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В настоящее время более 92% используемой
энергии в мире производится за счет ископаемых
ресурсов, в первую очередь нефти [1]. С каждым
годом потребление топлив возрастает, и к 2030 г.
прогнозируемый спрос может достигнуть 107 млн
баррелей/сутки [2]. Невозобновляемые минераль#
ные ресурсы не смогут в будущем удовлетворить
мировую потребность в жидких топливах, поэтому
поиск альтернативных (возобновляемых) источ#
ников энергии является актуальным. В 2010 г. объ#
ем производства биодизеля в Европе составил
9.5 млн т/год [3]. Промышленное получение био#
дизеля осуществляется путем переработки ТГЖК
переэтерификацией с получением эфиров жирных
кислот (биодизель 1#го поколения) либо гидро#
деоксигенацией (ГДО) с получением биодизеля уг#
леводородного состава (грин#дизель). Опыт экс#
плуатации биодизеля 1#го поколения выявил его
недостатки по сравнению с нефтяным дизельным
топливом [4, 5]: относительно низкая калорий#
ность (38 против 43 МДж/кг), усиленное смолооб#
разование, набухание резинотехнических деталей
топливной системы двигателя и др. Грин#дизель
обладает лучшими эксплуатационными характе#
ристиками [5].

Производство биотоплив требуют введения но#
вых производственных мощностей, что повышает

их себестоимость. Альтернативным решением яв#
ляется процесс совместного гидрооблагораживания
возобновляемого сырья (РМ разлитычного проис#
хождения и прежде всего, непищевых ⎯ талловое
масло, отработанные жиры и пищевые масла и др.,
животных жиров, бионефти и проч.) и нефтяных
фракций на действующих НПЗ [6⎯12]. Наличие
крупных производственных предприятий позволя#
ет с минимальными затратами организовать произ#
водство топлив из возобновляемых ресурсов на су#
ществующих мощностях. Все больше исследовате#
лей фокусируют свое внимание на разработке
процесса совместной гидроочистки нефтяного и
растительного сырья [13–16].

Существенной проблемой при гидроперера#
ботке смесевого сырья с высокой концентрацией
растительных компонентов является повышен#
ное смоло# и коксообразование [8, 10, 12, 17].
Наиболее часто при ГДО растительного сырья ис#
пользуют традиционные сульфидные катализаторы
Ni(Co)MoS/Al2O3. Однако они быстро дезактиви#
руются в результате восстановления активной фазы
и отложений кокса [10, 18–20]. Современные эко#
логические требования к моторным топливам пред#
полагают сверхглубокую ГДС до остаточного со#
держания серы менее 10⎯50 ppm. Вовлечение рас#
тительного сырья в гидропереработку может
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существенно ингибировать целевые реакции гид#
роочистки [21–25]. Поэтому создание новых ката#
лизаторов, обладающих высокой активностью в
ГДС и ГДО является актуальной задачей.

Разработка сульфидных катализаторов для
процессов ГДО основывается в большей степени
на достижениях, полученных при конструирова#
нии катализаторов гидроочистки. Современные
катализаторы гидроочистки синтезируют, ис#
пользуя в качестве прекурсоров гетерополисоеди#
нения (ГПС) [26–39]. Ранее нами было показано,
что высокая активность катализаторов на основе
ГПС обусловлена образованием наноразмерной
СoMoS фазы II типа [27, 29, 31, 35, 36], а также бо#
лее высоким содержанием СоМо активных цен#
тров [27] по сравнению с традиционными предше#
ственниками. При этом совместное использование
ГПС и хелатных комплексов Со или Ni приводит
к формированию высокоактивных и стабильных
катализаторов [27, 30, 31, 40]. Целью настоящей
работы стало изучение процесса совместной гид#
роочистки ПДФ и РМ на Co(Ni)#PMo/Al2O3#ка#
тализаторах, полученных на основе H3PMo12O40

(PMo12ГПК) и цитрата кобальта (никеля), а также
определение стабильности катализаторов в усло#
виях ускоренной дезактивации.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве носителя катализаторов использова#
ли γ#Al2O3, полученный из AlOOH (SASOL) по ме#
тодике [20]. Катализаторы готовили методом про#
питки носителя по влагоемкости раствором пред#
шественников активных компонентов: H3PMo12O40 ⋅

⋅ 18H2O, CoCO3 ⋅ mCo(OH)2 ⋅ nH2O или NiCO3 ⋅

⋅ mNi(OH)2 ⋅ nH2O, лимонной кислотой (“х. ч.”)
[27]. Образцы затем сушили при 110°С 6 ч. Содер#
жание металлов в катализаторах контролировали,
используя рентгенофлуоресцентный анализатор
EDX800HS.

