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Введение
При атмосферно-вакуумной перегонке нефти доля 

получаемого вакуумного газойля (ВГО), как правило, 

составляет не менее 25 мас.% от всей нефти. Дальней-

шая переработка ВГО позволяет резко увеличить глуби-

ну переработки нефти и обеспечивает дополнительный 

выход высококачественных моторных топлив. В настоя-

щее время в России большая часть ВГО перерабаты-

вается на установках каталитического крекинга (КК) 

с получением высокооктанового компонента бензина. 

В сырье КК регламентируется множество параметров 

(см., напр., [1—5]), из которых наибольшее влияние на 

выходы и качество основного продукта — бензиновой 

фракции оказывают фракционный состав сырья и со-

держание в нем серы. 

В последние годы российские нефтеперерабатыва-

ющие заводы планомерно переходят к выпуску автомо-

бильных бензинов, соответствующих стандарту Евро-5 

или аналогичного ему ГОСТ Р 51866—2002, вид III [6, 

7], согласно которым концентрация серы не должна 

превышать 10 ppm. Основная часть серы поступает в 

товарные бензины с бензиновой фракцией каталити-

ческого крекинга, поскольку бензины других основных 

процессов — риформинга, изомеризации, алкилирова-

ния — серы практически не содержат [8]. В различных 

российских марках автомобильных бензинов доля бен-

зиновой фракции каталитического крекинга составляет 

20—40 %. Чтобы при компаундировании гарантирован-

но получить бензин Евро-5, содержание серы в бензи-

не каталитического крекинга не должно превышать 

30 ppm. Гидроочистка типичных бензинов каталитичес-

кого крекинга, содержащих более 50 ppm серы, наряду 

с целевым снижением концентрации серы неизбежно 

приводит к снижению октанового числа вследствие не-
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желательного гидрирования олефинов [8, 9]. С другой 

стороны, использование на установках КК в качестве 

исходного сырья ВГО, гидроочищенного до остаточно-

го содержания серы 200—500 ppm, позволяет получать 

бензины с содержанием серы 10—40 ppm [5, 10—12]. 

Гидроочистка таких бензинов проводится в мягких 

условиях и не приводит к заметному снижению окта-

нового числа, а в некоторых случаях такие бензиновые 

фракции можно использовать для получения компаун-

дированных бензинов Евро-5 напрямую, без дополни-

тельной очистки от серы. Снижение содержания серы 

в сырье КК ниже 200 ppm нецелесообразно, поскольку 

при каталитическом крекинге такого сырья образуются 

бензины с пониженным октановым числом [12]. 

Для снижения концентрации серы в сырье КК до 

200—500 ppm его гидроочистку проводят при темпера-

туре не ниже 370 °С [5, 8, 11], однако при этом значитель-

ная часть ВГО превращается в более легкие фракции, 

выкипающие до 360 °С. Наличие в сырье КК легких 

фракций <360 °С отрицательно сказывается на выходе 

и октановом числе получаемого бензина [2, 5], поэто-

му после гидроочистки ВГО эти фракции отгоняются 

от полученного гидрогенизата. Зачастую смеси отог-

нанных легких фракций (низкооктанового бензина и 

дизельной фракции, содержащей 100—300 ppm серы) 

не находят дальнейшего рационального применения и 

возвращаются на смешение с исходной нефтью перед ее 

фракционированием. 

Очевидно, что основной проблемой гидроочистки 

ВГО — сырья КК — является необходимость снижения 

остаточного содержания серы до 200—500 ppm при ми-

нимальном образовании фракций <360 °С. Наиболее 

перспективным вариантом решения этой проблемы яв-
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ляется разработка новых катализаторов гидроочистки, 

сочетающих повышенную обессеривающую способ-

ность, позволяющую проводить процесс гидроочистки 

при как можно более низких температурах, с понижен-

ной крекирующей способностью, минимизирующей 

нежелательное образование легких фракций <360 °С.

