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По совокупности исследованных свойств (катали�
тическая активность, текстурные характеристики,
ИК�спектроскопия, рентген�флуоресцентный ана�
лиз, термопрограммируемая десорбция аммиака)
предложен оптимальный состав катализатора для
процессов гидроочистки дизельного топлива. Ката�
литическая активность синтезированных катализа�
торов определялась в реакциях гидродесульфури�
зации дибензотиофена, гидрирования нафталина в
присутствии хинолина в проточной лабораторной
установке с микрореактором. Для всех катализато�
ров на основе экспериментальных данных были
рассчитаны значения констант скоростей и энергий
активации.

Ключевые слова: активность катализатора; гидро�
очистка; дибензотиофен; дизельное топливо; ката�
лизатор; реактор

Based on the set of properties studied (catalytic
activity, textural characteristics, IR spectroscopy, X�
ray fluorescence analysis, temperature�programmed
ammonia desorption), the optimal catalyst
composition for diesel fuel hydrotreating processes
was proposed. The catalytic activity of the synthesized
catalysts was determined in the reactions of
hydrodesulfurization of dibenzothiophene and
hydrogenation of naphthalene in the presence of
quinoline in a flow laboratory setup with a
microreactor. For all catalysts, the values of rate
constants and activation energies were calculated
based on experimental data.
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В настоящее время происходит рост объемов
потребления и производства топлив несмотря на
то, что за 2018–2019 гг. в мировой экономике на�
блюдалось замедление темпов роста потребления
и производства первичной энергии, однако тен�
денция на рост все же сохраняется, так наращива�
ние потребления бензинов ожидаемо составит 1%
в год, а дизельного топлива со сверхнизким содер�
жанием серы (ULSD) составит около 2% в год 1, 2.

На фоне истощения запасов легких малосер�
нистых нефтей происходит увеличение темпов
добычи тяжелых, битуминозных, высокосернис�
тых нефтей. Поэтому на сегодняшний день почти

не представляется возможным представить схему
современного НПЗ, способного выпускать высо�
кокачественные продукты (в соответствии с
ЕВРО�5) без гидрокаталитических процессов, в
частности гидроочистки.

Увеличение потребления топлив и снижение
запасов легких малосернистых нефтей, ужесточе�
ние экологических требований, все это образует
научно�технологический вызов всей нефтепере�
рабатывающей отрасли. Ответом на «научно � тех�
нологический вызов» является интенсификация
работы действующих установок, подразумеваю�
щей увеличение глубины гидрообессеривания
очищаемого сырья без снижения производитель�
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ности установки, а также улучшение качества, по�
лучаемых продуктов.

Использование новых более эффективных
каталитических систем является наиболее опти�
мальным вариантом решения данной проблемы,
так как не требует изменений и в структуре завода,
и в аппаратурном оформлении отдельного про�
цесса, поэтому разработка и введение в эксплуата�
цию новых более активных каталитических сис�
тем является наиболее эффективным ответом на
«научно�технологический вызов».

Существуют различные способы повышения
активности катализаторов,  одним из них является
введение в их состав неорганических модифика�
торов, влияющих как на активную фазу катализа�
тора, так и на свойства носителя. Модифицирова�
ние носителя катализаторов гидроочистки позво�
ляет решить следующие задачи: оптимизация по�
ристой структуры, изменение кислотно�основных
свойств, силы взаимодействия носителя с актив�
ной фазой, плотности распределения активной
фазы, морфологии сульфидной фазы.

Одним из наиболее изученных и часто пред�
лагаемых модификаторов является фосфор. Вве�
дение фосфора в состав носителя имеет ряд пози�
тивных эффектов, а именно: увеличение количе�
ства Льюсовских и Бренстедовских кислотных
центров 3–5; снижение силы взаимодействия носи�
теля с активной фазой 4, 6, 7; лучшее диспергирова�
ние MoS2 по поверхности носителя 4, 5, 7; измене�
ние морфологии сульфидной фазы 5, 6, 8, 9; сниже�
ние коксообразования 4, 9. Все это положительным
образом влияет на каталитическую активность в
реакциях гидродесульфуризации (ГДС)  4–6, 8, 9  и
гидрирования 5, 6.

