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Исследовано влияние фазового состава дисперсного молибденового катализатора на   превращение вы-
сокомолекулярных компонентов (смол и асфальтенов) в процессе гидроконверсии тяжелого нефтяного 
сырья. Суспензии частиц катализаторов получали из обратных эмульсий водных растворов прекурсо-
ра — парамолибдата аммония непосредственно в сырье в процессе гидроконверсии (in situ) или предва-
рительно синтезировали суспензию катализатора (ex situ), которую затем добавляли в сырье. В качестве 
сырья использовали вакуумный остаток дистилляции нефти и тяжелую нефть. Эксперименты выполняли 
в проточном реакторе в условиях гидроконверсии с добавками к сырью донора серы. Методом ex situ 
получены частицы катализаторов с разным соотношением сульфидной и оксидной фазы Мо. Установ-
лено, что с повышением содержания МoS2 в составе дисперсного катализатора растет его активность в 
ингибировании цепных реакций термического крекинга, протекающих с образованием смол, асфальтенов 
и кокса. Отмечено снижение конверсии фракции выше 500°С в присутствии катализатора, связанное, 
по-видимому, насыщением и нейтрализацией активным водородом первичных радикалов термодеструк-
ции, инициирующих зарождение и развитие цепной реакции термокрекинга.  
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Для удовлетворения растущего спроса на свет-
лые нефтепродукты и повышения эффективности 
использования невозобновляемого углеводородного 
сырья все большее значение приобретает вовлече-
ние в переработку тяжелых видов нефтяного сырья 
(ТНС) — остатков дистилляции нефти, тяжелых 
и нефтей, природных битумов. Однако, высокое 
содержание в них металлов и асфальто-смолистых 
веществ затрудняет использование для этой цели 
традиционных технологий или их применение ста-
новится экономически неоправданным. [1–3, 8]. 
Использование суспензионных технологий с приме-
нением стабилизированных в углеводородной среде 
наноразмерных частиц катализаторов существенно 
расширило возможности переработки ТНС.  

Согласно современным представлениям, дис-
персные катализаторы в условиях гидроконверсии 

стабилизируют радикальные фрагменты молекул, 
образующиеся при термической деструкции высо-
комолекулярных компонентов сырья путем присо-
единения генерируемого катализатором активного 
водорода и, тем самым, ингибируют реакции по-
лимеризации, протекающие с образованием кокса 
[4–9]. В отсутствии катализатора или при его недо-
статочной каталитической активности поликонден-
сация тяжелых радикальных фрагментов приводит 
к образованию кокса. Механизм процесса гидрокон-
версии схематично представлен на рис. 1.

В процессах гидроконверсии наиболее часто ис-
пользуются дисперсные катализаторы на основе 
соединений молибдена. Для получения суспензион-
ного катализатора используют растворимые в сырье 
органические соединения молибдена [7, 8, 10], либо 
растворимые в воде соли молибдена. В последнем 
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случае при получении дисперсий катализатора гото-
вят обратную эмульсию водного раствора молибде-
новой соли в сырье [10–12].

Формирование частицы дисперсного катализа-
тора в процессе эмульсионного синтеза протекает 
через ряд последовательных стадий, включая по-
лучение обратной эмульсии водного раствора пре-
курсора (парамолибдата аммония), дегидратацию 
эмульсии, термическое разложение частиц ПМА 
с образованием оксидных форм (МоО3, МоО2), 
восстановление водородом и сульфидирование ок-
сидных форм с получением сульфидов Мо. При 
получении суспензий катализатора эмульсионным 
методом in situ сульфидирование происходит в ре-
зультате взаимодействия прекурсора катализатора с 
сероводородом, обра зующимся в результате термо-
деструкции и гидрообессеривания серосодержащих 
компонентов сырья [13]. 

