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Синтезированы методом пропитки по влагоемкости NiMo-сульфидные катализаторы на основе цеолитов 
различного структурного типа. Материалы, носители и катализаторы на их основе охарактеризованы ме-
тодами низкотемпературной адсорбции азота, рентгенофлуоресцентного энергодисперсионного анализа, 
ИК-Фурье спектроскопии адсорбированного пиридина и просвечивающей электронной микроскопии. 
Оценку каталитических свойств систем в процессе гидродеоксигенации/гидроизомеризации триглицерид-
ного сырья проводили в реакторе проточного типа с неподвижным слоем при T = 280–340°С, P = 4 МПа, 
концентрация H2 = 600 нл/л сырья, ОСПС = 1–2 ч–1. Показано, что для всех каталитических систем вне 
зависимости от типа носителя степень деоксигенации достигает 100%, а при T = 320°С и ОСПС = 1 ч–1 
доля продуктов изомеризации алканов снижается в ряду NiMoS/A (SiO2/Al2O3 = 30) > NiMoS/B (SiO2/
Al2O3 = 300) > NiMoS/D (SiO2/Al2O3 = 30) > NiMoS/C (SiO2/Al2O3 = 48). 
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В настоящее время в энергетической сфере на-
блюдается устойчивая тенденция к вовлечению в 
переработку возобновляемых источников сырья. 
Основываясь на принципах устойчивого развития, 
одна из целей современных предприятий — дивер-
сификация сырьевой базы с целью обеспечения 
ресурсосбережения и рационального природополь-
зования, что может достигаться путем частичной 
замены ископаемых источников на альтернативное 
углеродсодержащее сырье при производстве компо-
нентов топлив и сырья для нефтехимии [1]. Такой 
переход позволит внести вклад в решение вопросов 
декарбонизации, экологической и энергетической 
безопасности за счет снижения углеродного следа 
нефтеперерабатывающих и нефтехимических про-
изводств.

Дизельное топливо, получаемое из возобновляе-
мых источников энергии — биодизель, — представ-
ляет собой смесь сложных эфиров жирных кислот, 
полученных путем переэтерификации масел или 
жиров растительного или животного происхожде-
ния с короткоцепочечными спиртами, такими как 
метанол и этанол. В качестве потенциального сы-
рья можно рассматривать, например, пальмовое, 
кокосовое и касторовое масла, а побочным продук-
том такого процесса является глицерин [2]. Главное 
преимущество биотоплива по сравнению с тем, что 
получают из традиционного нефтяного сырья, — от-
сутствие в нем соединений серы и азота, содержа-
ние которых строго регулируется экологическими 
стандартами всего мира. Данное обстоятельство 
становится особенно значимым с учетом того, что 
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ввиду увеличения глубины добычи доля высоковяз-
ких и  высокосернистых нефтей в общей структуре 
переработки возрастает, а это влечет за собой необ-
ходимость ужесточения условий переработки для 
достижения целевых показателей качества нефте
продуктов, в том числе по критерию экологично-
сти [3].

Тенденция к увеличению доли биотоплив в об-
щей структуре потребления энергоносителей наблю-
дается по всему миру, например в Бразилии, Шве-
ции и др. Однако биодизель не является идеальной 
заменой нефтяного топлива ввиду его химического 
состава. Так, наличие в нем «свободных» жирных 
кислот негативно сказывается на кинематической 
вязкости, а также на низкотемпературных свойствах 
топлива [4]. Более того, наличие карбоксильных 
групп жирных кислот негативно влияет на эксплу-
атационные свойства топлива из-за повышенной 
гидрофильности, коррозионной активности и низкой 
химической стабильности. 

