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Сульфидные кобальт(никель)-молибденовые катализаторы широко ис-

пользуются в нефтеперерабатывающей промышленности для гидрообессери-

вания нефтяных фракций. Согласно современным представлениям, активным 

компонентом катализаторов являются высокодисперсные частицы МоS2, на 

боковых гранях которых локализованы атомы кобальта или никеля. Каталити-

чески активная фаза образуется в результате сульфидирования оксидного 

предшественника, который получают пропиткой γ-Al2O3 водными растворами, 

содержащими одновременно соединения кобальта (или никеля) и молибдена. 

Постоянное увеличение спроса на экологически чистые моторные топлива 

вследствие ужесточения требований по остаточному содержанию серы стиму-

лирует повышенный интерес к разработке и внедрению более эффективных ка-

тализаторов гидроочистки [1–5].  

Для повышения активности сульфидных Co(Ni)Mo/Al2O3 катализаторов 

в реакциях гидрообессеривания прибегают к различным приёмам, в частности, 

для их приготовления используют пропиточные растворы, содержащие раз-

личные гликоли, такие как этиленгликоль [2–4], диэтиленгликоль [4], триэти-

ленгликоль [2, 4, 5] и полиэтиленгликоль [1, 6]. Было высказано предположе-

ние, что молекулы гликолей препятствуют взаимодействию между нанесён-

ными соединениями и оксидом алюминия, что способствует формированию 

оксидного прекурсора с высоким отношением Co(Ni)/Mo. В результате чего 

большое количество атомов Co (или Ni) способно промотировать частицы 

МоS2, образующиеся в ходе сульфидирования [2, 3, 5]. В настоящей работе 

проведено исследование влияния добавок диэтиленгликоля (ДЭГ) на актив-

ность сульфидных катализаторов NiMo/Al2O3 в процессе гидроочистки прямо-

гонной дизельной фракции (ПДФ). 



 

 

Для приготовления катализаторов использовали гранулы γ-Al2O3, проце-

дура приготовления которых была описана ранее [7]. Катализаторы готовили 

пропиткой гранул носителя раствором, содержащим соединения Ni, Mo, P [2, 

3]. Для приготовления пропиточного раствора в качестве исходных соедине-

ний использовали оксид молибдена МоО3 (“ч”, Вектон), ортофосфорную кис-

лоту H3PO4 (“ос.ч.”, Вектон), гидроксид никеля Ni(OH)2 (Acros Organics), а 

также диэтиленгликоль (99%, Acros Organics). После пропитки образцы высу-

шивали при 110 °C в течение 4 часов. Перечень катализаторов и их химический 

состав приведены в таблице 1. 

Таблица 1. Перечень и химический состав катализаторов 

Катализатор Содержание элементов, мас.%* 

Mo Ni P 

NiMoP/Al2O3 13,4 3,4 2,0 

NiMoP-ДЭГ/Al2O3 13,2 3,5 1,6 

* Концентрацию компонентов в образцах определяли после прокаливания при 

температуре 550°C в течение 4-х часов. 

Химический анализ катализаторов выполнен методом атомно-адсорбци-

онной спектроскопии на атомно-эмиссионном спектрометре “Optima 4300 DV” 

(Perkin Elmer). Образцы в сульфидном состоянии исследовали с использова-

нием электронного микроскопа JEM-2010 (JEOL), средний размер определяли 

по результатам обработки не менее 300 сульфидных частиц. 