Текстурные свойства катализаторов были измере#
ны на адсорбционном порозиметре Quantochrome
Autosorb#1 методом низкотемпературной адсорбции
азота. Удельную площадь поверхности рассчитывали
по модели БЭТ при Р/Р0 = 0.05–0.3. Общий объем
пор и распределение пор по размерам рассчитаны по
десорбционной кривой по модели BJH.

Катализаторы анализировали методами просве#
чивающей электронной микроскопии высокого
разрешения (ПЭМ ВР) на приборе Tecnai G2 20 c
LaB6 катодом при ускоряющем напряжении 200 кВ.
Снимки ПЭМ получали в светлом поле в условиях
недофокусировки без объективной апертуры (фазо#
вый контраст) при увеличении около 200000. Сред#
нюю длину частиц MoS2 и число слоев в упаковке
определяли, принимая в расчет 400⎯600 частиц,
расположенных на 10–15 различных участках по#
верхности катализаторов.

Процесс гидроочистки проводили на проточной
установке. Катализатор объемом 15 см3 в виде гра#
нул длиной 35 мм (диаметр 1.3 мм, трилистник) раз#
бавляли SiC (0.25–0.5 мм) в соотношении 1 : 1 и за#
гружали в трубчатый реактор. В качестве сырья
(табл. 1) использовали ПДФ или смесь ПДФ
(85 мас. %) и рафинированного подсолнечного мас#
ла “Слобода” (15 мас. %). 

Катализаторы сульфидировали с использова#
нием диметилдисульфида, растворенного в керо#
синовой фракции, при 240°С в течение 10 ч и при
340°С – 6 ч, объемная скорость подачи сырья
(ОСПС) 2 ч–1, давление Н2 3.0 МПа. Процесс гид#
роочистки проводили при 340°С, 4.0 МПа, ОСПС
2.0 ч–1, Н2/сырье 500 нл/л (режим И1). Пробы
гидрогенизатов отбирали с периодичностью один
раз в 1–2 ч до достижения постоянного содержа#
ния серы при заданных условиях процесса. Ста#
бильность катализаторов оценивали по степени
дезактивации [40] в гидроочистке смесевого сы#
рья в жестких условиях: для этого поднимали тем#
пературу до 380°С, при снижении давления Н2 до
1.0 МПа и Н2/сырье 150 нл/л, ОСПС 2.0 ч–1 (ре#
жим УД). Процесс проводили в течение 50 ч. Да#
лее следовал режим И2, аналогичный И1. Сте#
пень дезактивации в ГДС DdS и ГИД полицикли#
ческих ароматических углеводородов (ПАУ)
DdПАУ рассчитывали как:

 

и  ,

где , – содержание в гидрогенизате серы

(ppm) и ПАУ (мас. %) после УД (режим И2); ,

 – содержание в гидрогенизате серы (ppm) и
ПАУ (мас. %) до УД (режим И1).

Для сырья и гидрогенизатов определяли плот#
ность [41], фракционный состав – на APHC#9 [42],
содержание моно#, ди# и трициклических аромати#
ческих углеводородов методом ВЭЖХ на Promi#
nence 20 и на спектрофотометре UV#1700 [43]. Со#
держание ТГЖК в смесевом сырье и гидрогенизатах
контролировали методом ИК#спектроскопии на Av#
atar 360. Содержание серы определяли на рентгено#
флуоресцентном спектрометре EDX800HS. Опреде#
ление микроколичеств азота и серы выполняли на
анализаторе Multi EA 5000 согласно [44, 45]. Темпе#
ратуру застывания определяли по ГОСТ 20287#91
[46], температуру вспышки в закрытом тигле – по
ГОСТ 6356#75 [47]. Кинематическую вязкость из#
меряли на капиллярном вискозиметре [48]. Также
были наработаны образцы гидрогенизатов, для ко#
торых было определено ЦЧ по ГОСТ Р 52709 [49].
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НИКУЛЬШИН и др.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Содержание Мо и Ni(Co) в полученных катали#
заторах составило 12.7 и 4.0 мас. %, соответственно.
Удельная площадь поверхности обоих образцов бы#
ла равна ~174 м2/г, удельный объем пор ~0.37 см3/г,
средний радиус пор 46 Å.