Перечисленные проблемы могут быть решены 
за счет развития технологий получения дизельно-
го топлива из возобновляемого сырья («зеленый» 
дизель), основанных на проведении процесса обла-
гораживания, сочетающего в себе гидродеоксигена-
цию и гидроизомеризацию, направленных, соответ-
ственно, на удаление карбоксильных групп жирных 
кислот и улучшение низкотемпературных свойств 
продукта [5]. Для получения возобновляемого ди-
зельного топлива (ДТ) используют те же сырьевые 
источники, что и для биодизеля, — растительные 
масла. В результате оценки технико-экономических 
и экологических показателей ДТ, полученного из 
возобновляемого сырья путем совмещения про-
цессов гидродеоксигенации и гидроизомеризации, 
было установлено, что по своим эксплуатацион-
ным характеристикам оно превосходит не только 
традиционное ДТ, но и биодизель, полученный из 
метиловых эфиров жирных кислот [6]. Примеры 
реализации подхода, основанного на сочетании ги-
дродеоксигенации и гидроизомеризации при про-
изводстве ДТ из растительных масел, — процес-
сы «SuperCetane» [7] и NExBTL (NExt Generation 
Biomass To Liquid) [8]. Для процесса «SuperCetane», 
осуществляемого с использованием NiMo- или 
CoMo-сульфидных катализаторов гидроочистки, 
выход ДТ составляет 70–80 мас.% (85–93 об.%), а 
цетановое число достигает практически 100 пун-
ктов при содержании серы менее 10 ppm. Ключе-
вое отличие процесса «NExBTL» — использование 
катализаторов на основе благородных металлов, 
нанесенных на оксид алюминия, цеолиты, силикаты 
или силика алюмофосфаты: Pt/SAPO-11/Al2O3, Pt/
ZSM-22/Al2O3, Pt/ZSM-23/Al2O3 или Pt/SAPO-11/

SiO2. Такой состав катализаторов гидропереработки 
триглицеридного сырья обусловлен необходимо-
стью наличия сочетания гидрирующей/дегидриру-
ющей и кислотной функций, обеспечивающего не 
только удаление кислородсодержащих соединений 
путем их гидродеоксигенации, но и максимальный 
выход изомерных структур [9].

Среди всех известных систем наибольшей гид
рирующей активностью бесспорно обладают ката-
лизаторы на основе благородных металлов Pt, Pd, 
Rh, Ru и др. Однако использование таких систем 
при переработке как традиционного нефтяного, 
так и возобновляемого сырья ограничено ввиду их 
 чувствительности к каталитическим ядам, в частно-
сти, гетероатомным соединениям серы, кислорода, 
азота, и, кроме того, экономически нецелесообраз-
но [10]. 

В качестве привлекательной альтернативы бла-
городным металлам, как гидрирующему компо-
ненту, рассматриваются Co(Ni)Mo(W)S-фазы. Их 
широко применяют в процессах гидроочистки и 
гидрокрекинга, поскольку по активности они не 
уступают благородным металлам и, вместе с тем, 
не чувствительны к присутствию гетероатомных со
единений [11]. Среди всех биметаллических систем 
наиболее активной в процессе гидродеоксигенации 
является NiMo-композиция [12] .

Кислотную функцию каталитической компози-
ции традиционно выполняет носитель, в качестве 
которого обычно используется аморфный γ-Al2O3. 
Однако его кислотности зачастую недостаточно для 
изомеризации компонентов сырья, что решается пу-
тем введения различных модифицирующих добавок. 
Один из известных подходов основан на использо-
вании в качестве носителя композиции, содержа-
щей оксид алюминия и цеолиты — микропористые 
структурированные материалы, характеризующиеся 
высокой кислотностью [13, 14]. 

Среди всех цеолитов наиболее широкое распро-
странение в качестве компонентов катализаторов 
изомеризации бензиновых, дизельных и масляных 
фракций получили материалы семейства ZSM или 
типов Beta, Y, что обусловлено их высокой кислот-
ностью и наличием молекулярно-ситового эффек-
та [15–17]. Однако большинство исследованных 
цеолитсодержащих катализаторов гидропереработки 
триглицеридного сырья представлены композици-
ями на основе благородных металлов, в то время 
как для сульфидных катализаторов влияние типа 
цеолита на их свойства в гидродеоксигенации/гид
роизомеризации не изучено [18, 19].