В составе суспензии дисперсного катализатора 
помимо сульфидов Мо могут присутствовать оксиды 
молибдена (МоО2, МоО3) и коксообразные продукты 
термического крекинга сырья [13]. Очевидно, что 
фазовый состав дисперсного катализатора будет 
влиять на механизм процесса гидроконверсии и со-
став получаемых продуктов. В связи с изложенным, 
целью настоящей работы является изучение влияния 

фазового состава синтезированного из обратной 
эмульсии дисперсного молибденового катализатора 
на превращение высокомолекулярных компонентов 
в процессе гидроконверсии тяжелого нефтяного 
сырья. 

Экспериментальная часть
Исследования проводили с использованием в 

качестве сырья вакуумного остатка дистилляции 
нефти (гудрон АО «ТАНЕКО») и тяжелой нефти 
(ПАО «Татнефть») (табл. 1). 

Эксперименты проводили на пилотной установке 
гидроконверсии с вертикальным проточным реак-
тором по методике, описанной авторами ранее в 
работе [14] с использованием суспензий дисперсных 
молибден содержащих катализаторов, полученных 
эмульсионным методом из водного раствора пре-
курсора катализатора как in situ, так и ex situ. Для 
приготовления растворов прекурсора использовали 
дистиллированную воду (ГОСТ 6709-72), парамо-
либдат аммония (NH4)6Mo7O24·4Н2О (ПМА) (ГОСТ 
3765-78). При синтезе in situ водный раствор пре-
курсора эмульгировали в разогретом до 80°С сырье 
с помощью роторно-кавитационного диспергатора 
в течение 40 мин.

Рис. 1. Схема превращения тяжелого нефтяного сырья в процессе гидроконверсии.

Таблица 1. Состав и свойства гудрона и тяжелой нефти 

Название компонента Гудрон Тяжелая нефть

Плотность, при 20°С, кг/м3 1003.4 952.6
Содержание серы, мас. % 3.3 3.6
Фракционный состав, мас. %:

нк–180°С
180–350°С
350–500°С
выше 500°С

—
—
8.4
91.6

13.1
20.7
25.8
41.0

Групповой углеводородный состав, мас. % 
парафино-нафтеновые
ароматические
смолы
асфальтены

12.8
57.4
25.6
4.3

34.9
43.7
16.8
4.7
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Содержание молибдена в сырье гидроконвер-
сии составляло 0.05–0.15 мас. %. Для гидрогени-
зации использовали водород из баллонов (ГОСТ 
Р 51673-2000). При синтеза катализатора ex situ в 
гудроне эмульгировали водный раствор ПМА из 
расчета получения обратной эмульсии, содержащей 
5.0 мас. % Мо. Для получения суспензий дисперс-
ных катализаторов разного фазового состава в при-
готовленную эмульсию вводили сульфидирующие 
добавки — диметилдисульфид или серу (сера мо-
лотая СТО 46484954-0021-2011). Синтез суспензии 
дисперсного катализатора проводили в реакторе по 
методике, описанной в работе [15]. Перед гидрокон-
версией в сырье растворяли необходимое количе-
ство приготовленной ex situ суспензии дисперсного 
катализатора из расчета 0.15 мас. % молибдена на 
гудрон. 

Жидкий продукт гидроконверсии (гидрогенизат) 
подвергали атмосферно-вакуумной разгонке и опре-
деляли выход отдельных фракций: н.к. — 180°С, 
180 — 350°С, 350 – 500°С и остатка выше 500°С. 

Количественный состав газообразных продуктов 
определяли методом газовой хроматографии с по-
мощью комплекса «Кристалл люкс 4000М» (ООО 
«Научно-производственная фирма «Мета-Хром»). 
Колонку насадочного типа с фазой HayeSep R 
(3 м × 3 мм, размер частиц неподвижной фазы 60–80 
mesh) использовали для анализа газообразных угле-
водородов и сероводорода. Колонку насадочного 
типа с фазой MoleSieve 13X (3 м × 3 мм, размер ча-
стиц неподвижной фазы 60–80 mesh) использовали 
для анализа H2, N2, СО, СО2. Газохроматографиче-
ский анализ выполняли в режиме программирован-
ного подъема температуры от 50 до 200°С, газ-но-
ситель — гелий (расход 30 мл/мин). Количество 
газообразных компонентов оценивали по площадям 
пиков сигналов детектора. Обработку хроматогра-
фических пиков проводили с помощью компьютер-
ной программы NetChromWin.

