катализаторов для этого 

процесса».
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