Цель данной работы — синтез и исследование 
свойств систем на основе сульфидов переходных ме-
таллов, нанесенных на цеолиты различного струк-



НАНОГЕТЕРОГЕННЫЙ КАТАЛИЗ том 10 № 1 2025

ЗАВИСИМОСТЬ ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИХ И КАТАЛИТИЧЕСКИХ СВОЙСТВ... 91

турного типа, для определения взаимосвязи между 
составом, физико-химическими свойствами носи-
теля, структурными и геометрическими характери-
стиками частиц сульфидного компонента и катали-
тическими свойствами в процессе гидропереработки 
триглицеридного сырья.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Носители на основе цеолитных материалов были 
получены экструзией пасты промышленных образ-
цов цеолитов, приготовленной с использованием бё-
мита марки TM-70 («Sasol») в качестве связующего 
и 1 М раствора азотной кислоты (ООО «Реактив») 
в качестве пептизатора. Содержание цеолита в со-
ставе носителя — 10 мас.%. В работе использова-
ны образцы цеолитных материалов типа A (SiO2/
Al2O3 = 30), B (SiO2/Al2O3 = 300), C (SiO2/Al2O3 = 
30) и D (SiO2/Al2O3 = 48). В качестве образца срав-
нения также был приготовлен носитель (оксид алю-
миния) без цео литной добавки. Экструдаты сушили 
при 80–120°C в течение 6 ч, затем прокаливали при 
550°C в течение 4 ч. После сушки и прокаливания 
был получен экструдированный носитель диаметром 
около 1 мм и длиной 1.5–2 мм.

Прекурсоры оксидных NiMo-катализаторов по-
лучали пропиткой по влагоемкости по методике, 
описанной ранее в работе [20]. Расчетное содержа-
ние оксида молибдена в катализаторе составляет 
≈20 мас.%, оксида никеля — ≈5.0 мас.% В качестве 
прекурсоров использовали фосфорномолибдено-
вую гетерополикислоту (ч.д.а., «Вектон») и цитрат 
никеля. Раствор цитрата никеля синтезировали из 
гидрата карбоната никеля(II) (ч.д.а. 45.6 мас.% Ni, 
«Вектон») и раствора лимонной кислоты (ч.д.а., 
«Вектон»). Полученные катализаторы сушили при 
120°С на воздухе в течение 6 ч. 

Количество металлов в синтезированных ката-
лизаторах определяли методом рентгенофлуорес-
центной спектрометрии на приборе EDX800HS 
Shimadzu.

Исследование текстурных характеристик но-
сителей и катализаторов проводили на приборе 
Quantachrome Autosorb-1. Удельную площадь по-
верхности рассчитывали с использованием модели 
Брунауера–Эммета–Теллера (БЭТ) при относитель-
ном парциальном давлении P/P0 = 0.05–0.3, общий 
объем пор и распределение пор по размеру — с ис-
пользованием модели Баррета–Джойнера–Халенды 
по десорбционной кривой.

ИК-спектры адсорбированного пиридина для 
носителей катализаторов регистрировали на спек-
трометре Shimadzu IRTracer-100 с разрешением 
4 см–1. Перед измерениями образец прессовали в 

таблетку и активировали в ячейке, присоединен-
ной к вакуумной линии, при температуре 400°С в 
течение 2 ч. Адсорбцию пиридина проводили при 
150°С в течение 30 мин при давлении 2 Торр. После 
этого пиридин откачивали при 150°С. Количество 
бренстедовских (В) и льюисовских (Л) кислотных 
центров определяли по полосам поглощения 1545 и 
1450 см–1 соответственно, с использованием коэф-
фициентов экстинкции, опубликованных ранее [21] 
по уравнению:

	 AS
mε

nB/L =  ,	 (1)

где A — площадь пика при 1545 или 1450 (см–1), S — 
площадь таблетки образца (см), m — масса таблет-
ки (г), ε — коэффициент экстинкции (см2∙моль–1).

Перед проведением исследований образцы ката-
лизаторов в оксидной форме сульфидировали при 
400°C в течение 4 ч в токе смеси H2 и H2S (10 об.% 
H2S). Исследование катализаторов в сульфидной 
форме методом ТПВ проводили на приборе TPDRO 
1100 (Thermo Scientific), оснащенном детектором по 
теплопроводности. Для этого сульфидированные 
катализаторы подвергали восстановлению смесью 
N2/H2 (5 об.% H2) в следующих условиях: скорость 
потока 25 мл/мин, скорость нагрева 10°С/мин, диа-
пазон температур от 25 до 1000°С. 