На рис. 1 представлены характерные ПЭМ#
фотографии катализаторов. Черные нитевидные
полосы на снимках соответствуют слоям кристал#
литов MoS2. Межплоскостное расстояние в них со#
ставляет около 0.65 нм, что характерно для базаль#
ной плоскости (002) кристаллического MoS2. Сред#
няя длина частиц активной фазы Co#PMo/Al2O3

катализатора составляла 3.6 нм, против 4.5 нм для
Ni#PMo/Al2O3 аналога. Результаты исследования
подтверждают образование мультислойных частиц
Со(Ni)МоS#фазы с числом слоев МоS2 в упаковке
до 6. Среднее число слоев MoS2 в упаковке было
равным 1.8 для Co#PMo/Al2O3 катализатора и 2.0
для Ni#PMo/Al2O3.

Несмотря на то, что подсолнечное масло являет#
ся пищевым РМ, его выбор в данной работе обу#
словлен более высоким содержанием ненасыщен#
ных ТГЖК (прежде всего производных линолевой
кислоты), чем в РМ непищевого происхождения
(морских микроводорослях, талловом масле, топле#
ном жире и проч.) [50, 51]. Большее содержание не#
насыщенных ТГЖК в подсолнечном масле, а, сле#

довательно, и в смесевом сырье, с одной стороны,
значительно затрудняет процесс их совместной гид#
ропереработки, а с другой, позволяет надежнее оце#
нить работу катализаторов.

В гидроочистке ПДФ Co#РMo/Al2O3#катали#
затор демонстрировал более высокую активность
(табл. 2), чем его Ni#РMo/Al2O3#аналог, как в ГДС
(остаточное содержание ниже на 12 ppm), так и
гидрировании ПАУ (остаточное содержание ПАУ
ниже на 0.2 мас. %). Такие результаты обусловле#
ны как химическим составом катализаторов [28,
32, 29, 34], так и отличиями в дисперсности ча#
стиц активной фазы (рис. 1). Действительно, как
было показано ранее [27, 32, 36], ввиду размерного
эффекта длина частиц Co(Ni)MoS фазы может
оказывать главную роль в каталитических свой#
ствах. Меньшая средняя длина частиц активной
фазы Co#РMo/Al2O3#катализатора (3.6 нм), против
4.5 нм у Ni#РMo/Al2O3#образца (рисунок) позво#
ляет объяснить большую активность СоМо ката#
лизатора в гидроочистке ПДФ.

В условиях совместной гидроочистки выход
гидрогенизата снижался на ~2% вследствие про#
текания реакций ГДО ТГЖК с образованием про#
пана, СО, СО2, H2O и метана (из обратной реак#
ции паровой конверсии СО (метанирования))
[18, 19, 21, 24, 52]. Превращения ТГЖК контро#
лировали методом ИК#спектроскопии. Исчезно#
вение полос поглощения на ИК#спектрах всех

Таблица 1. Физико#химические свойства ПДФ и смесевого сырья

Показатель Метод испытания

Сырье

ПДФ  
(100 мас. %)

ПДФ (85 мас. %) + 
+ РМ (15 мас. %)

Цетановое число, п. ГОСТ Р 52709#2007 49 50

Плотность при 20°C, кг/м3 ГОСТ 3900#85 0.837 0.849

Фракционный состав: ГОСТ 2177#99

– температура НК 186 190

– 10% перегоняется при т#ре 217 217

– 50% перегоняется при т#ре 278 284

– 90% перегоняется при т#ре 344 364

– 95% перегоняется при т#ре 365 372

– остаток и потери,  об. % 3.1 3.0

Иодное число, г I2/100 г ГОСТ 2070#82 1.5 20.2

Кинематическая вязкость, мм2/с ГОСТ 33#2000 5.16 5.20

Температура вспышки в закрытом тигле, °C ГОСТ 6356#75 75 74

Температура застывания, °C ГОСТ 20287#91 –6.5 –5.5

Содержание серы, ppm ГОСТ 50442#92 9209 8031

Содержание азота, ppm ASTM D 4629 123 115

Содержание ароматических углеводородов, мас.  %: ГОСТ EN 12916#2012

моноциклических 20.3 18.4

бициклических 3.7 2.9

трициклических 1.5 1.1
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гидрогенизатов в области 1350–1750 см–1, соот#
ветствующих валентным колебаниям С–О–С и
С=О, свидетельствовало о полной конверсии
ТГЖК в условиях процесса гидроочистки.При
вовлечении 15 мас. % РМ в гидроочистку остаточ#
ное содержание серы в гидрогенизате, получен#
ном на Co#РMo/Al2O3#катализаторе, возрастало в
несколько раз (с 40 до 170 ppm).