Тестирование катализаторов проводили в проточном реакторе с внутрен-

ним диаметром 16 мм и длиной 570 мм, как описано в работе [7]. Гранулы ка-

тализатора длиной 4–5 мм и общим объемом 10 мл загружали в реактор, раз-

бавляя его мелкими частицами карбида кремния (фракция 0,1–0,25 мм) в соот-

ношении 1:2. Катализатор сульфидировали прямогонной дизельной фракцией, 

содержащей дополнительно 0,6 мас.% серы в виде диметилдисульфида. В ка-

честве исходного сырья использовали ПДФ, содержащую 0,88 мас.% S, 110 

ppm N и 28,0 мас.% ароматических соединений (19,2 мас.% моно-, 7,1 мас.% 

ди- и 1,7 мас.% полиароматики). Каталитические эксперименты выполняли 

при температуре 330 или 340 °C, давлении водорода 3,5 МПа, объемном соот-

ношении водород/сырье 300 и объемной скорости подачи сырья 2 ч–1. Длитель-

ность каждого эксперимента составляла 12 часов, остаточное содержание серы 

оценивали на основании среднего результата анализа трех проб, отобранных 

через 10, 11 и 12 часов после начала соответствующего этапа испытаний. Об-

щее содержание серы в сырье и продуктах гидроочистки измеряли с помощью 

энергодисперсионного рентгенофлуоресцентного анализатора Lab-X 3500SCl 

(Oxford Instrument), а в случаи гидрогенизатов, содержащих менее 100 ppm S, 

с помощью анализатора ANTEK 9000NS (Antek Instruments L.P.). 

Мерой активности катализатора в реакции гидрообессеривания служила 

константа скорости реакции k, рассчитанная по уравнению реакции псевдопер-

вого порядка: 
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где W – объемная скорость подачи сырья в (м3 сырья / (м3 катализатора × мин), 

[S] и [S0] – содержание серы в гидрогенизате и исходном сырье соответственно 

в мас.%, n = 1,6 [7]. 

Приготовленные катализаторы содержали примерно одинаковое количе-

ство Mo при мольном соотношении Ni/Mo = 0,4 (Таблица 1). Электронно-мик-

роскопические снимки (ПЭМ) сульфидированных образцов катализаторов Ni-

MoP/Al2O3 и NiMoP-ДЭГ/Al2O3 приведены на рисунке 1. На поверхности ката-

лизаторов видны частицы, морфология которых типична для структуры ди-

сульфида молибдена МоS2. Средний размер частиц, установленный в резуль-

тате статистической обработки снимков ПЭМ, составляет 5,0–5,6 нм. Таким 

образом, исследование образцов катализаторов в сульфидном состоянии мето-

дом ПЭМ показало, что использованные процедуры приготовления и сульфи-

дирования катализаторов обеспечивают получение высокодисперсных NiMoS-

наночастиц. 

 

Рисунок 1. Электронно-микроскопические снимки сульфидированных катали-

заторов: (а) – NiMoP/Al2O3, (б) – NiMoP-ДЭГ/Al2O3. 

 

(а) (б) 



 

 

Сравнение каталитических свойств NiMoP/Al2O3 и NiMoP-ДЭГ/Al2O3 

проводили в реакции гидрообессеривания ПДФ. Результаты исследования вли-

яния органической добавки на количество серы в продуктах гидроочистки при-

ведены в таблице 2. Установлено, что катализатор, приготовленный в присут-

ствие ДЭГ, демонстрирует в 2,7 раза более высокую активность. Наблюдаемая 

энергия активации для реакции гидрообессеривания ПДФ на катализаторах 

NiMo/Al2O3, полученная из уравнения Аррениуса в интервале температур 330–

340 °C, составляет ~145 кДж/моль, что указывает на протекание процесса в ки-

нетическом режиме. 
 

 

 

Таблица 2. Каталитические свойства Ni-Mo катализаторов в реакции гидро-

обессеривания прямогонной дизельной фракции 

Катализатор T, °C S, ppm k*10-3, мин-1 ppm-0,6 

NiMoP/Al2O3 330 340 0,52 

NiMoP/Al2O3 340 166 0,85 

NiMoP-ДЭГ/Al2O3 330 74 1,43 

NiMoP-ДЭГ/Al2O3 340 34 2,32 
 

Таким образом, добавление диэтиленгликоля в пропиточный раствор 

приводит к увеличению активности сульфидных Ni-Mo катализаторов гидро-

очистки. Катализатор NiMo/Al2O3, приготовленный с использование ДЭГ 

(ДЭГ/Mo = 0,75), примерно в 2,7 раза более активен в гидрообессеривание пря-

могонной дизельной фракции, чем катализатор, полученный без органической 

добавки. 

Работа выполнена при финансовой поддержке Министерства образова-

ния и науки Российской Федерации, проект № 14.575.21.0128, уникальный 

идентификатор проекта – RFMEFI57517X0128. 
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