Фосфор применяют в качестве модификато�
ра чаще всего в сочетании с наиболее распростра�
ненными и известными прекурсорами активной
фазы, такими как парамолибдат (паравольфра�
мат) аммония и азотнокислые соли Со и Ni. Це�
лью настоящей работы было изучение возможнос�
ти использования модификаторов в составе носи�
теля с одновременным введением  гетерополикис�
лот в качестве предшественника активной фазы.

Экспериментальная часть

В данной работе для приготовления катали�
заторов применялся промышленный носитель
Alumac�3, в качестве модификатора использовали
ортофосфорную кислоту в количествах, аналогич�
ных указанным ранее 9. В качестве прекурсоров
активной фазы использовали фосфорномолибде�
новую гетерополикислоту H3PMo12O40 («хч»),
кобальт (II) углекислый основной водный
CoCO3⋅mCo(OH)2⋅nH2O («хч»). В качестве орга�

нического комплексообразователя при синтезе
промотированного CoMo�катализатора использо�
вали лимонную кислоту. Пропитку носителей
осуществляли по средней влагоемкости синтезиро�
ванных носителей водными растворами прекурсо�
ров с последующей сушкой при 60, 80, 120 оC
(по 2 ч). Мольное соотношение Co:Mo = 0.5 10, 11.

Содержание фосфора на носителя подтвержда�
лось с помощью ретгенофлуоресцентного анализа
на приборе ARLX'TRA (ThermoFisher Scientific).
Результаты сравнения данных, полученных мето�
дом РФА, с расчетными приведены в табл. 1.

Таблица 1
Сравнение расчетных значений содержания

фосфора на носителе с данными РФА

Показатель FK-2 FK-3 FK-4 FK-5 FK-6 FK-7 
Содержание  
фосфора , ат/нм2 

0.5 1 1.3 1.8 3 4.5 

Содержание  
фосфора , % мас.  

0.93 1.81 2.32 3.12 4.88 6.80 

РФА, % мас. 1.07 2.11 2.52 3.5 5.24 8.18 

Анализируя представленные в табл. 1. дан�
ные, можно отметить, что полученные в ходе экс�
перимента величины удовлетворительно согласу�
ются с расчетными данными, отклонение экспе�
риментальных данных от расчетных в большин�
стве случаев укладывается в погрешность
измерения. Таким образом, по данным рентгено�
флуоресцентного анализа можно сделать вывод, что
фактическое значение содержания фосфора на по�
верхности носителя соответствует расчетному.

ИК�спектры образцов синтезированных но�
сителей записывали в диапазоне 400�4000 см�1 на
приборе IRTracer�100 Shimadzu с приставкой
НПВО (нарушенного полного внутреннего отра�
жения). Спектры были зарегистрированы для
всех концентраций фосфора на синтезируемых
носителях (после сушки). Общая тенденция эво�
люции полос поглощения для модифицирован�
ных фосфором образцов сохраняется на спектрах,
приведенных на рис. 1.

ИК�полосы 3730, 3690, 3680, 3670, 3640 и
3580 см�1 можно отнести к поверхностным ОН�
группам из модели, описанной в работе 12. Широ�
кая полоса при 3580 см�1 в спектре при комнатной
температуре может быть отнесена к присутствию
водородных связей 12. Все эти полосы становятся
слабее при загрузке фосфата и, таким образом, по�
видимому, поглощаются адсорбцией фосфора.
Однако при адсорбции фосфата интенсивность
поглощения для полос 3680 и 3794 см�1  в спектре
усиливается с увеличением концентрации фосфо�
ра в носителе. Интенсивность поглощения при
3680 см�1 растет в зависимости от содержания
фосфора и приписывается образованию групп P–
OH. ИК�спектр (рис. 1) показывает, что интен�
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сивность поглощения при 3794 см�1 незначитель�
на для чистого оксида алюминия и фактически ра�
стет с увеличением содержанием фосфата.

