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Показана возможность использования боратсодержащего оксида алюминия в качестве носителя
для катализатора гидродеоксигенации подсолнечного масла при 380°С, 4.0 МПа и массовой скоро-
сти подачи сырья 1 ч–1 с выходом жидких продуктов 81–85 мас. %. Установлено, что с повышением
содержания оксида бора в катализаторе, за счет увеличения его кислотности, возрастает доля изо-
алканов в продуктах до 77–78%, а также увеличивается вклад реакций декарбоксилирования/декар-
бонилирования в образование продуктов.
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Рост доли низкосортной нефти в общем объе-
ме переработки с одновременным ужесточением
экологических норм заставляют задуматься о по-
иске новых сырьевых источников для производ-
ства моторных топлив. В качестве одного из пер-
спективных источников сырья рассматривается
биомасса, главное достоинство которой – быст-
рая возобновляемость. Считается, что использо-
вание биомассы для получения топлив суще-
ственно снижает воздействие парниковых газов,
образующихся при сгорании топлива, на клима-
тические изменения [1].

Жиры, как компонент биомассы, содержащие в
своем составе углеводородные фрагменты С15–С18,
наиболее перспективны для производства ди-
зельных топлив (ДТ). Биодизельные топлива вто-
рого поколения получают путем гидропереработ-
ки масложирового сырья. Отсутствие кислород-,
азот- и серосодержащих соединений, непредель-
ных и полиароматических углеводородов (УВ), а
также высокие значения цетановых чисел обу-
славливают высокие эксплуатационные и эколо-
гические характеристики таких топлив не только
по сравнению с традиционным ДТ, но и по срав-
нению с биодизельными топливами первого по-
коления – метиловыми эфирами жирных кислот.

На сегодняшний день промышленные техно-
логии производства ДТ из масложирового сырья
разработаны рядом зарубежных фирм, среди ко-
торых Neste Oil (Финляндия) [2], UOP/Eni
(США, Италия) [3], Syntroleum (США) [4],

ConocoPhillips (США, Ирландия) [5], PETRO-
BRAS (Бразилия) [6], Haldor Topsøe (Дания) [7],
Nippon Oil (Япония) [8], SK Energy (Южная Ко-
рея) [9]. В большей части таких процессов ис-
пользуются модифицированные схемы и тради-
ционные катализаторы гидроочистки, в некото-
рых случаях сырье подвергается предва-
рительному гидрированию [10]. В качестве про-
дуктов получают смеси УВ С15–С18 с высоким со-
держанием н-алканов, главный недостаток кото-
рых – высокие температуры застывания, что дела-
ет невозможным их использование в качестве
компонентов зимних ДТ [11]. Для улучшения низ-
котемпературных характеристик такие компо-
ненты дополнительно подвергают изомеризаци-
онной депарафинизации на цеолитсодержащих
катализаторах [2, 10, 12, 13]. Использование двух-
стадийной схемы переработки существенно удо-
рожает процесс, а также приводит к снижению
выхода жидких продуктов.

Попыткам реализации стадий гидродеоксиге-
нации масложирового сырья и изомеризации
образующихся н-алканов на одном бифункцио-
нальном катализаторе посвящено большое коли-
чество исследований. Такие катализаторы содер-
жат гидрирующие металлические, оксидные, или
сульфидные компоненты, нанесенные на кислот-
ные подложки, свойства которых определяют
изомерный состав, а, следовательно, и температу-
ру застывания получаемых продуктов. Наиболее
часто в качестве кислотных компонентов катали-
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заторов исследуются материалы, содержащие
цеолиты различных типов – SAPO-11 [14–16],
SAPO-31 [17], МСМ-41 [18], SBA-15 [19], HY [20],
Beta [21], ZSM-22 [16] и др. В некоторых работах
описано использование анион-модифицирован-
ных оксидов металлов WOx/Al2O3 [22, 23], или
Ce0.6Zr0.4O2 [24].