На российских НПЗ гидроочистку ВГО, как пра-

вило, проводят при объемной скорости подачи сырья 

не более 1,5 ч–1 и соотношении H2/ВГО, равном 400—

800 м3/м3 при температуре 360—410 °С и давлении 

4,0—5,0 МПа [13—15]. В последние годы в мире для уве-

личения степени обессеривания сырья КК перешли к 

более жестким условиям процесса гидроочистки: дав-

ление увеличено до 6,9—20,7 МПа, расход ВГО может 

быть снижен даже до 0,5 ч–1 при росте температуры до 

370—425 °С [8]. Параметры процесса гидроочистки сы-

рья КК в наибольшей степени зависят от исходного и 

конечного содержания серы, при этом даже для сырья 

с относительно небольшой исходной концентрацией 

серы (1,5 %) для получения гидрогенизата, содержаще-

го 350 ppm серы, при давлении процесса 4,5—5,0 МПа 

на известных катализаторах температура в реакторе 

должна быть не менее 374 °С [5]. 

Для гидроочистки сырья КК чаще всего использу-

ются пакеты катализаторов, в качестве основного слоя 

содержащие CoMo катализаторы, которые предпочти-

тельно использовать при умеренных давлениях гидро-

очистки, либо NiMo катализаторы, имеющие высокую 

активность в гидрировании ароматических соедине-

ний и деазотировании, но при этом характеризующие-

ся повышенным потреблением водорода и требующие 

высоких давлений гидроочистки. 

В последние годы в ассортименте ряда крупных 

мировых производителей катализаторов гидроочис-

тки появились триметаллические CoNiMo системы, 

например HR-544, HR-568, KF-905, AT-795 [11, 16, 17]. 

Из информации, приведенной на официальных сайтах 

компаний Grace, Albemarle и Axens, следует, что такие 

катализаторы готовятся по специальным технологи-

ям, обеспечивающим в их составе высокое содержание 

наиболее активных центров — Co(Ni)MoS фазы Tип II. 

Триметаллические катализаторы имеют повышенную 

активность в обессеривании и деазотировании сырья 

КК, при этом характеризуются пониженным потреб-

лением водорода и могут использоваться в широком 

интервале условий процесса гидроочистки. 

Используемые в мире современные катализаторы глу-

бокой гидроочистки ВГО имеют ряд общих признаков: 

1. Удельная площадь поверхности в интервале 150—

250 м2/г при объеме пор не более 0,7 см3/г и среднем 

диаметре пор, близком к 100 Å. Такие текстурные ха-

рактеристики обеспечивают хорошее диспергирование 

нанесенных металлов по поверхности катализатора, 

необходимую концентрацию активных металлов на 

единицу объема реактора, а также доступность актив-

ного компонента, локализованного в порах катализа-

тора, для всех молекул сырья [18, 19]. 

2. Сечение гранулы катализаторов имеет форму три-

листника или четырехлистника с диаметром описан-

ной окружности, не превышающим 1,5 мм, что обес-

печивает необходимое сочетание хорошей диффузии 

сырья по сечению гранулы, обусловливающей повы-

шенную эффективность гидроочистки, с высокой ме-

ханической прочностью гранулы и минимальным пе-

репадом давлений по реактору [20, 21]. 

3. Наличие в катализаторах соединений Co, Ni и Mo 

с поверхностной концентрацией около 1—3 атомов Co 

или Ni и 3—8 атомов Mo на 1 нм2, при этом все нане-

сенные металлы входят в состав полностью сульфиди-

рованной Co(Ni)MoS фазы Tип II, наиболее активного 

в реакциях гидроочистки компонента катализаторов 

[22]. 

Для приготовления таких катализаторов исполь-

зуются хорошо отработанные зарубежными произво-

дителями методы, включающие приготовление носи-

телей (преимущественно γ-Al2O3) с указанными выше 

текстурными характеристиками, нанесение активных 

металлов из пропиточных растворов, стабилизиро-

ванных хелатными органическими комплексообразо-

вателями, специальные методы сульфидирования [18, 

22—29]. 

В результате работ, проведенных в последние годы 

в Институте катализа СО РАН, был предложен ряд но-

вых подходов к приготовлению нанесенных сульфид-

ных катализаторов гидроочистки: 

1. Использование для приготовления носителя псев-

добемита в виде частиц, морфология которых обеспе-

чивает получение носителя с заданными текстурными 

и прочностными характеристиками [30]. 