Рис. 1. ИК�спектры синтезированных образцов

Наличие в ИК�спектре полосы при 3794 см�1

также может быть объяснено присутствием фазы
AlPO4. Действительно, автор работы 13 приписал
очень интенсивную полосу поглощения при 3800
см�1 гидроксильным группам, связанным с тетра�
эдрическим строением AlPO4 аэрогеля, высушен�
ного при 600 оC. При высоких концентрациях
фосфора эти OH�группы вносят вклад в сигнал
3794 см�1. При высоком содержании фосфора
(6.8% мас.) все OH�группы оксида алюминия про�
реагировали с фосфорной кислотой, и в ИК�спект�
рах остаются только две полосы, типичные для
AlPO4 с высокой площадью поверхности, т. е. при
3794 и 3680 см�1. Полоса 1640 см�1 (рис. 2) не обус�

ловлена вкладом фосфата и может быть отнесена
к модам H2O. Спектроскопический сигнал в облас�
ти 900�1200 см�1 относится к асимметричному ко�
лебанию связи P–O. Спектры в целом согласуют�
ся с тенденциями, описанными в 14.

Текстурные характеристики приготовлен�
ных носителей были определены методом низко�
температурной адсорбции азота на порозиметре
Quantachrome Autosorb�1. Удельную площадь по�
верхности катализаторов определяли по теории
БЭТ, общий объем пор и распределение пор по
радиусам рассчитывали по модели Баррета�
Джойнера�Халенды (табл. 2).

Анализируя представленные в табл. 2. дан�
ные с аналогичными данными для носителя
Alumac�3, можно отметить следующее:

� с увеличением содержания фосфора на носи�
теле снижается значения среднего диаметра пор;

� с увеличением содержания фосфора на но�
сителе снижается значения объема пор;

� с увеличением содержания фосфора на но�
сителе значительно снижается значения удельной
площади поверхности.

Полученные значения свидетельствуют о
значительном изменении пористой структуры по�
лученных носителей в зависимости от их загру�
женности фосфором. Указанные изменения хоро�
шо согласуются с литературными данными и по�
зволяют сделать вывод, что фосфорная кислота,
реагируя с оксидом алюминия, приводит к осаж�
дению на поверхности носителя AlPO4. Вслед�
ствие этого процесса происходит закупорка зна�
чительного количества микропор носителя с даль�
нейшим уменьшением площади его поверхности.

Кислотные свойства материалов изучали ме�
тодом термопрограммируемой десорбции аммиа�
ка на приборе TPDRO 1110 от Thermo Fisher
Scintific inc. Исследование проводилось в три эта�
па. На первом этапе (подготовка) проводили уда�
ление адсорбированной воды из пор при темпера�
туре 120 оС в токе гелия в течение 5 ч (скорость
нагрева 10 оС/мин). На второй стадии проводили
адсорбцию аммиака из смеси 10% об. NH3 в гелии
(скорость потока газа 30 см3/мин) при температу�
ре 60 оС (скорость подъема температуры 10 оС/
мин) в течение 30 мин, затем проводили удаление

Таблица 2
Текстурные характеристики синтезированных носителей

Название Удельная поверхность, м2/г Объем пор, см3/г Средний диаметр пор, нм  
Alumac-3 309 0.83 10.7 

FK-2 276 0.75 10.9 
FK-3 269 0.75 11.2 
FK-4 259 0.74 11.4 
FK-5 244 0.75 12.3 
FK-6 220 0.70 12.7 
FK-7 184 0.56 12.2 
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Рис. 2. ИК�спектры синтезированных образцов 

Таблица 3  
Кислотные характеристики синтезированных носителей 

 

Катализатор Содержание P, 
% мас. t,°C Количество центров, 

мкг/моль 
Количество 
центров, % 

219 583 70.75 Alumac - 577 241 29.24 
134 633 80.15 FK-2 0.93 655 157 19.85 
112 842 61.86 
330 156 11.46 FK-3 1.81 
614 363 26.68 
138 768 86.30 FK-4 2.32 653 121 13.70 
140 559 65.82 FK-5 3.12 627 290 34.18 
145 599 82.67 FK-6 4.88 621 125 17.33 
334 1688 55.35 FK-7 6.80 780 1362 44.65 

химически несвязанного NH3 при температуре  
60 оС в токе гелия в течение 60 мин. На третьей 
стадии проводили десорбцию NH3 в токе гелия с 
подъемом температуры до 750 оС (скорость 
подъема температуры 8 оС/мин) и выдержкой в 
течение 45 мин. 

