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ВВЕДЕНИЕ

Для углубленной переработки тяжелых нефтей
наиболее актуальны схемы, реализующие ком-
плексный подход при выборе деструктивных про-
цессов. На основе проведенного анализа авторы [1]
считают, что самыми перспективными являются
схемы, сочетающие процессы деасфальтизации,
висбрекинга, замедленного коксования и гидро-
крекинга; на нефтеперерабатывающих предприя-
тиях Российской Федерации для получения мотор-
ных топлив из вакуумного газойля традиционно ис-
пользуется каталитический крекинг. В последние

годы сырьевая база каткрекинга расширяется за
счет тяжелых продуктов, образовавшихся в про-
цессах деасфальтизации, проводимой с целью
удаления асфальтенов, приводящих к быстрой
дезактивации катализатора гидроочистки [1], и
коксования – самого дешевого деструктивного
процесса нефтепереработки [2, 3].

Согласно [4, 5] к качеству сырья установок ка-
талитического крекинга предъявляют достаточно
жесткие требования: содержание серы в сырье
установки каталитического крекинга не должно
превышать 200–400 мг/кг, содержание азота –
73–250 мг/кг, коксуемость по Конрадсону –
0.06–0.10 мас. %. В целях улучшения качества сы-
рья для установки каталитического крекинга ис-
пользуется глубокая гидроочистка, которая
включает химические превращения сера-, азо-
торганических соединений и реакции глубокого
гидрирования полициклических ароматических
углеводородов (ПАУ). Следовательно, с практи-
ческой точки зрения, крайне актуально понима-
ние того, как кинетически описываются процес-
сы гидродесульфуризации (ГДС), гидродеазоти-
рования (ГДА) и гидрирования ПАУ (ГИДА) в
зависимости от состава катализатора и условий в
реакционной системе.

Сокращения и обозначения: ГДС – гидродесульфуризация;
ГДА – гидродеазотирование; ГИДА – гидрирование поли-
циклических ароматических углеводородов; БЭТ – метод
Брунауэра–Эмметта–Теллера; ГПК – гетерополикислота;
ПАУ – полициклические ароматические углеводороды;
ОСПС – объемная скорость подачи сырья; ВГ – вакуумный
газойль; ТГК – тяжелый газойль коксования; ДА – деасфаль-
тизат; АУВ – ароматические углеводороды; ВЭЖХ – высоко-
эффективная жидкостная хроматография; ТПД – термопро-
граммированная десорбция; ДТА – дифференциальный тер-
мический анализ; ТГА – термогравиметрический анализ;
КВСГ – объемное отношение водород/сырье.

Статья написана по материалам IV Российского конгресса
по катализу “Роскатализ” (20–25 сентября 2021 г., Казань,
Россия).
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В процессах гидроочистки тяжелых нефтяных
фракций традиционно применяются сульфидные
NiMo- или NiW-катализаторы, нанесенные на
алюмооксидные носители [6]. Известно, что ис-
пользование фосфора в качестве модифицирую-
щих добавок позволяет существенно увеличить
активность катализаторов в реакциях ГДС И ГДА
[7–12]. В ряде работ было продемонстрировано,
что эффективными предшественниками актив-
ной фазы II типа являются PMo12- и PW12-гетеро-
поликислоты структуры Кеггина [13–18]; по мне-
нию авторов [19] гетероатом в катализаторах спо-
собствует оптимизации электронной плотности
на антисвязывающей d-орбитали Мо в активной
смешанной сульфидной фазе и, тем самым, по-
вышает производительность активных центров
как в реакциях ГДС, так и ГИДА [19]. Авторы [17,
18] установили, что к росту каталитической ак-
тивности в реакциях ГДС могут приводить сме-
шаннофазные упаковки сульфидов, сращение ак-
сиально- и базально расположенных плит суль-
фидов, искривления поверхности кристаллитов,
дефекты включения.