В настоящей работе в качестве катализатора
гидродеоксигенации подсолнечного масла и изо-
меризации образующихся при этом алканов ис-
следован никель-молибден-сульфидный катали-
затор на основе кислотного носителя B2O3–Al2O3
различного состава. Основная цель работы –
исследование влияния содержания оксида бора
в катализаторе на показатели процесса гидро-
деоксигенации и состав получаемых продуктов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Приготовление и исследование катализаторов.

Боратсодержащие носители B2O3–Al2O3 (BA) го-
товили путем смешения псевдобемита промыш-
ленного производства (ЗАО “Промышленные ка-
тализаторы”, г. Рязань) с водными растворами
борной кислоты (ч. д. а.) с последующими сушкой
(120°С, 12 ч) и прокаливанием (550°С, 16 ч) [25].
Номинальное содержание оксида бора в катали-
заторах варьировалось от 5 до 30 мас. % (образцы
BA-5–BA-30), посредством использования раство-
ров борной кислоты с различной концентрацией.

Введение никеля и молибдена в катализатор
осуществляли методом пропитки готового носи-
теля (фракция 0.2–0.5 мм) растворами биметал-
лических цитратных комплексов никеля и мо-
либдена под вакуумом. Пропиточные растворы
готовили с использованием лимонной кислоты
(ГОСТ 908-04, РЕАХИМ), (NH4)6Mo7O24 ⋅ 4H2O
(ООО “ЦТ Лантан”) и Ni(CH3COO)2 ⋅ 4H2O (х. ч.,
РЕАХИМ). По окончанию пропитки образцы
высушивали при 220°С в течение 2 ч. Мольное со-
отношение металлов Ni/(Ni + Mo) в активном
компоненте катализатора составляло 0.33.

Содержание никеля, молибдена и оксида бора
в катализаторах определяли методом атомно-
эмиссионной спектрометрии с индуктивно свя-
занной плазмой на спектрометре Varian 710-ES
(Agilent Technologies).

Испытания катализаторов. В качестве сырья
для процесса гидродеоксигенации использовали
рафинированное подсолнечное масло производ-
ства ООО “МЭЗ Юг Руси”; содержание кислот
С16 и С18 составляло 6.4 и 92.5 мас. % соответ-
ственно, суммарное содержание непредельных
кислот составляло 89.4 мас. % [23].

Испытания катализаторов проводили на лабо-
раторной установке проточного типа со стацио-
нарным слоем катализатора. Перед испытанием ка-
тализаторы сушили в токе водорода (300 мл/мин)

при температуре 120°С в течение 5 ч. Сульфиди-
рование катализаторов осуществляли в две ступе-
ни при 230 и 340°С при массовой скорости подачи
сырья 2 ч–1 и соотношении H2 : сырье = 300 нм3 : м3.
В качестве осерняющего агента использовали
раствор диметилдисульфида в прямогонном бен-
зине (0.6 мас. % в пересчете на S).

Процесс гидродеоксигенации подсолнечного
масла проводили при температуре 380°С и давле-
нии 4.0 МПа, массовой скорости подачи сырья
1 ч–1, соотношение H2 : масло = 2500 нм3 : м3. В ре-
акционную смесь дополнительно дозировали се-
роводород в количестве 0.4% от объема подавае-
мого водорода.

Жидкие и газообразные продукты процесса
разделяли в сепараторе при атмосферном давле-
нии и 20°С. Состав газообразных продуктов опре-
деляли в режиме on line с использованием двухка-
нального газового хроматографа Хромос ГХ-1000.
Неорганические компоненты газовой фазы (H2,
H2S, CO, CO2 и Н2О) анализировали с примене-
нием двух насадочных колонок (длина 3 м, диа-
метр 4 мм), заполненных сорбентом Porapak R и
активированным углем, в комбинации с детекто-
ром по теплопроводности. Углеводородные ком-
поненты газовой фазы (С1–С4, С5+) анализирова-
ли с применением капиллярной колонки (J & W
DB-1, длина 60 м) и пламенно-ионизационного
детектора. Углеводородный состав стабильного
жидкого продукта определяли с использованием
газового хроматографа Хромос ГХ-1000, снаб-
женного капиллярной колонкой (Restek Rtx-1,
длина 100 м) и пламенно-ионизационным детек-
тором. С целью определения полноты удаления
кислорода и оценки группового состава получае-
мых продуктов жидкий углеводородный продукт
также анализировали методом ЯМР на ядрах 1H и
13C (Bruker Avance 400, 400 МГц).