Микрографии катализаторов в сульфидной фор-
ме получали методом просвечивающей электронной 
микроскопии (ПЭМ) на микроскопе JEOL JEM-2100 
при ускоряющем напряжении 200 кВ. Микрогра-
фии обрабатывали с помощью программного обес
печения ImageJ. Для сульфидных катализаторов 
исследовали порядка 10–15 наиболее репрезента-
тивных микрофотографий и статистически оценива-
ли размерные характеристики не менее 500 частиц 
сульфидного компонента для каждого образца, не-
обходимые для расчета их морфологических харак-
теристик.

Среднюю длину частиц CoMoS рассчитывали по 
уравнению:

	
li

n
L = 

∑
i=1…n  ,	 (2)

где li — длина частицы i, n — общее количество 
частиц.

Среднее количество слоев в упаковке (N) рассчи-
тывалось по уравнению:

	
niNi

N = 
∑

i=1…t

ni∑
i=1…t

 ,	 (3)

где ni — количество слоев в упаковке Ni.
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Дисперсность активной фазы рассчитывали по 
уравнению:

	
Moe + MocD = 

MoT
 = 

6ni – 6∑
i=1…t

3ni2 – 6ni + 1∑
i=1…t

 ,	 (4)

где ni — количество атомов Mo вдоль одной сторо-
ны пластины MoS2, определяемое средней длиной 
частиц L (нм), а t — общее количество пластин на 
микрофотографиях ПЭМ.

Каталитические свойства систем изучали на лабо-
раторной установке с реактором проточного типа и 
неподвижным слоем катализатора. Загрузка катали-
затора составляла 0.3 г (размер частиц 0.5±0.05 мм). 
В качестве сырья использовали модельные смеси, 
содержащие 10 мас.% рапсового масла, 1.47 мас.% 
диметилдисульфида (ДМДС) и толуол в качестве рас-
творителя. ДМДС добавляли в сырье с целью сохра-
нения активной сульфидной фазы путем поддержания 
содержания концентрации H2S на уровне 1000 ppm. 
Предварительно, перед началом процесса катали-
заторы жидкофазно сульфидировали 1.47 мас.% 
ДМДС в толуоле в течение 26 ч; при ОСПС = 2 ч–1, 
Т = 140–340°С и концентрация H2 = 300 нл/л. 

Оценку каталитических свойств систем про-
водили в следующих условиях: Т = 280–340°С, 
P = 4 МПа, КцH2 = 600 нл/л сырья, ОСПС = 1–2 ч–1. 
Испытания проводили в течение 10 ч для каждо-
го режима. Полноту протекания реакции гидроде-
оксигенации (ГДО) оценивали с помощью метода 
ИК-спектроскопии в соответствии с ГОСТ 33077 
по изменению полосы поглощения в области от 
1800 до 1700 см–1. Для оценки количественного 
выхода линейных и изомерных структур использо-
вали газовый хроматограф (ГХ) Кристалл-2000М 
с пламенно-ионизационным детектором (ПИД) и 
капиллярной колонкой OV-101 (30 м × 0,25 мм).

Долю продуктов изомеризации определяли как 
содержание изомерных алканов относительно всех 
продуктов:

	
i-Cnxiso = 

i-Cn + n-Cn
.

Долю продуктов крекинга определяли как долю 
продуктов с числом атомов углерода менее 17:

	 xcracking = 
Cn∑

16

6

Cn∑
18

6  .

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Текстурные свойства используемых цеолитов 
представлены в табл. 1. Используемые в работе цео
литы А и В имеют трехмерную систему пор, в то 
время как структура материалов С и D образована 
одномерными каналами.

Удельная площадь поверхности и объем микро-
пор цеолитов уменьшаются в следующем ряду: 
A > B > C > D, что согласуется с размером их ка-
налов. Общий объем пор цеолитов уменьшается в 
ряду: A > D > B > C, что связано с размером кри-
сталлитов. 