На Ni#РMo/Al2O3�образце содержание серы в
гидрогенизате изменялось несущественно (с 52
до 70 ppm). Таким образом, порядок активности
катализаторов менялся: NiMo образец становил#
ся более активным, чем СоМо#аналог в совмест#
ной гидроочистке ПДФ и РМ. Содержание азота
снижалось симбатно изменению концентрации
серы, а содержание ПАУ не изменялось. ЦЧ гид#
рогенизата увеличивалось на 5 п., что связано с
превращением ТГЖК в линейные н#алканы, при
этом закономерно повышалась температура за#
стывания на ~5°C.

Различную активность Co#РMo/Al2O3# и Ni#
РMo/Al2O3#катализаторов в условиях совместной
гидроочистки ПДФ и РМ можно объяснить тем,
что О#содержащие соединения РМ и образую#
щийся СО имеют более низкие кажущиеся кон#

станты адсорбции на NiMoS#катализаторах, чем
на CoMoS [22–25, 53], т.е. NiMo/Al2O3#катализа#
торы более устойчивы к воздействию ТГЖК, про#
дуктам их ГДО и образующегося СО [24, 25]. Bru#
net с сотр. [22] установили, что присутствие кис#
лородсодержащих соединений, независимо от их
природы (фенолы, карбоновые кислоты или CO)
ингибирует ГДС дибензотиофена и 4,6#диметил#
дибензотиофена на CoMoS/Al2O3#катализаторе.
Наблюдаемый эффект основан на конкурентной
адсорбции серо# и кислородсодержащих соеди#
нений на активных центрах катализатора. Разли#
чия в свойствах NiMoS и CoMoS фазы были ис#
следованы методом ИК#спектроскопии адсорби#
рованного СО и DFT расчетами Travert с соавт.
[53]. Показано, что СО прочнее адсорбируется на
СоМо#центрах, чем NiMo и, следовательно, при
прочих равных условиях будет сильнее ингибиро#
вать целевые реакции на СоМо#катализаторе.

Степень дезактивации Co#РMo/Al2O3#катали#
затора была выше, чем Ni#РMo/Al2O3 (табл. 3).
Оба типа катализаторов в большей степени теря#
ли ГДС активность, чем ГИД. Содержание кокса
в отработанных катализаторах также свидетель#
ствует в пользу того, что Ni#РMo/Al2O3#катализа#

0
<2

10
20
30
40
50
60
70

2...4 4...6 6...8 8...10 >10

0
1

10
20
30
40
50
60
70

2 3 4 5 6

Cвеж. Сo–PMo/Al2O3, Lcp = 3.6 нм
Отраб. Сo–PMo/Al2O3, Lcp = 4.0 нм
Cвеж. Ni–PMo/Al2O3, Lcp = 4.5 нм
Отраб. Ni–PMo/Al2O3, Lcp = 4.6 нм

Отраб. Сo–PMo/Al2O3, Scp = 1.7 
Cвеж. Сo–PMo/Al2O3, Scp = 1.8 

Cвеж. Ni–PMo/Al2O3, Scp = 2.0 
Отраб. Ni–PMo/Al2O3, Scp = 1.8 

Содержание, %

Содержание, %

Длина частиц, нм

Число слоев MoS2 в упаковке

10 нм 10 нм

10 нм 10 нм

(а)

(б)

(в)

(г)

(д)

(е)

ПЭМ#снимки сульфидных свежих (а, в) и отработанных (б, г) катализаторов: Co#РМо/Al2O3 (а, б) и Ni#РМо/Al2O3 (в, г) и
распределение частиц активной фазы по длине (д) и числу слоев MoS2 в упаковке (е).
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тор более стабилен, что, очевидно, обусловлено
его лучшей способностью гидрировать предше#
ственники коксовых отложений [32].