Из гидрогенизатов экстракцией толуолом выде-
ляли нерастворимые твердые частицы (НРТ). Для 
определения фазового состава частиц НРТ исполь-
зовали метод рентгеновского фазового анализа на 
«Rigaku Rotaflex RU-200». Элементный состав ча-
стиц НРТ определяли рентгеноспектральным флуо-
ресцентным анализом на рентгенофлуоресцентном 
спектрометре «ARL Perform’X». Групповой угле-
водородный состав фракций 350–500°С и остатка 
выше 500С определяли на жидкостном хроматогра-
фе «Градиент-М” (АО «ИНХП»).

Конверсию сырья (Q) рассчитывали по уравне-
нию: 

	 Q = 100(М500(1) – М500(2))/М500(1), %� (1)

где М500(1) и М500(2) — масса фракции выше 500°С в 
гудроне и гидрогенизате, соответственно.

Дополнительным критерием оценки эффективно-
сти катализатора служил выход кокса, отложившего-
ся на стенках реактора, который определяли путем 
взвешивания реактора до и после эксперимента.

Конверсию высокомолекулярных компонентов — 
смол и асфальтенов (Qвмк) рассчитывали по урав-
нению: 

	 Qвкм =100(Свкм(1) – Свкм(2))/Свкм(1), % � (2)

где Свкм(1) и Свкм(2) — содержание высокомолеку-
лярного компонента в сырье и гидрогенизате, соот-
ветственно.

Результаты и их обсуждение
В процессе гидроконверсии тяжелого сырья 

протекают реакции термического крекинга и ка-
талитического гидрирования радикальных фраг-
ментов термического разложения молекул высоко-
молекулярных компонентов. Для оценки влияния 
катализатора на механизм термокаталитического 
превращения тяжелого сырья выполнены экспери-
менты гидроконверсии гудрона без катализатора 
и в присутствии синтезированного эмульсионным 
методом in situ дисперсного молибденового катали-
затора. Изменение конверсии сырья в эксперимен-
тах достигалось варьированием объемной скорости 
подачи сырья  и температуры в реакторе. В обоих 
вариантах экспериментов с ростом  конверсии тяже-
лые высокомолекулярные компоненты разлагаются с 
образованием газа,   дистиллятных фракций и кокса. 
Основным различием результатов экспериментов 
является выход продуктов радикальной полимери-
зации (кокса), который в присутствии дисперсного 
катализатора был почти на порядок ниже, чем в 
опыте без катализатора (рис. 2).  

С целью синтеза дисперсных катализаторов in 
situ различного фазового состава и оценки их влия-
ния на гидроконверсию гудрона опыты проводили в 
присутствии различных количеств сульфидирующей 
добавки, в качестве которой использовали диме-
тилдисульфид (ДМДС), разлагающийся в условиях 
опыта с образованием сероводорода, содержание 
которого в реакционном газе существенно влияет на 
фазовый состав дисперсного катализатора [13, 14]. 

Эксперименты гидроконверсии гудрона про-
водили при давлении водорода 7.0 МПа, темпера-
туре 430°С, отношении водород/сырье 1000 нл/л, 
объемной скорости подачи сырья 1 ч–1. Прекур-
сор — водный раствор ПМА (Мо = 0.15 мас. %, 
вода = 2 мас. % на гудрон) эмульгировали в гудроне 
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(табл. 2). ДМДС вводили из расчета получения атом-
ных соотношений молибден/сера в интервале от 1:1 
до 1:4.  В опыте без катализатора гудрон подверга-
ется термическому крекингу, сопровождающемуся 
повышенным образованием дистиллятных фракций, 
газа и кокса (оп.1, табл. 2). В процессе образуется 
сероводород, содержание которого в реакционном 
газе составляет около 1.0 об. %. В газе, полученном 
в экспериментах с использованием катализаторов 
(оп. 2–5), содержание сероводорода было ниже, чем 
в опыте без катализатора, что обусловлено, по-види-

мому, гидрогенолизом  высокомолекулярных ком-
понентов ТНС [16]. Добавление сульфидирующей 
добавки ДМДС привело к незначительному увели-
чению содержания H2S в газе, которое , по-видимо-
му, повлияло на состав катализатора в НРТ: увели-
чивалось содержание серы и снизилось содержание 
кислорода (табл. 2). 