2. Целенаправленный синтез в растворе предшест-

венников активного компонента — биметаллических 

комплексных соединений (БМКС) — и их нанесение 

на гранулированный носитель таким образом, чтобы 

строение БМКС осталось в катализаторе неизменным 

вплоть до стадии сульфидирования [31, 32]. 

3. Использование в синтезе БМКС хелатных орга-

нических лигандов, стабилизирующих комплексы в 

растворе и на поверхности носителя, экранирующих 

активные металлы от нежелательного химического 

взаимодействия с носителем, а также способствующих 
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локализации активных металлов в порах нужного раз-

мера [33, 34]. 

4. Использование хелатных лигандов, природа ко-

торых при определенных условиях сушки и сульфи-

дирования способствует образованию углеродистых 

отложений на поверхности катализатора [35, 36]. Такие 

отложения, с одной стороны, являются прослойкой 

между сульфидным активным компонентом и носите-

лем, способствуют диспергированию активного ком-

понента и препятствуют нежелательному образованию 

фрагментов М-О-Al, а с другой стороны, блокируют 

кислотные центры носителя. 

Экспериментальная часть

С использованием вышеуказанных подходов разра-

ботаны новые триметаллические CoNiMo катализато-

ры гидроочистки ВГО, предназначенные для получе-

ния с максимальными выходами сырья КК — фракции 

360—540(580) °С, содержащей 200—500 ppm серы. Ка-

тализаторы и способы их приготовления защищены 

патентами Российской Федерации [37—41]. Один из 

разработанных катализаторов, подробно описанный в 

настоящей работе, далее обозначен как CoNiMo(ИК). 

Приготовление и основные характеристики 
катализатора CoNiMo(ИК)

Для приготовления гранулированного носителя 

катализатора CoNiMo(ИК), представляющего собой 

γ-Al2O3, использовали псевдобемит, первичные крис-

таллы которого имеют форму игл со средними раз-

мерами 150 × 8 × 8 нм. Как было показано в [30], такая 

морфология первичных частиц AlOOH обеспечивает 

сочетание высокой механической прочности гранул с 

текстурными характеристиками, соответствующими 

требованиям для катализатора гидроочистки ВГО. Но-

ситель готовили по методике, описанной в [30]. Катали-

затор готовили методом вакуумной пропитки носителя 

по процедуре, описанной в [32], с той разницей, что про-

питочный раствор содержал одновременно два биме-

таллических комплекса, [Co(H2O)2]2[Mo4O11(C6H5O7)2] 

и [Ni(H2O)2]2[Mo4O11(C6H5O7)2], методики синтеза ко-

торых описаны в [37]. Методика приготовления ката-

лизатора CoNiMo(ИК) подготовлена к промышленной 

реализации с ориентацией на технологические возмож-

ности новой производственной линии по приготовле-

нию катализаторов гидроочистки ООО «НПК «Синтез», 

Барнаул, производительностью 1000 т/год, вводящей-

ся в эксплуатацию на производственных площадях 

OOO «Фор-Алюмина», г. Яровое, Алтайский край.

Основные характеристики катализатора CoNiMo(ИК), 

включая каталитические показатели в гидроочист-

ке ВГО, сопоставляли с данными для современных 

импортных и российских катализаторов, использую-

щихся в настоящее время на ряде российских нефте-

перерабатывающих заводов. Поскольку на российских 

катализаторных фабриках практически не произво-

дятся CoNiMo катализаторы гидроочистки (исключе-

ние составляет катализатор ГО-15 НК, однако он не 

предназначен для гидроочистки ВГО [42]), в качестве 

российских образцов сравнения использовали никель-

молибденовый катализатор НКЮ-300 и кобальт-мо-

либденовый катализатор РК-442(Co). Характеристики 

этих катализаторов приведены на официальных сай-

тах производителей [43, 44], где также сообщается, что 

данные катализаторы предназначены для гидроочис-

тки ВГО — сырья КК. Основные характеристики ка-

тализатора CoNiMo(ИК) и импортных катализаторов 

сравнения приведены в табл. 1. Распределение пор по 

размерам для носителя и катализатора CoNiMo(ИК) и 

для импортных катализаторов приведено на рис. 1. Ка-

тализатор CoNiMo(ИК) по сравнению с импортными 

катализаторами при одинаковых размере и форме гра-

нул характеризуется повышенной механической проч-

ностью, а также меньшим содержанием дорогостоящих 

Рис. 1. Распределение пор по размерам по данным десорбции 
азота: a – для исходного носителя и катализатора CoNiMo(ИК); 
б – для импортных NiMo и CoNiMo катализаторов. Измерения 
и расчеты выполнены по методике, описанной в [30]
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активных металлов. Текстурные характеристики об-

разцов определяли по методике, описанной в [35].