Все образцы катализаторов испытывали в те-
чение 150 ч. Отбор проб осуществляли каждые че-
тыре часа в течение первых суток, далее – через
каждые 24 ч.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
В табл. 1 представлены данные по фактическо-

му содержанию никеля, молибдена и оксида бора
(мас. %) в составе катализаторов. Как видно из
представленных данных, фактическое содержа-
ние никеля и молибдена близко к расчетному.
Содержание оксида бора несколько меньше рас-
четного для образца ВА-30, что может быть связано
с возгонкой B2O3 при прокаливании носителя [25].

Анализ жидких продуктов процесса методом
ЯМР-спектроскопии на ядрах 1H показал, что в
спектрах всех продуктов присутствуют исключи-
тельно пики с химическими сдвигами, характер-
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ными для алифатических протонов. Пики с хи-
мическими сдвигами, характерными для прото-
нов, входящих в состав кислородсодержащих
молекул, непредельных, или ароматических УВ
в спектрах не обнаружены. Таким образом, мож-
но констатировать, что на всех испытанных ката-
лизаторах протекает полная деоксигенация сырья,
а также исчерпывающее гидрирование двойных
связей в жирнокислотных остатках непредельных
кислот, содержащихся в масле.

Основные продукты превращения подсолнеч-
ного масла – жидкие УВ C5+, газообразные веще-
ства и вода. Выход жидких УВ на поданое масло
на всех катализаторах (рис. 1а) находится в преде-
лах интервала значений теоретического выхода,
который, с учетом состава исходного масла, со-
ставляет 81% при удалении всего кислорода в ви-
де СО и СО2 и 86% при удалении всего кислорода
в виде воды. При этом катализаторы с содержани-
ем оксида бора 10% и менее обеспечивают более
высокие значения выхода жидких продуктов, чем
образцы с высоким содержанием модификатора.
Особенно сильно это проявляется в первые 24 ч
эксперимента, где разница выходов на образцах
NiMoS/BA-0 и NiMoS-BA-30 может составлять
до 4%. Это объясняется более высокой кислотно-
стью катализаторов с содержанием оксида бора
15–30 мас. % [26]. Рост кислотности катализато-
ров способствует протеканию, во-первых, реак-
ций декарбоксилирования/декарбонилирования,
снижая выход углеводородов С16 и С18 [27, 28], во-
вторых – вторичных реакций крекинга образую-
щихся алканов. Так на рис. 1б показано, что вы-
ход УВ С10+ на образцах, содержащих 15–30 мас. %
оксида бора, в первые часы эксперимента не
превышает 72–74%, при этом выход продуктов
крекинга – УВ С5–С9 может составлять 10–12%.
С увеличением времени работы катализатора,
интенсивность протекания реакций крекинга
снижается, и выход УВ С10+ выходит на стацио-
нарный уровень 78–82% после первых суток ис-

пытаний. Такой “период приработки” катализа-
тора, вероятнее всего, связан с дезактивацией
наиболее сильных кислотных центров катализа-
тора, на которых протекает крекинг алканов.