Применение лимонной кислоты (ЛК) [20–27]
позволяет увеличить активность приготовленных
образцов в отношении реакций ГДС стерически
затрудненных соединений серы и гидрирования
ароматических соединений. Возрастание активно-
сти объясняется [20] образованием комплекса ни-
келя, началом его сульфидирования при более вы-
сокой температуре и формированием NiMoS-фа-
зы во время активации катализатора. Авторы [24]
определили оптимальное количество лимонной
кислоты в катализаторах гидроочистки – оно
должно соответствовать мольному отношению
ЛК : Mo = 1 : 1. В работе [20] оптимальное моль-
ное соотношение Ni : ЛК составляет 1 : 2.

Трехкомпонентные Ni–Mo–W-системы эф-
фективнее, чем биметаллические образцы, для
гидрообессеривания дибензотиофена [16] за счет
формирования более дефектной фазы. Соотно-
шение Ni/(Mo + W) было исследовано в работе
[28], где показано, что наибольшей активностью
обладает катализатор состава Ni0.5MoW, а мини-
мальной – Ni1.5MoW. Интересно сравнить пове-
дение катализаторов, отличающихся природой
активного компонента, в процессе гидроочистки
смесевого сырья.

Кинетика ГДС высококипящих нефтяных
фракций обычно описывается степенной зависи-
мостью. Согласно литературным данным [29–38]
порядок реакции удаления серы находится в диа-
пазоне 1–3, и, как правило, чем тяжелее сырье,
тем он выше. Значение порядка реакции зависит
главным образом от типа и концентрации соеди-

нений серы, присутствующих в нефтяном ди-
стилляте.

Ozaki [30] использовал простую степенную ки-
нетическую модель для интерпретации кинетиче-
ских данных ГДС и обнаружил, что наблюдаемый
порядок реакции претерпевает изменения по ме-
ре повышения температуры реакции. Авторами
[35] был получен порядок реакции, равный 2, од-
нако они отмечали, что константа скорости реак-
ции номинально уменьшалась при увеличении
объемной скорости подачи сырья (ОСПС). В ра-
боте [38] был изучен процесс гидроочистки ваку-
умного газойля и показано, что реакции ГДС и
ГДА подчиняются описанию степенной формой
кинетического уравнения с порядками реакции
2.0–2.2 и 1.5–1.8 соответственно. Авторы также
приводят обобщенные результаты других групп:
порядок реакции ГДС варьировался от 1.0 до 2.68,
а ГДА – от 1.0 до 2.02.

Работы по изучению кинетических характери-
стик ГДС тяжелых фракций, известные в литера-
туре, крайне ограничены и противоречивы, а для
смеси вакуумного газойля с тяжелым газойлем
коксования и деасфальтизатом такие исследова-
ния не проводились.

Для описания кинетики реакций гидродеазо-
тирования использовали как простые степенные
законы первого порядка реакции, так и уравне-
ния Ленгмюра–Хиншельвуда [39–42]. Кинетиче-
ские исследования реакций ГДА [43] показали,
что реакции оснóвных и нейтральных соедине-
ний описываются кинетической моделью псевдо-
первого порядка. Азоторганические соединения в
вакуумных нефтяных фракциях представлены
производными пиррола и хинолина [44]. Их пре-
вращение требует от катализатора высокой гид-
рирующей активности, поскольку гидродеазоти-
рование таких соединений преимущественно
протекает по маршруту гидрирования и гидроге-
нолиза до амина, замещения аминогруппы на
сульфогидрильную группу и элиминирования
последней.