Испытание катализаторов 
в гидроочистке ВГО

Все катализаторы сульфидировали и далее тестиро-

вали в гидроочистке ВГО на пилотной установке, опи-

санной в [45]. Во всех случаях использовали реальные 

гранулы катализатора (см. табл. 1). Навеску, эквивален-

тную 22 г свежепрокаленного при 550 °С катализатора, 

размещали в изотермической зоне реактора, равномер-

но разбавляя частицами карбида кремния размером 

0,1—0,2 мм в объемном соотношении 1 : 2. Слой разбав-

ленного катализатора размещали между двумя слоями 

карбида кремния (диаметр частиц 3—4 мм), темпера-

туру в слое катализатора контролировали с помощью 

пятиточечной минитермопары, расположенной верти-

кально в центральной части реактора.

Сульфидирование проводили раствором диметил-

дисульфида (20 г/л) в прямогонном дизельном топливе, 

изначально содержащем 0,3 мас.% серы, при давлении 

3,5 МПа, объемном соотношении водород/сульфиди-

рующая смесь, равном 300, при ступенчатом подъеме 

температуры. Методика сульфидирования разрабо-

тана коллективом под руководством канд. хим. наук 

Г.А. Бухтияровой специально для сульфидирования ка-

тализаторов гидроочистки ВГО на пилотной установке 

и представляет собой оптимизированный вариант мето-

дики, описанной в [46]. Данная методика близка к ме-

тодикам сульфидирования, используемым на реальных 

промышленных установках гидроочистки. По данным 

CHNS анализа, выполненного аналогично описанному 

в [35], атомное соотношение S/Mo для всех сульфидиро-

ванных катализаторов было близко к 2,2, что указывает 

на полное сульфидирование нанесенных металлов. 

В качестве сырья для гидроочистки использовали 

вакуумный газойль, содержащий 2,7 % серы, имею-

щий плотность 0,915 г/см3 и температуру кипения 272—

520 °С. Гидроочистку проводили при массовом расхо-

де сырья 1 ч–1, объемном соотношении H2/сырье, рав-

ном 500, при давлениях 4,5; 6,0 и 9,0 МПа в интервале 

температур 345—390 °С. В каждом режиме гидроочис-

тку проводили в течение суток, в ходе которых каж-

дые 6 ч анализировали состав газообразных продук-

тов. Жидкие продукты, накопленные за 6 ч работы, 

отбирали и разгоняли при атмосферном давлении по 

ГОСТ 2177—99 на две фракции: легкую (<360 °С) и сы-

рье КК (>360 °С). Содержание серы определяли на рент-

генофлуоресцентном анализаторе HORIBA SLFA-2100, 

имеющем чувствительность ±5 ppm. 

Результаты и их обсуждение

Результаты сравнительного тестирования катали-

заторов в гидроочистке ВГО приведены в табл. 2—4. 

При сравнительном тестировании катализаторов гид-

роочистки на одной установке и на одинаковом сырье 

наиболее важными параметрами являются температу-

ра достижения заданного остаточного содержания се-

ры и выход целевой фракции. Соответственно, в нашем 

случае для каждого катализатора при фиксированных 

расходах сырья и водорода для каждого значения дав-

ления определяли температуру достижения остаточно-

го содержания серы в гидрогенизате 500 и 200 ppm, а 

также выходы при этих условиях гидроочищенного сы-

рья КК — фракции >360 °С (в нашем случае — фракции 

Таблица 1
Основные характеристики катализаторов

Показатель CoNiMo(ИК) CoNiMo (импортный) NiMo (импортный)