Следует отметить, что в составе продуктов, по-
лученных на всех катализаторах, присутствуют
УВ С21+, хотя в сырье не содержится жирных кис-
лот с числом атомов углерода более 18. Макси-
мальный выход УВ С21+ наблюдается на образце
NiMoS/Al2O3 и составляет 3–3.5%, практически
не изменяясь в течение всего времени испыта-
ний. На образцах с более высокой кислотностью –
NiMoS/BA-25 и NiMoS-BA-30 выход С21+ не
превышает 0.5% в первые часы эксперимента и
увеличивается до 1.5–2% при времени работы ка-
тализатора более 100 ч. Вероятнее всего, образо-
вание таких УВ связано с изначальным присут-
ствием в сырье олигомеров непредельных жирных
кислот, которые подвергаются гидрированию, а
затем крекингу на испытываемых образцах ката-
лизаторов.

Общий выход газообразных продуктов (рис. 2а,
2б) зависит от типа используемого носителя, и
увеличивается с повышением его кислотности.
Для немодифицированного образца он не превы-
шает 7–8%, тогда как для образцов с высокой
кислотностью, содержащих 25–30 мас. % B2O3,
выход газов может достигать 15–16%. С течением
времени эксперимента этот показатель практиче-
ски не изменяется. Усредненный по времени вы-
ход компонентов газа – метана, этана, пропана,
бутана, CO и CO2 в зависимости от содержания
оксида бора представлен на рис. 2б. Как видно из
представленных данных, выход пропана состав-
ляет 4.7–5.0 мас. % для всех образцов, что соот-
ветствует теоретическому значению выхода, рас-
считанному для случая полного гидрирования
всех глицерольных остатков – 5.0 мас. %. Сопо-
ставления выходов пропана и суммарного выхода
жидких увуглеводородов, показало, что их моляр-
ное соотношение для всех катализаторов состав-

Таблица 1. Химический состав катализаторов

Образец

Содержание элементов, мас. %

номинальное фактическое

Ni Mo B2O3 Ni Mo B2O3

NiMo/BA-0 3.6 12.0 0.0 3.7 ± 0.2 12.1 ± 0.6 0.0
NiMo/BA-5 3.6 12.0 5.0 3.8 ± 0.1 12.2 ± 0.4 5.1 ± 0.1
NiMo/BA-10 3.6 12.0 10.0 3.7 ± 0.1 12.1 ± 0.1 9.9 ± 0.4
NiMo/BA-15 3.6 12.0 15.0 3.6 ± 0.1 11.9 ± 0.2 15.3 ± 0.7
NiMo/BA-20 3.6 12.0 20.0 3.7 ± 0.1 12.2 ± 0.1 19.8 ± 0.3
NiMo/BA-25 3.6 12.0 25.0 3.7 ± 0.2 12.2 ± 0.2 25.0 ± 0.2
NiMo/BA-30 3.6 12.0 30.0 3.9 ± 0.2 12.6 ± 0.5 28.7 ± 0.9
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ляет 0.33, что соответствует молярному соотно-
шению глицерина и жирнокислотных остатков в
маслах. Таким образом, пропан в ходе процесса
образуется исключительно при гидрировании
глицерольных остатков.

В условиях эксперимента возможно протека-
ние реакций восстановления CO2 до CO водоро-
дом, гидрирования CO и СО2 до метана и реакция

окисления CО присутствующей в реакционной
среде водой, поэтому для оценки интенсивности
протекания реакций декарбоксилирования/де-
карбонилирования наиболее корректным являет-
ся сопоставление суммарного мольного выхода
компонентов C1 и мольного выхода углеводоро-
дов с нечетным количеством атомов углерода.
Это соотношение находится в пределах 0.95–1.1 и