Целью настоящей работы является изучение
кинетических особенностей протекания реакций
гидрогенолиза сера- и азотсодержащих компонен-
тов и гидрирования ненасыщенных соединений в
смеси вакуумного газойля с деасфальтизатом и тя-
желым газойлем коксования в присутствии суль-
фидных катализаторов Ni6PMonW(12 – n)/Al2O3 раз-
ного состава.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Носитель для синтеза катализаторов гидро-

очистки готовили на основе переосажденной гид-
роокиси алюминия AlOOH (псевдобемит), в ко-
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торую приливали HNO3 (х. ч.) до тех пор, пока pH
среды не достигнет 3. Затем на гидротермальной
стадии синтеза носителя добавляли 30% три-
этиленгликоля для регулирования пористой
структуры. Полученный псевдозоль AlOOH фор-
мовали методом экструзии. Экструдаты сушили на
воздухе при температурах 60, 80, 110°C в течение
2 ч на каждой стадии, далее проводили нагрев со
скоростью 1°C/мин до 550°C и прокаливали 2 ч.
Пористую структуру носителя определяли в моде-
ли БЭТ методом низкотемпературной адсорбции
N2 на приборе Autosorb-1 (“Quantochrome”, США).
Носитель имел следующие характеристики:
удельная площадь поверхности – 345 м2/г, объем
пор – 0.52 см3/г, эффективный радиус пор – 55 Å.
После прокаливания экструдаты измельчали и
отбирали фракцию 0.5–0.25 мм.

Синтез оксидных катализаторов гидроочистки
проводили методом однократной пропитки но-
сителя (Al2O3) по влагоемкости, который заклю-
чается в пропитке совместным водным раствором
соединений-предшественников активных ком-
понентов. В качестве предшественника молибде-
на была использована фосфорномолибденовая
кислота Н3РМо12О40·17Н2О (х. ч.), предшествен-
ника вольфрама – фосфорновольфрамовая кис-

лота Н3РW12О40·29Н2О (х. ч.), предшественника
никеля – карбонат никеля (ч. д. а.). Комплексо-
образователем в синтезе оксидных катализаторов
гидроочистки служила лимонная кислота. Сум-
марное мольное количество оксида молибде-
на(VI) и оксида вольфрама(VI) принималось по-
стоянным. Полученные катализаторы сушили
при 60, 80, 110°С в течение 2 ч на каждой стадии.

Содержание активных компонентов – оксидов
никеля, молибдена (VI) и вольфрама (VI) – в оксид-
ных катализаторах определяли с помощью рентге-
нофлюоресцентного анализатора EDX-800HS
(“Shimadzu”, Япония) по предварительно постро-
енным калибровочным зависимостям (табл. 1).

Сульфидирование оксидных катализаторов
проводили в смеси сероводорода и водорода при
соотношениях (об. %) H2S : H2 = 70 : 30 непосред-
ственно в реакторе гидрогенизационной микро-
проточной установки. Процесс сульфидирования
осуществляли под давлением 0.11 МПа при тем-
пературе 500°C в течение 2 ч.

Каталитическую активность определяли на
проточной лабораторной установке при загрузке
15 см3 катализатора в виде фракции 0.5–0.25 мм,
послойно чередующейся с фракцией SiC для ис-
ключения локальных перегревов в реакторе. Тем-
пература проведения процесса – 360, 390, 420°C,
давление – 5.0 МПа, ОСПС – 0.5, 1.0, 2.0, 4.0 ч–1,
КВСГ – 1000 нл/л сырья.

В качестве реального нефтяного сырья (табл. 2)
для испытаний была использована смесь вакуум-
ного газойля (ВГ), тяжелого газойля коксования
(ТГК) и деасфальтизата (ДА) в соотношениях
(мас. %) 85 : 10 : 5 соответственно, сырье предо-
ставлено АО “НК НПЗ”. Полученную смесь по-
сле проведения процесса гидроочистки можно
применять как сырье установки каталитического
крекинга.

Плотность нефтяных фракций и гидрогениза-
тов определяли в соответствии с [45]. Содержание
общей серы измеряли с помощью рентгенофлуо-
ресцентного анализатора EDX800HS (“Shimadzu”,
Япония) по предварительно полученным калиб-

Таблица 1. Результаты исследований физико-химиче-
ских характеристик оксидной формы синтезирован-
ных и промышленного катализаторов

* Здесь и ниже для сокращенной формы записи носитель в
названии катализатора опущен. Прочерки означают отсут-
ствие MoO3 или WO3 в составе катализаторов.