Степень дезактивации катализаторов в гидро#
очистке ПДФ и РМ на порядок выше, чем значе#
ния, установленные нами ранее при изучении
стабильности CoMo/Al2O3#катализатора в гидро#
очистке ПДФ и газойлей вторичных процессов
(15–30%) [40]. Повышенное отложение кокса,
по#видимому, является не основной причиной
низкой стабильности катализаторов в совместной
гидроочистке ПДФ и РМ, т.к. содержание кокса в
отработанном CoMo/Al2O3#катализаторе [40] и
отработанном Ni#РMo/Al2O3#образце близки.
Анализ отработанных катализаторов методом ПЭМ
(рис. 1) показал, что дисперсность частиц активной
фазы снижается после каталитических эксперимен#
тов. После ускоренной дезактивации среднее число
слоев MoS2 в упаковке снижалось на 0.1 у Co#
PMo/Al2O3#образца и 0.2 у Ni#PMo/Al2O3. Средняя
длина частиц активной фазы Co#PMo/Al2O3#ката#
лизатора возросла с 3.6 нм (свежий образец) до 4.0
нм, а у Ni#PMo/Al2O3#образца этот прирост несуще#
ственен (рисунок). Такие различия могут обуславли#
вать большую активность NiMo#катализатора после
режима ускоренной дезактивации (табл. 3) и его луч#

шую стабильность в процессе совместной гидро#
очистки ПДФ и РМ.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В гидроочистке смеси ПДФ и РМ (15 мас. %) на
Co(Ni)#PMo/Al2O3#катализаторах в условиях, близ#
ких к промышленным, конверсия ТГЖК составля#
ет 100%. При этом получается ультрачистый гидро#
генизат с выходом 97%, имеющий большее ЦЧ (на
5 п.) и температуру застывания (на 5°C) по сравне#
нию с гидрогенизатом из ПДФ. Глубина ГДС при
вовлечении в сырье 15 мас. % РМ снижается более
существенно на Co#РMo/Al2O3#катализаторе, чем
на Ni#РMo/Al2O3. Анализ отработанных катализа#
торов методом ПЭМ позволил установить, что по#
сле ускоренной дезактивации средняя длина частиц
активной фазы Co#PMo/Al2O3#образца возрастает,
в то время как у Ni#PMo/Al2O3#аналога этот при#
рост не существенен. Такие различия, по#видимо#
му, обуславливают большую активность NiMo#
катализатора после ускоренной дезактивации и
его лучшую стабильность в совместной гидро#
очистке ПДФ и РМ, что позволяет сделать выбор
NiMoS/Al2O3 в качестве катализатора совместной
гидроочистки нефтяных фракций и РМ.

Таблица 3. Условия и результаты определения ускоренной дезактивации катализаторов

Катализатор

Условия процесса 
гидроочистки

Содержание в 
гидрогенизате

Степень 
дезактивации, %

Содержание 
кокса в отрабо#
танных образ#

цах,  мас. %

режим T, °C ОСПС, 
ч–1

P, 
Па

К, 
нл/л

серы, 
ppm

ПАУ, 
мас. % DdS DdПАУ

DdS 
[40]*

данной 
работы [40]

Co#РMo/Al2O3 И1 340 2.0 4.0 500 170 1.5 318 60 15–30 7.3 3.7–4.4
УД 380 2.0 1.0 150 957 5.6
И2 340 2.0 4.0 500 710 2.4

Ni#РMo/Al2O3 И1 340 2.0 4.0 500 70 1.3 263 43 – 5.7 –
УД 380 2.0 1.0 150 300 4.2
И2 340 2.0 4.0 500 254 1.9

* –  степень дезактивации определена в гидроочистке смесевого сырья, состоящего из ПДФ (70 мас. %), легкого газойля ка#
талитического крекинга (16 мас. %) и легкого газойля замедленного коксования (14 мас. %).

Таблица 2. Выход и характеристики гидрогенизатов, полученных при гидроочистке ПДФ и смесевого сырья
ПДФ с РМ

Катализатор

Содержа#
ние РМ 
в сырье,  
мас. %

Выход 
гидроге#

низата, %

Характеристика гидрогенизата

содержание в гидрогенизате цетано#
вое чис#

ло, п.

темпера#
тура за#
стыва#
ния, °C

серы, ppm азота, 
ppm

БАУ*, 
мас. %

ТАУ*, 
мас. %

ПАУ*, 
мас. %

Co#РMo/Al2O3
0 98.5 40 10 1.0 0.3 1.3 50.0 –6.0

15 96.8 170 27 1.2 0.3 1.5 55.0 –0.5

Ni#РMo/Al2O3
0 98.7 52 5 1.2 0.4 1.5 49.5 –5.5

15 96.7 70 17 1.1 0.2 1.3 55.0 –0.5

* – БАУ, ТАУ и ПАУ – би#, три# и полициклические ароматические углеводороды.
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