Форма и размер гранул
Трилистник

Диаметр < 1,5 мм
Длина 3–15 мм

Трилистник
Диаметр < 1,5 мм
Длина 3–10 мм

Трилистник
Диаметр < 1,3 мм

Длина 3–6 мм

Основной компонент носителя γ-Al2O3 γ-Al2O3 γ-Al2O3

Содержание активных металлов, %
Co 1,7
Ni 1,1
Mo 9,7

Co 1,8
Ni 1,2

Mo 10,9
Ni 3,3

Mo 12,5

Механическая прочность по методу Shell SMS 1471, МПа 1,55 1,30 1,40

Удельная площадь поверхности, м2/г 176 236 182

Средний диаметр пор, Å 103 95 103

Объем пор, см3/г 0,46 0,55 0,47
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360—520 °С). В табл. 3 для катализатора CoNiMo(ИК) 

приведены значения температуры достижения оста-

точного содержания серы 500 и 200 ppm, а для катали-

заторов сравнения в знаменателе дополнительно по-

казано, на сколько градусов выше следует проводить 

гидроочистку ВГО, чтобы получить то же остаточное 

содержание серы, что и на катализаторе CoNiMo(ИК). 

Аналогично в табл. 4 для катализаторов сравнения в 

знаменателе показано, на сколько массовых процентов 

ниже выход целевой фракции >360 °С при достижении 

того же остаточного содержания серы по сравнению с 

катализатором CoNiMo(ИК). 

Таблица 2
Остаточное содержание серы в продукте в зависимости от температуры и давления гидроочистки ВГО*

Катализатор

Остаточное содержание серы, ppm

360 °С 375 °С 390 °С

4,5 МПа 6,0 МПа 9,0 МПа 4,5 МПа 6,0 МПа 9,0 МПа 4,5 МПа 6,0 МПа 9,0 МПа

CoNiMo импортный 1027 901 748 429 283 239 175 171 164

NiMo импортный 1553 1117 882 504 407 319 204 157 134

CoNiMo(ИК) 884 572 369 270 203 138 123 93 85

NiMo, НКЮ-300 2840 2566 2120 1364 1092 875 600 475 350

CoMo, РК-442 1250 1135 1009 517 443 340 225 200 175
* ВГО: 2,7 % серы, интервал кипения 272–520 °С; массовый расход сырья 1 ч–1, объемное соотношение H2/сырье равно 500.

Таблица 3
Температуры достижения заданного остаточного содержания серы в гидроочищенном продукте 
для испытанных катализаторов

Катализатор
tдостижения 500 ppm S, °С tдостижения 200 ppm S, °С

4,5 МПа 6,0 МПа 9,0 МПа 4,5 МПа 6,0 МПа 9,0 МПа

CoNiMo импортный 374/+5 370/+7 367/+19 388/+6 387/+12 383/+12

NiMo импортный 375/+6 373/+10 370/+22 390/+8 387/+12 385/+14

CoNiMo(ИК) 369 363 348 382 375 371

NiMo, НКЮ-300 Не достигнуто* 389/+26 386/+38 Не достигнуто*

CoMo, РК-442 376/+7 374/+11 372/+24 Не достигнуто* 390/+15 388/+17
* В изученном интервале режимов гидроочистки (расход сырья 1 ч–1, объемное отношение водород/сырье, равное 500, 
давление 4,5; 6,0; 9,0 МПа, температура 345–390 °С) заданное остаточное содержание серы не достигнуто.

Таблица 4
Различия в выходах сырья КК – фракции >360 °С для испытанных катализаторов

Катализатор

Выход сырья КК – фракции >360 °С, мас.%

500 ppm S в сырье КК 200 ppm S в сырье КК

4,5 МПа 6,0 МПа 9,0 МПа 4,5 МПа 6,0 МПа 9,0 МПа

CoNiMo импортный 77,8/–3,6 77,2/–5,5 79,0/–8,7 65,1/–8,3 65,9/–12,9 68,8/–10,8

NiMo импортный 76,7/–4,7 76,0/–6,7 76,1/–11,6 64,3/–9,1 66,2/–12,6 66,1/–13,5

CoNiMo(ИК) 81,4 82,7 87,7 73,4 78,8 79,6

NiMo, НКЮ-300 Не достигнуто* 69,5/–13,2 73,2/–14,5 Не достигнуто*

CoMo, РК-442 77,4/–4,0 77,0/–5,7 77,4/–10,3 Не достигнуто* 65,6/–13,2 65,8/–13,8
* В изученном интервале режимов гидроочистки (расход сырья 1 ч–1, объемное отношение водород/сырье, равное 500, 
давление 4,5; 6,0; 9,0 МПа, температура 345–390 °С) заданное остаточное содержание серы не достигнуто.