Катализатор*
Содержание, мас. %

NiO MoO3 WO3

Ni6PW12 2.6 – 20.0
Ni6PMo4W8 2.8 4.1 13.3
Ni6PMo6W6 2.7 6.2 9.9
Ni6PMo12 2.6 12.4 –
Промышленный образец 3.8 19.0 –

Таблица 2. Характеристика тяжелого нефтяного сырья

Примечание. ВГ – вакуумный газойль, ТГК – тяжелый газойль коксования, ДА – деасфальтизат, МАУ, БАУ и ПАУ – моно-,
би- и полиароматические углеводороды соответственно.

Сырье
Содержание

S, мас. % N, мг/кг МАУ, мас. % БАУ, мас. % ПАУ, мас. %

ВГ 2.097 2300 20.1 12.0 10.6
ТГК 2.405 900 17.3 9.1 2.0
ДА 1.596 300 27.7 11.8 49.8
Смесевое 2.120 1900 20.2 11.7 11.7
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ровочным зависимостям. Данные о содержании
азота в гидрогенизатах получали с использовани-
ем элементного анализатора Multi EA 5000 (“Ana-
lytik Jena”, Германия) методом некаталитическо-
го сжигания с последующим детектированием на
хемилюминесцентном детекторе. Коэффициент
рефракции находили при температуре 70°C на ре-
фрактометре ИРФ-454 (АО “КОМЗ”, Россия) [46].

Количественное определение ароматических
углеводородов (АУВ) проводили с помощью вы-
сокоэффективной жидкостной хроматографии
(ВЭЖХ) в изотермическом режиме на жидкост-
ном хроматографе Prominence (“Shimadzu”, Япо-
ния), снабженном полупрепаративным градиент-
ным насосом LC-20AD, дегазатором подвижной
фазы DGU-20A3, спектрофотометрическим де-
тектором с термостатируемой ячейкой SPD-20A и
термостатом колонок CTO-20A. Детектирование
элюата осуществляли при длине волны 280 нм.

Термоаналитические исследования (диффе-
ренциальный термический анализ и термограви-
метрический анализ (ДТА-ТГА)) отработанных
катализаторов гидроочистки выполняли методом
дифференциального термического-термограви-
метрического анализа на дериватографе STA
449F3 (“Netzsch”, Германия) в температурном
диапазоне 30–800°С и при скорости нагрева
10°С/мин в среде воздуха.

Для Ni6PMo12-образца был проведен анализ
гидрогенизатов методами определения плотно-
сти и коэффициента преломления, по получен-
ным значениям рассчитан интерцепт рефракции
(табл. 3) согласно формуле [47]:

где n – показатель преломления нефтепродукта;
d – плотность нефтепродукта при 20°C.

,
2
dRI n= −

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
В настоящей работе выполнены кинетические

исследования реакций гидродесульфуризации,
гидродеазотирования, а также изучены законо-
мерности реакций гидрирования ароматических
углеводородов на триметаллических катализато-
рах гидроочистки Ni6MonW12 – n(S)/Al2O3 с разным
мольным отношением Mo/W (табл. 1). В качестве
образца сравнения использовали промышлен-
ный NiMo/Al2O3-катализатор гидроочистки ва-
куумного газойля.

Физико-химические характеристики 
катализаторов

Катализаторы в оксидной форме анализирова-
ли методом термопрограммируемой десорбции
аммиака (рис. 1). Было найдено три типа кислот-
ных центров, отличающихся интервалами темпе-
ратур десорбции с них NH3: максимуму десорб-
ции при 180–250°С согласно [48] соответствуют
льюисовские кислотные центры, принадлежащие
носителю [49], при температурах порядка 400–
500°С (плечо) наблюдается десорбция аммиака с
бренстедовских кислотных центров [50], а при
600–800°С – с кислотных центров, принадлежа-
щих предшественникам активной фазы катализа-
тора [51].