По данным РФА (рис. 3) в образцах НРТ, выде-
ленных из гидрогенизатов, установлено присутствие 
графитизированных продуктов уплотнения (2θ = 25–
27°). Рефлексы при угле дифракции 2θ = 14°, 33–35° 
и 59° характерны для известных кристаллографиче-
ских модификаций MoS2 (2H и 3R) и Mo3S4. При-
сутствие на рентгенограммах рефлекса при 2θ = 14°, 
отвечающего плоскости (002) MoS2 (2H), свидетель-
ствует о наличии в исследуемых образцах слоис-
тых кристаллов сульфида молибдена с «пачечной» 
структурой. 

В составе НРТ содержится от 10.2 до 12.4 % 
кислорода (табл. 2). По данным РФА основным 
кислородсодержащим соединением в составе НРТ 
предположительно является сульфат аммония с ха-
рактерными рефлексами при угле дифракции 16.8°, 
20°, 28–30° (рис. 3). Оксидные формы соединений 
молибдена методом РФА достоверно идентифици-
ровать не удалось, что, по-видимому, обусловлено 
рентгеноаморфным состоянием этих соединений и 
совпадением на дифрактограмме рефлексов оксидов 
Мо и графита (кокса). Слабые рефлексы при угле 
дифракции 22.6° характерны для МоО3. 

Изменения в составе НРТ незначительно влияют 
на выход дистиллятных фракций, конверсию гудро-
на и групповой состав фракций гидрогенизата выше 
350°С (табл. 2, рис. 4). С увеличением отношения 
Мо:S в прекурсоре катализатора  наблюдается незна-
чительное снижение выхода смол. Из полученных 
данных можно заключить, что при гидроконверсии 
гудрона с применением синтезированных in situ 
катализаторов введение сульфидирующего реагента 
не оказывает существенного влияния на содержание 
сероводорода в газовой фазе и фактически не отра-
жается  на фазовом составе получаемого катализа-
тора (рис. 3). 

Эксперименты по гидроконверсии тяжелой неф-
ти (ТН) проводили при Р = 7.0 МПа, Т = 430°С, во-
дород/сырье = 1000 нл/л, объемная скорость подачи 
сырья = 1 ч–1. Прекурсор катализатора — раствор 
ПМА (Мо = 0.15 мас. %, Н2О = 2.0 мас. %) (табл. 3). 
В отсутствии катализатора ТН подвергается тер-
мическому крекингу с высоким выходом продук-
тов уплотнения, отлагающихся на стенках реактора 
(4.81 %) и присутствующих в виде НРТ — взвешен-
ных частиц в гидрогенизате (0.7 %) ((оп. 6, табл. 3). 
В присутствии синтезированного in situ катализато-

Рис. 2. Зависимость выхода кокса при конверсии гудро-
на в опытах без катализатора и в присутствии синте-
зированного in situ катализатора. Условия эксперимен-
тов: температура 420–435°С, объемная скорость сырья 
0.5–1.0 ч–1, давление водорода 7.0 МПа, содержание 
катализатора в реакторе 0.15 % Мо в расчете на гудрон. 