61Катализ в промышленности, № 5, 2014

Катализаторы гидроочистки нефтяных фракций

Из результатов, приведенных в табл. 2—4, следует, 

что катализатор CoNiMo(ИК) при всех изученных дав-

лениях превосходит как по температуре достижения 

заданного содержания серы, так и по выходу целевой 

фракции >360 °С любой из катализаторов сравнения. 

Российские промышленные катализаторы уступают 

как катализатору CoNiMo(ИК), так и импортным ка-

тализаторам. Например, на никель-молибденовом ка-

тализаторе НКЮ-300 в изученном интервале условий 

гидроочистки остаточное содержание серы 200 ppm не 

было достигнуто вообще, а остаточного содержания се-

ры 500 ppm удалось достичь только при очень жестком 

режиме: 389 °С при 6,0 МПа, или 386 °С при 9,0 МПа. 

Для CoMo катализатора РК-442 температура достиже-

ния заданного остаточного содержания серы была вы-

ше, а выход целевой фракции меньше, чем на CoNiMo 

катализаторах. Для всех изученных катализаторов с 

увеличением давления гидроочистки температура до-

стижения заданного остаточного содержания серы 

снижается. Соответственно данное снижение темпе-

ратуры приводит к уменьшению скорости нежелатель-

ных реакций крекинга, что обеспечивает увеличение 

выхода целевой фракции >360 °С при проведении гид-

роочистки при повышенном давлении (см. табл. 4). Би-

металлические NiMo катализаторы практически при 

любом режиме гидроочистки уступают триметалли-

ческим CoNiMo катализаторам как по температуре до-

стижения заданного содержания серы, так и по выходу 

целевой фракции. С учетом практически полного сов-

падения текстурных характеристик импортного NiMo 

катализатора и CoNiMo(ИК) катализатора, близкого по 

составу носителя, сходных форм и размеров гранул (см. 

табл. 1 и рис. 1), полного сульфидирования нанесенных 

металлов, можно считать, что различия в каталитичес-

ких свойствах этой пары катализаторов определяются 

в основном природой сульфидного активного компо-

нента. Очевидно, сульфидный NiMo активный компо-

нент при используемых в настоящей работе условиях 

гидроочистки уступает по каталитическим свойствам 

CoNiMo активному компоненту. 

Различия в каталитических свойствах двух CoNiMo 

катализаторов — импортного и CoNiMo(ИК) — также 

достаточно велики. При близком химическом составе 

этих катализаторов (см. табл. 1) различия в активнос-

ти и селективности должны определяться различиями 

в текстурных характеристиках и в морфологии частиц 

сульфидного активного компонента. 

Для катализатора CoNiMo(ИК) средний диаметр пор 

близок к 100 Å, что соответствует современным пред-

ставлениям о размере пор катализаторов гидроочистки 

ВГО [18, 19]. Различия в величинах дифференциальных 

объемов пор для носителя и катализатора (см. рис. 1, а) 