Введение W приводит к возрастанию силы лью-
исовских кислотных центров (смещение низко-
температурного пика при 200°С в более высоко-
температурную область), что согласуется с данны-
ми о кислотности гетерополикислот (ГПК) [52] и
может свидетельствовать о взаимодействии ГПК
с гидроксильными группами носителя, которое
ведет к изменению кислотных свойств всей по-
верхности носителя [53].

Кинетические исследования
реакций гидродесульфуризации

Для описания кинетических моделей экспери-
менты осуществляли при различных объемных
скоростях подачи сырья. При поиске оптималь-
ной модели был проведен расчет значений кон-
станты скорости и их линеаризация в Аррениу-
совских координатах для различных степенных
моделей, моделей Ленгмюра–Хиншельвуда.

Линеаризация, выполненная в координатах

“ –время контакта”, (где cс – кон-

центрация серы (азота) в сырье, мас. %; cп – кон-
центрация серы (азота) в гидрогенизатах; n – по-
рядок реакции) (рис. 2), для всех температур и
времен контакта в настоящем исследовании де-
монстрирует высокую адекватность модели псев-

( )− −−
−

1 1
п с

1
1

n nc c
n

Таблица 3. Интерцепт рефракции

Катализатор Температура, 
°С

ОСПС,
ч–1 Интерцепт

Ni6PMo12

360

4.0 1.0493

2.0 1.0408

1.0 1.0419

0.5 1.0420

390

4.0 1.0405

2.0 1.0410

1.0 1.0366

0.5 1.0417
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довторого порядка с квадратом критерия Пирсо-
на 0.9906–0.9998. Для изученных систем также
были рассчитаны наблюдаемые константы ско-
рости реакций ГДС (рис. 3) в модели псевдовто-
рого порядка.

Поскольку во всех синтезированных катализа-
торах одинаковое общее количество (моль) ме-
таллов, а в образце сравнения оно выше, то для
корректного сравнения активности для образца
сравнения были рассчитаны приведенные кон-
станты скорости реакции ГДС:

где  – константа скорости реакции ГДС;

– приведенная константа скорости реакции
ГДС;  – количество моль оксидов металлов
(NiO + MoO3 + WO3) в синтезированных катали-

заторах;  – количество моль оксидов метал-
лов (NiO + MoO3) в промышленном катализаторе.

Самой высокой гидродесульфуризующей ак-
тивностью обладает образец Ni6PMo12, превосходя
промышленный образец при всех температурах
испытания. Среди триметаллических образцов
бóльшую активность при высокой температуре
проявляет Ni6PMo4W8. Эти результаты согласу-
ются с данными, полученными для модельных
систем в более ранних работах [54].

пр пром.ГДС
ГДС Me

Me

ν ,
ν
k

k =

ГДСk
пр
ГДСk

Meν

пром.
Meν

Для образцов с бóльшим количеством (или бо-
лее сильных) льюисовских кислотных центров,
что характерно для всех W-содержащих систем,
как это следует из данных ТПД, ДТА-ТГА и ак-
тивности катализаторов в реакциях гидрирова-
ния, выше вероятность прочной адсорбции тяже-
лых конденсированных компонентов сырья
(смолы, частично асфальтены, асфальтогеновые
кислоты и т.д.). Эти соединения допируют элек-
тронную плотность на активную фазу катализато-
ра и подавляют ее гидродесульфуризующую ак-
тивность [55]. Возможность таких взаимодей-
ствий показана на примере модифицирования
носителя фосфором [56]. Переносить водород
данные соединения, по-видимому, не могут по
двум причинам. Во-первых, они достаточно
прочно адсорбированы, поскольку являются ге-
тероатомными и включают, как правило, не-
сколько ароматических фрагментов [57]; во-вто-
рых, не исключена и полицентровая адсорбция, а
перемещение по поверхности носителя для этих
соединений проблематично, т.к. допирование
электронной плотности на носитель приводит к
снижению подвижности SH-групп и невозмож-
ности перегруппировок “SH-группа–льюисов-
ский кислотный центр”. Таким образом, для ка-
тализаторов с меньшим количеством льюисов-
ских кислотных центров (или меньшей силы) в
условиях гидроочистки реального нефтяного сы-
рья реализуются меньшие по своей величине эф-
фекты ингибирования за счет адсорбции соеди-
нений на носителе и на активных центрах катали-