На рис. 3 показаны кривые ТПД NH3 полу$
ченных носителей. На кривых можно выделить 
три области с максимумами около 140 (220), 570, 
630 (780) оС, которые соответствуют кислотным 
центрам разной силы 15. Причем у образцов с 
промежуточными концентрациями фосфора на 
поверхности, происходит явное смещение пиков 
кислотных центров слабой силы в сторону низ$
ких температур по отношению к исходному ок$
сиду алюминия. 

Также у образцов с промежуточных кон$
центраций P по сравнению с исходным модифи$
цируемым образцом наиболее отчетливо прояв$
ляются пики, соответствующие высокотемпера$

турным кислотным центрам. При этом все об$
разцы с промежуточной концентрацией фосфора 
имеют близкие значения суммарной общей ки$
слотности. 

Особо примечательно наличие второго пика 
низкотемпературных кислотных центров у об$
разца с концентрацией P на поверхности равной 
1.81% мас.  

 

 
Рис. 3. Кривые ТПД NH3 для синтезированных носите�
лей: 1 – Alumac�3; 2 – FK�2; 3 – FK�3; 4 – FK�5; 5 – FK�7 
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Рис. 4. Результаты каталитических испытаний синтезированных катализаторов для реакций гидродесульфуриза�
ции ДБТ и гидрирования нафталина 

Также выделяется образец с максимальной 
концентрацией фосфора на поверхности, он ха$
рактеризуется наибольшим общим количеством 
кислотных центров, а также смещением вершин 
пиков областей, соответствующим низкотемпе$
ратурным и высокотемпературным центрам, в 
среднем на 150 оС в сторону повышения темпе$
ратур. 

Количественная оценка кислотных свойств 
синтезированных носителей приведена в табл. 3. 

Серия приготовленных катализаторов  
(FK$2a–FK$7a) подверглась каталитическим 
испытаниям на проточной установке с микроре$
актором с целью определения конверсий гидро$
десульфуризации ДБТ и гидрирования нафта$
лина в присутствии хинолина. Анализируя дан$
ные, представленные на рис. 4 для реакции гид$
родесульфуризации ДБТ, можно сделать вывод, 
что катализаторы с минимальным содержанием 
фосфора на носителе проявили положительный 
эффект при температуре от 300 оC. Стабильный 
невысокий прирост конверсии в диапазоне 300–
320 оC дают катализаторы с малыми содержа$
ниями фосфора. При этом наблюдается макси$
мальный положительный эффект для катализа$
тора с наибольшим содержанием фосфора в но$
сителе при максимальной температуре. Похожая 
картина наблюдается в реакции гидрирования 
нафталина. 

Для всех катализаторов на основе экспери$
ментальных данных были произведены расчеты 
констант скоростей и энергий активации  
(табл. 4). 

Таблица 4 
Расчетные данные реакций 

 
Ea, кДж/моль Катали-

затор t, °C k, моль⋅г-1⋅ч-1 ГДС 
ДБТ 

ГИД 
нафт. 

280 0.00022 
300 0.00045 CoMo 
320 0.00101 

122.3 74.0 

280 0.00020 
300 0.00050 FK-2a 
320 0.00110 

116.3 77.7 

280 0.00020 
300 0.00040 FK-3a 
320 0.00100 

109.5 90.9 

280 0.00010 
300 0.00030 FK-4a 
320 0.00080 

141.8 65.6 

280 0.00010 
300 0.00030 FK-5a 
320 0.00070 

141.1 139.2 

280 0.00010 
300 0.00030 FK-6a 
320 0.00070 

127.7 89.4 

280 0.00010 
300 0.00030 FK-7a 
320 0.00120 

168.9 128.9 

Результаты каталитических испытаний 
синтезированных образцов в реакциях гидроде$
сульфуризации дибензотиофена и гидрирования 
нафталина показывают небольшой прирост ак$
тивности у образца с содержанием P на поверх$
ности 0.93% мас. В то же время при максималь$
ной температуре наблюдается значительный 
(экстримальный) рост активности у образца с 
содержанием P на поверхности 0.93%  мас. 
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