указывают на преимущественную локализацию ак-

тивных металлов в порах диаметром 80—150 Å, доступ-

ных для подлежащих превращениям гетероатомных 

молекул сырья. Импортный CoNiMo катализатор по 

сравнению с CoNiMo(ИК) катализатором (см. табл. 1), 

имеет тот же фазовый состав носителя, несколько 

большее содержание активных металлов и текстурные 

характеристики, также укладывающиеся в требования 

к катализаторам гидроочистки ВГО [18, 19]. Однако, 

несмотря на достаточно большой средний диаметр пор 

(95 Å), распределение пор по размерам для импортного 

CoNiMo катализатора все же не является оптимальным 

(см. рис. 1, б). Большая часть мезопор импортного ка-

тализатора лежит в интервале 40—100 Å, в то время как 

для катализаторов гидроочистки дизельного топлива 

и ВГО большая часть пор должна лежать в интервале 

70—130 Å [18, 30]. Следует отметить, что импортный 

CoNiMo катализатор вследствие избыточно большой 

удельной площади поверхности имеет относительно 

низкую поверхностную концентрацию активных ме-

таллов: 2,8 атома Mo, 0,76 атома Co и 0,5 атома Ni на 

1 нм2, что выходит за нижний предел концентраций 

активных металлов в типичных катализаторах гидро-

очистки сырья КК [22] и значительно меньше концен-

трации, необходимой для обеспечения монослойного 

покрытия поверхности носителя соединениями ак-

тивных металлов [47]. В катализаторе CoNiMo(ИК) по-

верхностная концентрация металлов значительно вы-

ше: 3,4 атома Mo, 1,0 атома Co и 0,65 атома Ni на 1 нм2. 

Пониженная поверхностная концентрация металлов в 

импортном CoNiMo катализаторе может способство-

вать лучшему диспергированию активных металлов, 

но при этом значительная часть поверхности носителя 

неизбежно должна оставаться свободной от сульфид-

ного активного компонента. Поскольку, в соответствии 

с [48], участки поверхности носителя, расположенные в 

непосредственной близости к частицам сульфидного 

активного компонента, не подвержены закоксовыва-

нию, на них должны протекать нежелательные реак-

ции крекинга, что является наиболее вероятной при-

чиной пониженных выходов целевой фракции >360 °С 

для импортного CoNiMo катализатора по сравнению с 

CoNiMo(ИК) катализатором (см. табл. 3). 

Сульфидный активный компонент CoNiMo ката-

лизаторов был изучен методом просвечивающей элек-

тронной микроскопии высокого разрешения (ПЭМВР) 

в комбинации с энергодисперсионным рентгеновским 

микроанализом (EDX) по процедуре, описанной в [33], 
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с той разницей, что в данном случае для каждого ка-

тализатора было измерено не менее 1500 слоев, входя-

щих в состав не менее 1000 пакетов Co(Ni)MoS фазы. 

Наиболее типичные фрагменты микроскопических 

снимков изученных катализаторов приведены на рис. 2. 

Ни на одном из снимков не было зафиксировано за-

метных частиц индивидуального сульфида никеля, 

который обычно, в случае его присутствия в образце, 

хорошо регистрируется методом ПЭМВР [22]. По дан-

ным EDX, в любом из изученных 10 фрагментов каж-

дого катализатора значения концентраций Co, Ni и 

Mo хорошо совпадали с данными элементного анали-

за (см. табл. 1). Данный результат указывает на то, что 

нанесенные металлы равномерно распределены по 

поверхности катализаторов, и позволяет считать, что 

нанесенные металлы присутствуют в катализаторах в 

форме смешанной триметаллической Co(Ni)MoS фа-

зы. Распределение частиц Co(Ni)MoS фазы по длине 

и по количеству слоев в пакете представлено на рис. 3 

и 4 соответственно. Средняя длина частиц и количест-

во слоев в пакете приведены в табл. 5. 

Распределение слоев Co(Ni)MoS фазы по длине для 

обоих изученных катализаторов имеет сходный ха-

рактер (см. рис. 3), с той разницей, что в катализаторе 

CoNiMo(ИК) несколько больше доля частиц длиной 

4—5 нм, что и обусловливает большую среднюю длину 

частиц в этом катализаторе (см. табл. 5). Несмотря на 

большую поверхностную концентрацию нанесенных 

металлов, катализатор CoNiMo(ИК) содержит значи-

тельно меньшую долю двух- и трехслойных пакетов по 

сравнению с импортным катализатором (см. рис. 4), 

следствием чего является меньшее для катализатора 

ИК среднее число слоев в пакете (см. табл. 5). В насто-

ящее время считается, что наиболее активной в гидро-

обессеривании составляющей катализатора является 

Рис. 4. Распределение пакетов по количеству слоев 
Co(Ni)MoS фазы

а

б

Рис. 2. Снимки ПЭМВР типичных фрагментов сульфидирован-
ных катализаторов

Рис. 3. Распределение слоев Co(Ni)MoS фазы по длине

Таблица 5
Средняя длина частиц и количество слоев 
в пакете Co(Ni)MoS фазы по данным ПЭМВР