Рис. 1. ТПД-кривые исследуемых образцов.
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Рис. 2. Линеаризация кинетических данных реакций ГДС в степенной модели 2.0-порядка, полученных в процессе
гидроочистки для Ni6PMo12 (а), Ni6PMo6W6 (б), Ni6PMo4W8 (в), Ni6PW12 (г) и промышленного катализатора (д), в за-
висимости от условного времени контакта в Аррениусовских координатах. Условия эксперимента: проточный реак-
тор, температура 360, 390, 420°C, P = 5.0 МПа, ОСПС = 0.5, 1.0, 2.0, 4.0 ч–1, соотношение Н2/сырье = 1000 нм3/м3 сырья.
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Рис. 3. Константы скорости реакций гидродесульфуризации. Для промышленного катализатора рассчитаны приве-
денные константы скорости.
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затора, что и приводит к изменению положения
катализаторов в ряду активности [54].

Кинетические исследования реакций 
гидродеазотирования

Линеаризация, выполненная в координатах

“ –время контакта” (рис. 4) для всех темпе-

ратур и времен контакта, исследованных в насто-
ящей работе, демонстрирует высокую адекват-
ность модели псевдопервого порядка с квадратом
критерия Пирсона на уровне 0.9692–0.9992. Для
исследованных систем рассчитаны наблюдаемые
константы скорости реакций гидродеазотирова-
ния (рис. 5) в модели псевдопервого порядка.

Наиболее высокой гидродеазотирующей ак-
тивностью, сопоставимой с таковой промышлен-
ного катализатора, обладает Ni6PMo4W8. Образцы
триметаллических катализаторов проявили бóль-
шую активность, чем биметаллические Ni6PMo12
и Ni6PW12, во всем интервале температур. Эти ре-
зультаты согласуются с данными о гидрировании
хинолина, полученными ранее для модельных
систем [54], что отвечает и соответствует меха-
низму реакции азоторганических соединений, в
котором первой стадией является гидрирование
ароматического кольца с последующим деазоти-
рованием образовавшегося интермедиата.

ln с

п

c
c
 
 
 

Исследование закономерностей реакций 
гидрирования ароматических углеводородов

Результаты исследования активности в реак-
циях гидрирования ПАУ синтезированных об-
разцов катализаторов представлены на рис. 6.

Ni6PW12 проявляет наименьшую гидрирую-
щую активность по сравнению с остальными ка-
тализаторами. Максимальное содержание ПАУ в
гидрогенизатах этого образца составляет 11 мас. %,
минимальное – 6 мас. %. Следует отметить, что
содержание ПАУ в гидрогенизате достаточно
близко к такому в исходном сырье (11.7 мас. %),
что может быть объяснено деструкцией тяжелых
компонентов сырья (смол, частично асфальте-
нов, асфальтогеновых кислот) с образованием до-
полнительного количества ПАУ [58]. Таким обра-
зом, количество ПАУ, обнаруживаемое в катали-
затах, будет являться результатом двух классов
реакций – гидрирования и гидрогенолиза. В свою
очередь результирующая будет определяться как
ОСПС, так и температурой процесса.