Рис. 3. РФА образцов НРТ, полученных из гидрогени-
затов опытов гидроконверсии гудрона в присутствии 
синтезированного in situ катализатора. Номера рент-
генограмм соответствуют номерам опытов из табл. 2.
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ра (оп.  7–10) выход продуктов уплотнения снижает-
ся практически до нуля, во фракциях гидрогенизата 
возрастет содержание парафино–нафтеновых УВ 
и снижается содержание смол и асфальтенов по 
сравнению с опытом без катализатора. В опытах 
8–10 добавка ДМДС, как и в опытах с гудроном, 
практически не оказывает существенное влияние на 
показатели процесса гидроконверсии и групповой 
состав тяжелых фракций (табл. 3). 

Снижение обшей конверсии фракции выше 
500°C с 79,03 до 52,4% при добавлении катализато-
ра обусловлено, скорее всего, торможением цепных 
реакций термического крекинга, инициируемых 
первичными радикалами. В опытах с катализатором 
первичные радикалы насыщаются и нейтрализуются 
генерируемым катализатором активным водородом, 
а это снижает скорость начальной стадии процес-
са гидроконверсии — термического расщепления 

Таблица 2. Гидроконверсия гудрона с использованием синтезированного in situ катализатора

Опыт 1* 2 3 4 5

Сульфидирующая добавка — — ДМДС 
(Mo:S = 1 атомн.)

ДМДС 
(Mo:S =  1:2 атомн.)

ДМДС 
(Mo:S =  1:4 атомн.)

Выход продуктов гидроконверсии, мас. % 
Газ 3.18 2.19 2.20 2.16 2.27
Гидрогенизат, в т. ч.:

фракция н.к. — 180°C
фракция 180 — 350°C
фракция 350 ≈ 500°C
фракция выше 500°C

88.5
21.2
20.1
17.9
29.3

97.55
11.3
19.3
26.2
40.8

97.38
9.13
24.0
17.8
46.5

97.57
10.0
22.4
22.6
42.6

97.39
11.7
21.6
18.7
45.4

Продукты уплотнения (кокс), в т. ч.:
НРТ из гидрогенизата 
отложения на стенках реактора

8.32
2.63
5.69

0.26
0.20
0.06

0.42
0.32
0.10

0.27
0.20
0.07

0.34
0.25
0.09

Показатели процесса
Плотность гидрогенизата при 20°С, 
г/см3

0.982 0.952 0.962 0.952 0.958

Содержание H2S в газе, об. % 1.04 0.916 0.924 0.935 0.955
Конверсия фр. выше 500°С, мас. % 68.0 55.4 49.3 53.5 50.4

Элементный состав НРТ, мас. %
С 82.52 65.7 66.1 64.43 66.9
Н 4.95 3.11 3.16 3.04 3.36
S 3.03 7.69 7.93 9.22 8.63
N 1.42 2.21 2.18 2.34 2.39
O 8.08 12.43 11.7 11.4 10.2
Мо — 8.86 8.93 9.57 8.52
S:Мо, атомное — 2.60 2.66 2.89 3.04
О:Мо, атомное — 8.42 7.86 7.15 7.18

Групповой состав фракции выше 350°С гидрогенизата, мас. %
Парафино-нафтеновые УВ 9.8 14.5 11.2 12.9 12.6
Ароматические УВ 20.9 28.5 27.8 29.9 27.9
Смолы 10.4 16.1 15.5 14.1 14.5
Асфальтены 6.2 2.9 3.3 3.0 3.4
Конверсия смол, мас.% 59.4 37.3 39.5 45.0 43.5
Конверсия асфальтенов, мас. % –43.1 31.7 23.2 29.7 20.8

* Без катализатора, 2.0 мас. % воды.
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Рис. 4. Зависимость группового состава фракции выше 350°С  при годроконверсии гудрона от состава катали-
тической системы.

Таблица 3. Гидроконверсия тяжелой нефти в присутствии синтезированного in situ катализатора 

Опыт 6* 7 8 9 10

Сульфидирующая добавка — — ДМДС 
(Mo/S = 1/1 атомн.)

ДМДС
(Mo/S =  1/2 атомн.)

ДМДС
 (Mo/S = 1/4 атомн.)

