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Испытаны сульфидные катализаторы PAF-FC-1-NiWS, PAF-FC-1-NiMoS, полученные разложе-
нием тиосоли [N(н-Bu)4]2[Ni(MeS4)2] (Me – Mo/W) в порах мезопористого ароматического каркаса
PAF-FC-1, а также PAF-FC-1-Mo, полученный иммобилизацией карбонила молибдена, в гидро-
облагораживании средних нефтяных фракций различного состава в реакторе периодического дей-
ствия при 380°С и давлении водорода 5.0 МПа. Анализ продуктов реакции был проведен методами
имитированной дистилляции с применением газовой хроматографии и рентгенофлуоресцентного
анализа (РФА). Установлено, что исходный состав фракций не оказывает влияния, как на фракци-
онный состав продуктов, так и на количество серы после гидрооблагораживания.
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В рамках устойчивого развития и акцентиро-
вания внимания на экологические проблемы пе-
ред нефтеперерабатывающей индустрией стоит
задача разработки высокоэффективных катали-
заторов гидропроцессов для превращения тяже-
лых продуктов в легкие, снижения количества
ароматических и серосодержащих соединений [1,
2]. На сегодняшний день оптимальными катали-
заторами гидрооблагораживания являются биме-
таллические катализаторы на основе сульфидов
молибдена и вольфрама, промотированные нике-
лем или кобальтом и, как правило, нанесенные на
неорганический оксидный носитель [3–5]. Од-
ним из способов улучшения характеристик ката-
лизатора может быть замена носителя на мезопо-
ристый углеродный или полимерный материал,
что значительно уменьшает взаимодействие ак-
тивной фазы с носителем [6–8]. В то же время
гидрофобная природа и регулируемый размер
пор позволяют добиться наилучшей диффузии
молекул реагентов.

Ранее нами были разработаны каталитические
системына основе моно- и биметаллических суль-
фидных катализаторов для гидрирования модель-
ных соединений нефти и гидропереработки тяже-
лых фракций нефти в порах мезопористых арома-
тических полимеров [9–12]. Материал PAF-FC-1,
синтезированный по реакции Фриделя–Крафтса, в

большей степени подвергается термодеструкции
по сравнению с материалами PAF, полученными
по реакции Сузуки, и образует мезо- и макрока-
налы, что облегчает диффузию объемных моле-
кул к частицам активной фазы катализатора.
В данной работе проведено гидрооблагоражива-
ние нефтяных фракций различного состава на ката-
лизаторах PAF-FC-1-NiWS, PAF-FC-1-NiMoS, по-
лучаемых разложением тиосоли[N(н-Bu)4]2
[Ni(MeS4)2] в порах полимерной матрицы, и
PAF-FC-1-Mo, полученного иммобилизацией
карбонила молибдена, в реакторе периодиче-
ского действия при температуре 380°С и давле-
нии 5.0 МПа в течение 12 ч.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Описание синтеза и характеристик материала

PAF-FC-1и биметаллических сульфидных ката-
лизаторов на его основе PAF-FC-1-NiWS и
PAF-FC-1-NiMoS приведены в работе [12]. Ката-
лизатор на основе наночастиц молибдена PAF-FC-1-Mo
был синтезирован по методике аналогичной, пред-
ставленной в работе [13].

Средняя нефтяная фракция предоставлена
Московским НПЗ (далее сокр. МНПЗ), дизель-
ная фракция предоставлена НПЗ ТПП “Урай-
нефтегаз” (далее сокр. Урайнефтегаз), прямогон-
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ная дизельная фракция предоставлена ООО “Га-
зпром нефтехим Салават” (далее сокр. Прямогон
ДФ). Характеристики нефтяных фракций пред-
ставлены в разделе “Результаты и их обсужде-
ние”.

Приборы и методы

Газовая хроматография. Фракционный состав
анализируемых проб определяли с помощью га-
зо-жидкостного хроматографа Хромос ГХ-1000 с
пламенно-ионизационным детектором, капил-
лярной колонкой RESTEK MXT-2887 длиной 10 м,
внутренним диаметром 0.53 мм и толщиной слоя
привитой фазы 2.65 мкм. Параметры проведения
имитированной дистилляции представлены в
табл. 1. Фракционный состав жидких продуктов
реакции определяли с использованием программ-
ного обеспечения Хромос СТО Газпром 5.5 2007
версия 0.9.18.0 для Windowsпо методике, являю-
щейся аналогом метода “имитированной дистил-
ляции” [14].

Рентгнено-флуоресцентный анализ (РФА). Кон-
центрацию серы в анализируемых пробах опреде-
ляли с помощью энергодисперсионного рентгено-
флуоресцентного анализатора АСЭ-2 по стандарт-
ной методике в соответствии с ГОСТ Р51947 (ASTM
D4294).