Текстурные характеристики и кислотные свой-
ства синтезированных носителей на основе цеолитов 
представлены в табл. 2. Ввиду того, что микропори-
стые цеолиты характеризуются развитой поверхно-
стью, удельная площадь поверхности носителей на 
их основе выше, чем у оксида алюминия. Однако 
вклад цеолитного компонента в значение удельной 
площади поверхности и общий объем пор носителей 
не пропорционален исходным текстурным характе-
ристикам микропористых материалов. Причиной 
этого может быть различный размер кристаллитов 
цеолитов, обуславливающий различия в степени 
контакта со связующим. В связи с этим, значения 
удельной площади поверхности носителей хоть и 
сопоставимы, но уменьшаются в следующем ряду: 
Al2O3 + A > Al2O3 + D > Al2O3 + C > Al2O3 + B > 

Таблица 1. Текстурные характеристики цеолитов 

Образец SBET, м2/г Vобщ,* см3/г Vмикро, см3/г SiO2/Al2O3 Размер каналов, Å

A 811 0.485 0.261 30 7.4 × 7.4
B 565 0.306 0.181 300 5.6 × 5.6

C 350 0.212 0.116 30 5.3 × 5.6

D 151 0.351 0.061 48 4.5 × 5.2

* Общий объем пор определяли при P/P0 = 0.99.
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> Al2O3, а объем пор — в ряду: Al2O3 + B > Al2O3 + 
A > Al2O3 + C > Al2O3 + D > Al2O3.

В случае оксида алюминия кислотные свойства 
обусловлены наличием исключительно кислотных 
центров Льюиса. Для носителей на основе цеолитов 
наблюдается наличие кислотных центров Бренстеда, 
содержание которых возрастает в ряду: Al2O3 + B <  
< Al2O3 + D < Al2O3 + A < Al2O3 + C — в той же 
последовательности, что и для исходных цеолитов.

Кривые распределения пор по размеру представ-
лены на рис. 1. Образцы на основе цеолитов типа A 
и D характеризуются смещением кривой распреде-
ления пор по размерам в область меньших значений, 
что может быть связано с меньшим размером кри-
сталлов цеолита в сравнении с таковым для частиц 
связующего.

Состав и текстурные свойства катализаторов в 
оксидной форме представлены в табл. 3. Удельная 

площадь поверхности и объем пор закономерно 
уменьшаются при нанесении металлов, причем 
удельные текстурные характеристики снижаются 
в равной степени, что указывает на равномерность 
распределения прекурсоров активной фазы. Соглас-
но данным элементного анализа, значения массового 
содержания активного компонента для всех образ-
цов катализаторов близки.

Кривые температурно-программированного 
восстановления (ТПВ) водородом катализаторов в 
сульфидной форме представлены на рис. 2. По рас-
положению температурных максимумов на кривых 
ТПВ можно судить о прочности связи частиц актив-
ной Mo–S-фазы с носителем, что является важной 
характеристикой, определяющей условия перехода 
активного компонента катализатора из оксидной 
формы в сульфидную. Среди цеолитсодержащих 
носителей наименьшей температурой восстановле-

Таблица 2. Текстурные и кислотные характеристики используемых носителей на основе цеолитов 

Образец SBET, м2/г Vобщ,* см3/г Содержание БКЦ, 
мкмоль/г

Содержание ЛКЦ, 
мкмоль/г

Al2O3 225 0.599 0 294
Al2O3 + A (для А: SiO2/Al2O3 = 30) 246 0.517 28 265
Al2O3 + B (для А: SiO2/Al2O3 = 300) 234 0.741 16 251
Al2O3 + C (для С: SiO2/Al2O3 = 30) 241 0.582 41 307
Al2O3 + D (для D: SiO2/Al2O3 = 48) 243 0.578 31 306

* Общий объем пор определяли при P/P0 = 0.99.

Рис. 1. Распределение диаметра пор носителей по размеру.
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ния (положение температурного максимума около 
109°С) характеризуется образец NiMoS/Al2O3 + A, 
что может быть связано с его меньшей кислотно-
стью по сравнению с остальными носителями. Сме-
щение максимумов пиков восстановления в область 
более высоких температур для образцов на основе 
цеолитных материалов B, C и D также может быть 
связано с уменьшением среднего числа сульфид-
ных слоев в образцах, что обусловлено увлечением 
степени взаимодействия активная фаза–носитель 
[22, 23].