Выход продуктов гидроконверсии, мас. % 
Газ 2.34 2.33 2.07 2.44 2.34
Гидрогенизат, в т. ч.:

фракция н.к. — 180°C
фракция 180 — 350°C
фракция 350 — 500°C
фракция выше 500°C

92.15
32.0
42.0
9.55
8.6

97.4
22.3
31.5
24.1
19.5

97.6
19.7
32.2
22.8
22.9

97.4
20.1
31.6
23.7
22.0

97.4
18.6
32.1
24.5
22.2

Продукты уплотнения (кокс), в т. ч.:
в НРТ из гидрогенизата 
отложения на стенках реактора

5.51
0.70
4.81

0.27
0.19
0.08

0.33
0.27
0.06

0.16
0.07
0.09

0.26
0.18
0.08

Показатели процесса
Плотность гидрогенизата при 20°С, 
г/см3

0.8325 0.896 0.911 0.902 0.897

Конверсия фр. выше 500°С, мас. % 79.03 52.41 44.19 46.33 45.85
Групповой состав фракции выше 350°С гидрогенизата, мас. %

Парафино-нафтеновые УВ 4.1 13.0 13.7 13.3 14.1
Ароматические УВ 8.9 21.6 22.1 22.4 22.7
Смолы 3.4 6.7 7.5 7.5 7.6
Асфальтены 1.7 2.3 2.5 2.5 2.2
Конверсия смол, мас. % 86.6 74.0 70.8 70.7 70.2
Конверсия асфальтенов, мас. % 59.6 45.6 40.9 41.7 48.4

* Без катализатора, 2.0 % воды. 
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компонентов сырья и протекания цепной реакции 
термокрекинга с преимущественным образованием 
смол, асфальтенов и кокса. 

На рентгенограммах НРТ, выделенных из ги-
дрогенизатов ТН, присутствуют рефлексы при угле 
дифракции 25–27°, соответствующие графитизи-
рованным продуктам уплотнения, сульфату аммо-
ния — рефлексы при  16.8°, 20° и 28–30°, гекса-
гональному MoS2 при 14°, 33–35° и 59°) и МоО3 
при 22.6°). Следует отметить, что дифрактограммы 
опытов добавкой ДМДС (оп. 7–10) и без него (оп. 6) 
практически идентичны, это позволяет заключить, 
что введение сульфидирующего агента не влияет на 
фазовый состав катализатора (рис. 5).  

Следует отметить, что фазовый состав катализа-
торов, полученных эмульсионным методом in situ в 
условиях пилотной установки гидроконверсии ТН 
и ТНС практически не изменяется в зависимости 
от количества вводимого сульфидирующего реа-
гента, что обусловлено, по-видимому, достаточным 
количеством сероводорода, образующегося при раз-
ложении серосодержащих компонентов тяжелого 
сырья. Можно полагать, что в условиях гидрокон-
версии тяжелого сырья, содержащего не менее 3% 
серы, обеспечивается  достаточно высокая степень 
сульфидирования прекурсора катализатора и  до-
бавление дополнительного донора серы к сырью 
не оказывает существенного влияния на фазовый 
состав катализатора . 

В следующей серии опытов изучены свойства 
молибденсодержащих катализаторов, полученных 
ex situ эмульсионным методом по методике, изло-
женной в работе [15]. Катализаторы различаются 
по элементному составу.  Атомное отношение S/Mo 
в частицах катализатора растет в ряду 2ех, 1ех, 3эх. 

В той же последовательности снижается атомное 
отношение О/Мо (табл. 5). 

На рентгенограммах полученных ex situ ката-
лизаторов четко идентифицируются рефлексы, 
соответствующие гексагональному MoS2 и МоО2 
(рис. 6–8). Сопоставляя интенсивности рефлексов 
MoS2 при угле дифракции 14° и МоО2 при 26° сле-
дует отметить, что содержание сульфидной фазы в 
катализаторах растет в ряду 2ех, 1ех, 3эх. В той же 
последовательности снижается содержание диокси-
да молибдена.