Ранее в [54] на модельных соединениях было по-
казано, что азоторганические соединения адсорби-
руются на поверхности катализатора сильнее, чем
ароматические. При повышении температуры с 390
до 420°C в нефтяном сырье образуется большее ко-
личество гидрированных азоторганических соеди-
нений, которые прочнее адсорбируются на носи-
теле катализатора и активной фазе [59–62], чем
ПАУ, и понижают активность сульфидной фазы в
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Рис. 4. Линеаризация кинетических данных реакции ГДА в степенной модели 1.0-порядка, полученных в процессе
гидроочистки для Ni6PMo12 (а), Ni6PMo6W6 (б), Ni6PMo4W8 (в), Ni6PW12 (г) и промышленного катализатора (д), в за-
висимости от условного времени контакта в Аррениусовских координатах. Условия эксперимента: проточный реак-
тор, температура 360, 390, 420°C, P = 5.0 МПа, ОСПС = 0.5, 1.0, 2.0, 4.0 ч–1, соотношение Н2/сырье = 1000 нм3/м3 сырья.
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реакциях гидродесульфуризации [63] и гидриро-
вания [64] как по механизму конкурентной ад-
сорбции, так и путем снижения электрондефи-
цитности активной фазы.

Сравнение значения интерцепта рефракции с
литературными данными [65] позволяет заклю-
чить, что преимущественно в составе полученных
гидрогенизатов находятся нафтеновые и нафте-
но-ароматические углеводороды. Очевидно, что в
соответствии с температурами выкипания фрак-
ции (вакуумные и остаточные фракции с темпе-
ратурой кипения выше 350°С), а также реакция-
ми гидрирования ПАУ данные углеводороды пре-
имущественно должны иметь конденсированные
циклы. Это обуславливает обратимость их гидриро-
вания при повышенных температурах. Аналогич-

ные закономерности были найдены ранее для мас-
ляных дистиллятов в процессе гидроочистки [66].

Для определения коксуемости отобраны гидро-
генизаты, полученные при температуре процесса
гидроочистки 360°С. Такой выбор объясняется
предельным значением коксуемости (0.05 мас. %),
определение которой возможно по методу Рамс-
боттома [67].

Все образцы гидрогенизатов обладают сравни-
мой (в пределах погрешности определения мето-
да) коксуемостью, рис. 7. В присутствии про-
мышленного образца образуется гидрогенизат с
наименьшим значением коксуемости во всем ин-
тервале значений ОСПС. Учитывая промышлен-
ные требования к качеству сырья процесса ката-
литического крекинга по коксуемости, все гидро-

Рис. 4. Окончание
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Рис. 5. Константы скорости реакций гидродеазотирования. Для промышленного катализатора рассчитаны приведен-
ные константы скорости.
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генизаты, полученные при ОСПС = 0.5 ч–1, 360°С
и более высоких температурах, могут перерабаты-
ваться на установках [68–70].

Наибольшей гидрирующей активностью среди
представленных образцов обладает Ni6PMo4W8.
Максимальное содержание ПАУ на данном катали-
заторе составляет порядка 8 мас. %, минимальное –
6 мас. %. Гидрирующая активность этого образца
сравнима с таковой промышленного, при этом
содержание металлов в промышленном образце
выше.

Отработанные катализаторы после проведе-
ния процесса гидроочистки тяжелого нефтяного

сырья были исследованы методом дифференци-
ального термического-термогравиметрического
анализа (рис. 8).

На кривой наблюдаются 2 пика в области тем-
ператур 290–320 и 470–495°C. Первый относят к
окислению анионов серы сульфидной фазы. Для
образца Ni6PMo12 данный пик располагается в об-
ласти более высоких температур, что свидетель-
ствует о менее подвижной сульфидной сере и
большей активности этого катализатора в реак-
циях ГДС при повышенных температурах [71].