Катализатор
Средняя длина 

частиц, нм
Среднее количество 

слоев в пакете

CoNiMo(ИК) 3,21 1,48

CoNiMo импортный 3,11 1,59
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полностью сульфидированная Co(Ni)MoS фаза Тип II, 

зачастую представленная полислойными частицами 

[22—29]. Однако авторы термина «Co(Ni)MoS фаза Тип 

II» не считают наличие в катализаторе полислойных 

сульфидных частиц необходимым признаком этой фа-

зы [23]. Более того, модельные катализаторы, в качестве 

носителя которых используются углеродные материа-

лы, а сульфидная фаза представлена преимущественно 

однослойными частицами, имеют бóльшую активность 

в обессеривании по сравнению с катализаторами, в 

которых носителем является Al2O3 или SiO2 [23—25]. 

Соответственно покрытие поверхности оксидных но-

сителей тонким слоем углерода должно приводить к 

дальнейшему получению высокоактивных катализато-

ров, содержащих однослойные частицы сульфидного 

активного компонента. Как правило, в промышлен-

ности используется жидкофазное сульфидирование 

катализаторов, приводящее к преимущественному 

получению монослойной Co(Ni)MoS фазы [22]. К со-

жалению, образцы катализаторов после жидкофазного 

сульфидирования всегда содержат несколько процен-

тов углеродистых отложений, точное место локализа-

ции которых невозможно однозначно установить. Од-

нако ранее нами было показано, что при газофазном 

сульфидировании катализаторов, приготовленных с 

использованием биметаллических комплексов с цит-

ратными лигандами, в катализаторе остается 1—2 % уг-

лерода, являющегося продуктом разложения лигандов 

[35, 36]. Наличие этих углеродистых продуктов в ката-

лизаторе приводит к уменьшению среднего количества 

слоев в пакетах CoMoS фазы и возрастанию активности 

в обессеривании по сравнению с несодержащими угле-

рода катализаторами [35, 36]. Соответственно весьма 

вероятно, что в катализаторе CoNiMo(ИК) углеродис-

тые отложения образуют прослойку между сульфид-

ным активным компонентом и оксидом алюминия. Эта 

прослойка экранирует активный компонент от неже-

лательного химического взаимодействия с носителем 

и способствует получению большей доли однослойных 

частиц Co(Ni)MoS фазы в катализаторе CoNiMo(ИК) 

по сравнению с импортным CoNiMo катализатором 

(см. рис. 4). 

Заключение

Разработан новый CoNiMo(ИК) катализатор глубо-

кой гидроочистки вакуумного газойля, позволяющий 

получать сырье каталитического крекинга, содержа-

щее 200—500 ppm серы при температуре гидроочистки 

на 5—20 °С ниже, и с выходами на 4—13 % больше, чем на 

современных импортных и отечественных катализато-

рах. По сравнению с импортными катализаторами ка-

тализатор CoNiMo(ИК) содержит значительно меньше 

дорогостоящих активных металлов и имеет большую 

механическую прочность. Улучшенные каталитичес-

кие свойства катализатора CoNiMo(ИК) обусловлены 

наличием в его составе дисперсной триметаллической 

Co(Ni)MoS фазы в форме преимущественно однослой-

ных частиц, а также оптимальными для гидроочист-

ки ВГО текстурными характеристиками. Технология 

приготовления катализатора подготовлена к промыш-

ленной реализации на линии по производству катали-

заторов гидроочистки ООО «НПК«Синтез», Барнаул, 

производительностью 1000 т/год. В ходе работы опре-

делены основные технологические режимы процесса 

гидроочистки ВГО, обеспечивающие получение сырья 

каталитического крекинга с заданным содержанием 

серы с максимальными выходами. 

Работа выполнена в рамках Государственного задания 

ФГБУН ИК СО РАН на 2013—2016 гг. (проект базового 

бюджетного финансирования № V.46.2.7 «Разработка 

катализаторов и технологических основ гидропереработ-

ки вторичных нефтяных фракций, содержащих непре-

дельные углеводороды», приоритетное направление V.46 

Программы фундаментальных научных исследований 

государственных академий наук на 2013—2020 гг.).
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