Данные РФА согласуются с данными элементно-
го состава синтезированных ex situ катализаторов. 

Гидроконверсию гудрона в присутствии синте-
зированных ex situ катализаторов проводили при 

 
Рис. 5.  РФА образцов НРТ, полученных из гидро-
генизатов опытов гидроконверсии тяжелой нефти в 
присутствии синтезированного in situ катализатора. 
Номера рентгенограмм соответствуют номерам опытов 

из табл. 3.

Таблица 5. Свойства дисперсных частиц катализаторов, синтезированных ex situ 

Катализатор 1ex 2ex 3ex 

Состав концентрированной суспензии частиц катализатора в гудроне, мас. % 
Содержание Мо 4.26 4.26 6.11
Содержание S 3.86 4.42 5.95
НРТ 6.07 7.35 7.91

Состав частиц катализатора, %
С 3.7 1.88 16.1
Н 0.82 0.73 1.63
S 8.87 5.41 26.4
N 1.08 1.32 0.71
O 16.37 19.66 2.56
Мо 69.16 71 52.6
SМо/Mo, атомн. 0.38 0.23 1.51
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Т = 430°С, водород/сырье 1000 нл/л, объемная ско-
рость подачи сырья 1 ч–1. Содержание молибдена в 
гудроне 0.15 мас. % (табл. 6). Наибольшие значения 
конверсии (59.52 %) и выхода продуктов уплотне-
ния получены при использовании катализатора 2ех, 
который характеризуется низким содержанием в 

своем составе сульфидной фазы MoS2 (рис. 10). При 
низком содержании сульфидной фазы молибдена в 
составе катализатора не обеспечивается генерация 
активированного водорода в реакционную смесь и 
обусловливает снижение скорости реакций гидриро-
вания по сравнению с реакциями термического кре-
кинга, что приводит в конечном итоге к увеличению 
образования продуктов полимеризации — кокса. 

Не наблюдается существенной разницы между 
результатами опытов 11 и 13, в которых использо-
вали катализаторы с разным содержанием MoS2. 
Причиной этого может быть дополнительное суль-
фидирование катализаторов в процессе эксперимен-
та. Об этом свидетельствуют данные РФА частиц 
катализаторов в НРТ, выделенных из гидрогени-
затов опытов 11–13, приведенных на рис. 9–11. На 
рентгенограммах помимо рефлексов, отвечающих 
соединениям молибдена, присутствуют рефлексы, 
отвечающие графитизированным продуктам уплот-
нения при угле дифракции 25–27°, 44° и кристаллов 
твердых парафинов при 21.5°, образующихся при 
экстракционном выделении катализатора толуо-
лом. Рефлексы, отвечающие графиту, совпадает с 
основной линией МоО2 при угле 26° и маскируют 
ее. Поэтому для оценки изменения фазового состава 
катализатора в процессе гидроконверсии целесо
образно сопоставить интенсивности полос MoS2 
при 14° и МоО2 при 36.8° в исходных катализаторах 
и катализаторах в НРТ, выделенных из гидрогени-
зата. Сопоставление этих данных показывает, что 
в катализаторе, выделенном из гидрогенизата опы-
та 11, отношение MoS2/МоО  выше, чем в исходном 
катализаторе 1ех, что обусловлено, по-видимому,  
дополнительным сульфидированием катализатора 
1 ех в условиях эксперимента. В катализаторе, вы-

Рис. 6. РФА образца НРТ катализатора 1ех.

Рис. 7.  РФА образца НРТ катализатора 2ех.

Рис. 8.  РФА образца НРТ катализатора 3ех.

Рис. 9.  РФА образцов НРТ, полученных из гидроге-
низата опыта гидроконверсии гудрона в присутствии 

синтезированного ex situ катализатора 1ex.