ПЭМ-снимки катализаторов представлены на 
рис. 3. Результаты расчетов размерных характери-
стик частиц активной фазы катализаторов приведе-
ны в табл. 4. На микрографиях образцов отчетливо 
видны нитевидные многослойные частицы сульфид-
ной фазы c межслоевым расстоянием около 0.65 нм, 
что соответствует базальной плоскости (002) кри-
сталлитов MoS2 [24]. Для образцов на основе цео-
литов наблюдается наличие фаз структурированных 
кристаллитов. Согласно результатам расчетов раз-
мерных характеристик частиц сульфидов на основа-

нии данных их статистической обработки на разных 
участках наиболее репрезентативных микрографий 
ПЭМ, образец на основе цеолита A характеризуется 
наибольшим средним числом слоев в упаковке, что 
указывает на наименьшую степень взаимодействия 
активной фазы с носителем и согласуется с данным 
ТПВ. При этом образцы на основе цеолитов A и D 
характеризуются наибольшей дисперсностью ча-
стиц активного компонента.

Результаты каталитических испытаний пред-
ставлены в табл. 5. Для всех исследуемых условий 
процесса глубина ГДО достигала 100%, доказатель-
ством чего являются ИК-спектры гидрогенизатов. 
В качестве примера на рис. 4 представлен спектр 
сырья и гидрогенизата, полученного при исполь-
зовании катализатора NiMoS/Al2O3 при 280°С и 
ОСПС = 2 ч–1. В спектрах исходного сырья, содер-
жащего триглицериды жирных кислот, присутствует 
пик при 1750 см–1, соответствующий колебаниям 
C=O [25]. В полностью гидроочищенном продукте 
данный пик отсутствует, что указывает на полноту 
протекания процесса ГДО. 

Таблица 3. Текстурные характеристики и состав синтезированных катализаторов 

Образец SBET, м2/г Vобщ,* см3/г Содержание NiO, мас.% Содержание MoO3, мас.%

NiMo/Al2O3 207 0.489 5.0 20.5
NiMo/Al2O3 + A 234 0.381 4.5 20.0
NiMo/Al2O3 + B 240 0.393 4.9 19.5
NiMo/Al2O3 + C 213 0.335 4.6 19.3
NiMo/Al2O3 + D 204 0.334 4.6 19.0

* Общий объем пор определяли при P/P0 = 0.99.

Рис. 2. Кривые температурно-программируемого восстановления (ТПВ) катализаторов в сульфидной форме.
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Рис. 3. ПЭМ-снимки сульфидированных катализаторов: а — NiMoS/Al2O3; б — NiMoS/Al2O3 + A;  
в — NiMoS/Al2O3 + C; г — NiMoS/Al2O3 + D; д — NiMoS/Al2O3 + B.

Таблица 4.  Размерные характеристики частиц активной фазы катализаторов

Образец Lа, нм N б Dв

NiMoS/Al2O3 3.5 2.7 0.33
NiMoS/Al2O3 + A 3.3 3.1 0.35
NiMoS/Al2O3 + B 4.1 1.7 0.29
NiMoS/Al2O3 + C 3.7 2.2 0.31
NiMoS/Al2O3 + D 3.3 2.4 0.34

a Cредняя длина частиц активной  фазы.
б Cреднее число слоев сульфида молибдена в кристаллитах активной фазы.
в Дисперсность активной фазы.
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Рис. 4. ИК-спектры сырья и гидрогенизата.