Рис. 1. Зависимости выхода (Y) жидких продуктов (а) и углеводородов С10+ (б) от времени работы катализатора для
образцов с содержанием B2O3 0–30 мас. %.
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Рис. 2. Зависимость выхода газа от времени работы катализатора для образцов с содержанием B2O3 0–30 мас. % (а);
зависимость усредненного по времени состава газов от содержания B2O3 в катализаторах (б).
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близко к стехиометрическому, из чего можно сде-
лать вывод о минимальном вкладе вторичных ре-
акций гидрогенолиза и крекинга УВ в образова-
ние метана в процессе. Что касается соотноше-
ния выходов газов C1 в процессе, выход метана не
превышает 0.5% и не зависит от кислотности об-
разца. Выход монооксида углерода с ростом со-
держания бора в образцах возрастает, а выход
CO2, напротив, снижается. Вероятнее всего, с из-
менением кислотности носителя меняется соот-
ношение скоростей реакций декарбоксилирова-
ния и декарбонилирования, однако, причины та-
кого явления в литературе, по всей видимости, до
сих пор не описаны.

На рис. 3а приведены зависимости содержа-
ния изоалканов в продуктах от времени работы
катализатора для испытанной серии образцов.
Как видно из представленных данных, на немо-
дифицированном катализаторе в начальный пе-
риод времени массовая доля изоалканов в про-
дуктах не превышает 12%, и в течение 12 ч снижа-
ется до 7–8%. Введение оксида бора существенно
повышает активность катализатора в реакции
изомеризации. Содержание разветвленных алка-
нов в продукте возрастает, и для образцов с мак-
симальной кислотностью носителя (при содержа-
нии B2O3 20–30 мас. %) может достигать 77–78% в
начальные моменты времени. Однако, как и в
случае немодифицированного катализатора, изо-
меризующая способность образцов постепенно
снижается, и после 150 ч работы не превышает
25%. Таким образом, во время работы катализато-
ров происходит дезактивация кислотных центров.

По массовой доле УВ с нечетным числом ато-
мов углерода в продуктах можно оценить соотно-
шение скоростей реакций деоксигенации, в кото-
рых кислород удаляется в виде воды и реакций де-
карбоксилирования/декарбонилирования. Как
видно из рис. 3б, данный показатель зависит от
кислотности носителя, и возрастает от 0.4 для
NiMoS/BA-0 до 0.7 для NiMoS/BA-30. Эти дан-
ные хорошо согласуются как с общим снижением
выхода жидких продуктов, так и с повышением
общего выхода газа и суммарного содержания ок-
сидов углерода в этом же ряду катализаторов. Та-
ким образом, можно утверждать, что увеличение
кислотности катализаторов путем модифициро-
вания носителей оксидом бора не только увели-
чивает содержание изомеров в составе продуктов
гидродеоксигенации масел, но и приводит к ин-
тенсификации реакций декарбоксилирова-
ния/декарбонилирования.

В результате проведенных исследований уста-
новлено, что гидродеоксигенация подсолнечного
масла при температуре 380°С, давлении 4 МПа и
массовой скорости подачи сырья 1 ч–1 на катали-
заторах NiMoS/B2O3–Al2O3 позволяет получить
жидкие УВ дизельной фракции, не имеющие в
своем составе серо- и кислородсодержащих со-
единений, с выходом 81–85%.

Введение 20–30 мас.% оксида бора в катализа-
тор гидродеоксигенации масел позволяет полу-
чать смеси УВ дизельной фракции с массовой до-
лей изоалканов в продуктах до 77–78%, однако
дезактивация кислотных центров катализатора
наступает в течение первых суток его работы. При
этом катализаторы NiMoS/B2O3–Al2O3 обладают

Рис. 3. Зависимости содержания изоалканов в продуктах (а) и массовой доли углеводородов с нечетным числом ато-
мов углерода в продуктах C15–18 (б) от времени работы катализатора для образцов с содержанием B2O3 0–30 мас. %.
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стабильностью в реакциях гидродеоксигенации
150 ч и более.

Работа выполнена в рамках государственного
задания ИППУ СО РАН в соответствии с Про-
граммой фундаментальных научных исследований
государственных академий наук на 2013-2020 годы
по направлению V.46, проект № V.46.4.4 (номер го-
срегистрации в системе ЕГИСУ НИОКТР AAAA-
A17-117021450098-2).
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