Второй пик относят к удалению углеродных
отложений. Считается [72], что процесс окисле-

Рис. 6. Содержание ПАУ в гидрогенизатах, полученных в процессе гидроочистки в присутствии Ni6PMo12 (а),
Ni6PMo6W6 (б), Ni6PMo4W8 (в), Ni6PW12 (г) и промышленного катализатора (д). Условия эксперимента: проточный
реактор, температура 360, 390, 420°C, P = 5.0 МПа, ОСПС = 0.5, 1.0, 2.0 ч–1, соотношение Н2/сырье = 1000 нм3/м3 сырья.
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ния коксовых отложений начинается с разруше-
ния связей в их конденсированных структурах,
поэтому легкость окисления кокса обратно про-
порциональна степени конденсированности этих
структур: чем она выше, тем бóльшие температу-
ры необходимы для удаления кокса. В свою оче-
редь, конденсированность отложений кокса за-
висит от гидрирующей активности катализатора.
Таким образом, на образце Ni6PMo4W8 отложи-
лись наименее конденсированные коксовые

структуры, а на Ni6PW12 – наиболее конденсиро-
ванные. Полученные результаты согласуются с
данными об активности этих катализаторов в ре-
акциях гидрирования ПАУ.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследованы кинетические особенности про-
цесса гидроочистки высококипящего смесево-
го нефтяного сырья в широком интервале пара-

Рис. 8. Результаты исследования отработанных образцов методом ДТА-ТГА.
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Рис. 7. Коксуемость гидрогенизатов, полученных в процессе гидроочистки. Условия эксперимента: проточный реак-
тор, Т = 360°C, P = 5.0 МПа, ОСПС = 0.5, 1.0, 2.0 ч–1, соотношение Н2/сырье = 1000 нм3/м3 сырья.
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метров (Т = 360–420°С, ОСПС = 4.0, 2.0, 1.0 и
0.5 ч–1) на катализаторах Ni6PMo12, Ni6PMo4W8,
Ni6PMo6W6, Ni6PW12, а также на промышленном
образце сравнения.

Выбраны и экспериментально подтверждены
кинетические модели реакций ГДС и ГДА. На ос-
нове проведенного математического анализа по-
казано, что кинетическими моделями, адекватно
описывающими протекание реакций ГДС и ГДА
процесса, являются модели псевдовторого поряд-
ка для процесса гидродесульфуризации и псевдопер-
вого порядка для процесса гидродеазотирования.

Исследована активность образцов катализато-
ров в реакциях ГИДА. Показано, что наиболь-
шую активность проявляет Ni6PMo4W8. Данные
об активности в ГИДА полностью согласуются с
результатами определения коксуемости гидроге-
низатов, ТПД-анализа и ДТА-ТГА.

По итогам исследований найдено, что по ак-
тивности в реакциях ГДС и ГИДА катализатор
Ni6PMo4W8 не уступает промышленному образцу,
а в реакциях ГДА превосходит его. Полученные
на образце Ni6PMo4W8 гидрогенизаты отвечают
требованиям, предъявляемым к качеству сырья
установок каталитического крекинга по коксуе-
мости, содержанию серы и азота.
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Research of Kinetic Features of Hydrodesulfurization, Hydrodenitrogenation,
and Hydrogenation of Heavy Petroleum Compounds on Sulphide Ni6PMonW(12 – n)/Al2O3 

Hydrotreating Catalysts
A. V. Moiseev1, *, N. M. Maximov1, P. S. Solmanov1, and V. A. Tyshchenko1

1 Samara State Technical University, Molodogvardeyskaya, 244, Samara, 443100 Russia
*e-mail: Moiseev.AV@samgtu.ru

Kinetic studies of hydrodesulfurization and hydrodenitrogenation reactions were carried out, as well as a
comparison of the hydrogenating activity of the synthesized Ni6PMonW(12 – n)/Al2O3 catalysts and an indus-
trial reference catalyst in the process of hydrotreating of heavy mixed oil feedstock. As it was shown, the HDS
reaction is described by a pseudosecond order equation, while the HDN reaction is described by a pseudofirst
order. The obtained hydrogenates meet the requirements for the quality of feedstock of catalytic cracking
plants in terms of coking capacity, sulfur and nitrogen content.

Keywords: hydrogenolysis, kinetic studies, hydrotreating catalyst, vacuum gas oil
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