Проведение каталитических экспериментов

В типичной методике в стальной автоклав,
снабженный магнитной мешалкой, помещали

100 мг катализатора, 100 мг серы, 2 мл нефтяной
фракции. Автоклав герметизировали, наполняли
водородом до давления 5.0 МПа и помещали в
предварительно разогретую до 380°С печь. Реак-
цию проводили при интенсивном перемешива-
нии при 380°С в течение 12 ч, контроль темпера-
туры осуществляли с помощью термопары. После
охлаждения автоклав разгерметизировали, ката-
лизатор отделяли центрифугированием, продук-
ты реакции анализировали методами газо-жид-
костной хроматографии и РФА.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Результаты экспериментов по гидроконверсии
нефтяных фракций различного состава в присут-
ствии синтезированных катализаторов представ-
лены в табл. 2. В результате гидропереработки
протекают процессы гидрообессеривания, гидро-
крекинга и гидродеароматизации. Разработанные
катализаторы проявляют аналогичную высокую
активность в гидрообессеривании, как и катали-
заторы на основе носителя PAF, полученного ре-
акцией кросс-сочетания Сузуки, и позволяют до-
стичь степени обессеривания до 96% [11]. При
этом количество серосодержащих соединений в
исходном составе фракций не оказывает влияния
на содержание серы после проведения гидро-
облагораживания и не превышает 600 ppm. Это
свидетельствует о невозможности дальнейшего
протекания гидрообессеривания в условиях экс-
перимента, что связано с наличием в составе
фракций серосодержащих соединений со стери-

Таблица 1. Параметры проведения имитированной дистилляции

Газ He H2 Воздух

Расход газов, мл/мин 42 25 250
Температурная программа колонок

Испаритель: 370°С
Детектор: 370°С

35°С 1 мин
Нагрев 20°С/мин

30°С 15 мин

Таблица 2. Фракционный состав и содержание сернистых соединений в нефтяных фракциях МНПЗ, Прямогон ДФ,
Урайнефтегаз до и после гидроконверсии в присутствии катализаторов PAF-FC-1-NiWS (1), PAF-FC-1-NiMoS (2) и
PAF-FC-1-Mo (3)

Сырье МНПЗ Прямогон ДФ Урайнефтегаз

Катализатор до 
реакции 1 2 3 до 

реакции 1 2 3 до 
реакции 1 2 3

Фракция
мас. %

25–150°С 0.8 11.3 18.1 10.1 1.2 6.1 31.9 18.8 1.1 10.7 21.2 8.5
150–220°С 7.9 17.9 21.0 18.2 7.5 13.3 27.9 15.0 6.3 13.6 21.3 6.6
220–350°С 77.5 65.1 56.7 66.4 74.0 69.0 38.2 61.0 77.4 68.2 53.4 78.0
>350°С 13.7 5.7 4.2 5.3 17.3 11.5 1.9 5.2 15.3 7.5 4.2 6.9

S, ppm 9117 437 499 528 10557 438 427 586 2159 446 407 511
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чески затрудненным положением атома серы.
Ранее исследование гидрооблагораживания ди-
зельной фракции на катализаторе PAF-FC-1-NiWS
с использованием метода двумерной хромато-
графии показало, что сернистые соединения, не
подвергающиеся гидроочистке, представлены
преимущественно молекулами с числом атомов
углерода 15 и более [15].

Для всех катализаторов наблюдается значи-
тельный прирост бензиновой фракции и сниже-
ние доли вакуумного газойля. Увеличение доли
легких фракций, по-видимому, связано с гидри-
рованием непредельных соединений и крекин-
гом длинноцепочечных парафинов, алкилнафте-
нов и алкилароматических соединений с образо-
ванием бензиновой фракции и газообразных
продуктов, не анализируемых в данной работе.
Стоит отметить, что небольшое влияние на фрак-
ционный состав может оказывать частичная тер-
модеструкция носителя PAF-FC-1 с образовани-
ем бензола, толуола, ксилолов и 2-метилбифени-
ла. В случаеиспользования катализаторов PAF-
FC-1-NiWS и PAF-FC-1-Mo изменение содержа-
ния дизельной фракции незначительно, в то вре-
мя как для катализатора PAF-FC-1-NiMoS доля
дизельной фракции существенно снижается,
вплоть до 38.2% при гидрооблагораживании Пря-
могон ДФ, что свидетельствует о более высокой
степени протекания гидрокрекинга и сопостави-
мо с результатами, полученными при гидрообла-
гораживании ЛГКК в присутствии никель-мо-
либденового сульфидного катализатора, получен-
ного в порах каркаса PAF-20 [16]. Также ранее было
установлено, что катализатор PAF-FC-1-NiMoS
проявляет более высокую активность в гидрокре-
кинге метилнафталинов по сравнению с молибдено-
вым и никель-вольфрамовым катализаторами [9, 12].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Было исследовано гидрооблагораживание
нефтяных фракций различного состава с исполь-
зованием моно- и биметаллических катализато-
ров PAF-FC-1-NiWS, PAF-FC-1-NiMoS и PAF-
FC-1-Mo, иммобилизованных в порах полиаро-
матического каркаса, полученного по реакции
Фриделя–Крафтса. Установлено, что содержа-
ние сернистых соединений и фракционный со-
став после гидрооблагораживания не зависят от
исходного состава нефтяных фракций. Катализа-
тор PAF-FC-1-NiMoS проявил наиболее высо-
кую активность в гидрокрекинге дизельных
фракций.
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