Таблица 5. Результаты оценки каталитических свойств NiMo-сульфидных катализаторов 
в гидродеоксигенации/гидроизомеризации триглицеридного сырья 

Образец
ОСПС = 1 ч–1 ОСПС = 2 ч–1

xiso, % xcracking, % xiso, % xcracking, %

280°С
NiMoS/Al2O3 6 11 5 8
NiMoS/Al2O3 + A 13 27 10 21
NiMoS/Al2O3 + B 5 15 3 12
NiMoS/Al2O3 + C 7 52 5 27
NiMoS/Al2O3 + D 10 50 7 33

300°С
NiMoS/Al2O3 9 23 7 12
NiMoS/Al2O3 + A 15 28 13 22
NiMoS/Al2O3 + B 9 18 7 16
NiMoS/Al2O3 + C 10 62 9 38
NiMoS/Al2O3 + D 10 58 9 39

320°С
NiMoS/Al2O3 10 34 9 24
NiMoS/Al2O3 + A 44 77 30 55
NiMoS/Al2O3 + B 11 23 25 52
NiMoS/Al2O3 + C 18 79 16 56
NiMoS/Al2O3 + D 22 69 19 55

340  °С
NiMoS/Al2O3 11 47 10 36
NiMoS/Al2O3 + A 44 99 50 82
NiMoS/Al2O3 + B 19 33 47 95
NiMoS/Al2O3 + C 30 95 19 59
NiMoS/Al2O3 + D 33 77 31 65
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Повышение температуры процесса приводит к 
росту доли продуктов изомеризации и крекинга, при-
чем для образца на основе оксида алюминия увели-
чение содержания продуктов изомеризации с ростом 
температуры меньше, чем для цеолитсодержащих 
аналогов. Наблюдаемые закономерности могут быть 
связаны с отсутствием кислотных центров Бренстеда 
в случае оксида алюминия. Увеличение ОСПС также 
приводит к уменьшению глубины реакций изомери-
зации и крекинга, что связано с меньшим временем 
контакта сырья с катализатором. Во всем диапазоне 
исследуемых температур наибольшее содержание 
продуктов изомеризации достигается при использо-
вании катализатора на основе цеолита A. Это может 
быть связано с его трехмерной системой каналов 
и бóльшим размером входных окон в сравнении с 
одноканальными цеолитами C и D. Структурные 
особенности последних благоприятствуют реакциям 
крекинга. Цеолит B также характеризуется трехмер-
ной системой пор, однако содержит меньше кислот-
ных центров, что приводит к относительно меньшей 
активности катализатора на его основе. Также наи-
большая доля малоактивных монослойных частиц 
NiMoS-фазы I типа для образца Ni–MoS/Al2O3 + B, 
может быть причиной низкого выхода изомерных 
продуктов. Высокая дисперсность частиц сульфид-
ной фазы для образца Ni–MoS/Al2O3 + A в сочетании 
с повышенным содержанием многослойных частиц 
также может способствовать повышению выхода 
изомерных продуктов, поскольку многослойные 
частицы NiMoS-фазы II типа являются центрами 
гидрирования [26].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Синтезированы NiMo-сульфидные катализаторы 
на основе цеолитов A, B, C и D. Полученные мате-
риалы охарактеризованы методами низкотемпера-
турной адсорбции азота, рентгенофлуоресцентного 
энергодисперсионного анализа, термопрограммиру-
емой десорбции аммиака, термопрограммируемо-
го восстановления водородом, ИК-спектроскопии 
адсорбированного пиридина и просвечивающей 
электронной микроскопии, а также исследованы в 
процессе гидродеоксигенации/гидроизомеризации 
триглицеридного сырья. 

Установлено, что катализатор на основе цеоли-
та A обладает большей активностью в процессе 
гидроизомеризации при умеренной доле продук-
тов крекинга. Повышение температуры процесса и 
снижение ОСПС приводит к увеличению продуктов 
крекинга и изомеризации.

Доля продуктов изомеризации алканов снижа-
ется в ряду:

NiMoS/Al2O3 + A > NiMoS/Al2O3 + B > NiMoS/
Al2O3 + D > NiMoS/Al2O3 + C. Доля продуктов кре-
кинга алканов снижается в ряду NiMoS/Al2O3 + C >  
> NiMoS/Al2O3 + D > NiMoS/Al2O3 + A > NiMoS/
Al2O3 > NiMoS/Al2O3 + B. 

Повышенная активность катализатора на основе 
цеолита A может быть связана с трехмерной струк-
турой каналов и высокой кислотностью Бренстеда, 
что в сочетании с высокой дисперсностью частиц 
активного компонента и содержанием NiMoS-фазы 
способствует гидроизомеризации. 
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