НАНОГЕТЕРОГЕННЫЙ КАТАЛИЗ том 8 № 1 2023

ВЛИЯНИЕ ФАЗОВАГО СОСТАВА ДИСПЕРСНОГО МОЛИБДЕНОВОГО КАТАЛИЗАТОРА...� 43

деленном из гидрогенизата оп. 12, кристаллическая 
фаза MoS2 методом РФА не обнаружена. Посколь-
ку условия синтеза используемых катализаторов 
были различные, можно предположить, что при 
определенных условиях синтеза в катализаторе 2ех 

сформировался аморфный дисульфид Мо или  фаза 
оксида Мо, устойчивая к действию сероводорода. 

Влияние фазового состава дисперсного молиб-
денового катализатора, синтезированного ех situ, на 
групповой состав   фракции выше 500°С представ-
лено на рис. 12. Следует отметить, что дисперсный 

Таблица 6.  Гидроконверсия гудрона в присутствии синтезированных ex situ катализаторов

Опыт 11 12 13 

Катализатор 1ex 2ex 3ex 

SМо/Mo в кат., атомн. 0.38 0.23 1.51

Выход продуктов гидроконверсии, мас. % 
Газ 2.49 2.84 2.53
Гидрогенизат, в т. ч.: 

фракция н.к. – 180°C
фракция 180 – 350°C
фракция 350 – 500°C
фракция выше 500°C

97.33
8.83
18.9
17.2
52.4

94.43
13.83
21.7
21.8
37.1

97.31
10.01
16.5
22.5
48.3

Продукты уплотнения (кокс), в т. ч.:
в составе НРТ 
отложения на стенках реактора

0.18
0.09
0.09

2.73
2.59
0.14

0.16
0.16

<0.01
Показатели процесса
Плотность гидрогенизата при 20°С, г/см3 0.954 0.957 0.953
Конверсия фр. выше 500°С , мас. % 42.84 59.52 47.31
Групповой состав фракции выше 350°С гидрогенизата, мас. %

Парафино-нафтеновые УВ
Ароматические УВ
Смолы
Асфальтены

13.7
36.6
16.0
3.2

10.3
28.2
15.7
4.7

16.9
34.7
15.4
3.9

Конверсия смол, % мас. 37.5 38.5 39.7
Конверсия асфальтенов, % мас. 24.4 –8.7 9.0

Рис. 10.  РФА образцов НРТ, полученных из гидроге-
низата опыта гидроконверсии гудрона в присутствии 

синтезированного ex situ катализатора 2ex.

Рис. 11.  РФА образцов НРТ, полученных из гидроге-
низата опыта гидроконверсии гудрона в присутствии 

синтезированного ex situ катализатора 3ex.
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катализатор катализирует процессы превращения 
высокомолекулярных ароматических углеводородов, 
смол и асфальтенов в жидкие продукты. С ростом 
содержания сульфидной фазы Мo в составе дисперс-
ного катализатора растет активность катализатора в 
реакциях гидрогенолиза смол и асфальтенов и ин-
гибирования реакций полимеризации, протекающих 
с образованием кокса. В отсутствии катализатора 
превращение ТНС протекает по схеме термического 
крекинга [17–19].

	 ТНС→Насыщенные УВ →
	 → Ароматические УВ (+ ЛУВ) → 
	 → Смолы (+ ЛУВ) → Асфальтены (+ ЛУВ) →
	 →Кокс (карбены, карбоиды) + ЛУВ 	 (2)

где ЛУВ – легкие углеводороды с меньшей молеку-
лярной массой, чем исходный компонент. 

Таким образом, результаты проведенных иссле-
дований показывают, что фазовый состав катализа-
торов, получаемых как in situ, так и ex situ, суще-
ственно влияет на результаты гидроконверсии. При 
содержании в сырье около 3% серы не требуется 
добавлять к сырью дополнительно доноров серы 
для сульфидирования прекурсора катализатора. Уве-
личение отношения MoS2/МоО2 в составе дисперс-
ных молибденовых катализаторов снижает скорость 
реакции инициирования термического крекинга в 
результате гидрирования радикальных фрагментов 
деструкции молекул смол и асфальтенов и снижает 
образование продуктов радикальной полимериза-
ции-кокса. 
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