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Реакции гидропревращения линейных алканов 
заложены в основу важнейших процессов нефте-
химии и нефтеперерабатывающей промышленно-
сти. Так, например, процесс гидроизомеризация  
н-алканов легких бензиновых фракций в соответ-
ствующие разветвленные формы способствует 
повышению октанового числа прямогонных бен-
зинов, а также позволяет улучшать низкотемпера-
турные свойства дизельных топлив и углеводород-
ных основ смазочных материалов [1–3]. 

В последние годы наблюдается постоянное уве-
личение потребления дизельного топлива, особен-
но в условиях холодного климата [4]. Производ-
ство топлив с улучшенными низкотемпературными 
свойствами основано на нескольких технологиче-
ских приемах и каталитических процессах. Одним 
из наиболее распространенных приемов является 
облегчение фракционного состава. Это позволя-

ет не вовлекать в товарные топлива высокомоле-
кулярные углеводороды, но сокращает сырьевую 
базу производства. Применение каталитических 
процессов, с этой точки зрения, является более эф-
фективным. Селективный гидрокрекинг приводит 
к образованию двух молекул меньшего размера 
из длинноцепочечного н-алкана, что обеспечивает 
снижение температур помутнения и застывания 
[5]. Улучшение низкотемпературных свойства пе-
рерабатываемого сырья в процессе гидроизомери-
зации осуществляется за счет изменения конфи-
гурации углеродного скелета длинноцепочечных 
линейных алканов с образованием разветвленных 
изомеров [6]. И в том и в другом случае, в про-
цессе каталитической гидроконверсии снижается 
содержание парафиновых углеводородов в сырье 
[7, 8]. При этом путь гидроизомеризации позволя-
ет сохранить больший выход дизельного топлива с 
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улучшенными низкотемпературными свойствами и 
минимизировать выход углеводородных газов. 

В промышленных катализаторах гидродепара-
финизации и гидроизомеризации, как правило, в 
качестве гидрирующих компонентов используют-
ся дорогостоящие металлы платиновой группы, 
а в качестве кислотных – силикоалюмофосфаты  
[9–11]. Однако, катализаторы на основе благород-
ных металлов обладают крайне низкой устойчиво-
стью к каталитическим ядам, в частности, к серо-
содержащим соединениям [12]. По этой причине 
активно развивается направление катализаторов 
без благородных металлов, более устойчивых к 
ядам. Так, например, сульфиды переходных метал-
лов широко используются в катализаторах гидро-
очистки и способны обеспечивать достаточную 
каталитическую активность в реакциях гидрирова-
ния/дегидрирования при значительно меньшей, не-
жели у благородных металлов, стоимости [13–15].

Различные типы цеолитов, оксидов циркония, 
природных глин и мезопористых алюмосиликатов 
применяются в качестве кислотных компонентов 
бифункциональных катализаторов [16–18]. Лучше 
всего в реакциях гидроизомеризации проявляют 
себя силикоалюмофосфаты типа SAPO-11 [19]. Од-
нако, в некоторых случаях, помимо изомеризующей 
функции полезна и крекирующая функция катали-
затора, например для корректировки фракционного 
состава получаемого гидрогенизата с одновремен-
ным повышением выхода бензина при переработке 
утяжеленного сырья [20, 21]. С целью управления 
селективностью процесса гидроконверсии изуче-
ны различные подходы, например изменение коли-
чества гидрирующих активных центров [22], типа 
гидрирующего компонента [23], изменение кислот-
ного компонента, количества и типа используемого 
цеолита [24–27]. Использование цеолитсодержа-
щих катализаторов на основе сульфидов переход-
ных металлов, как правило, приводит к преимуще-
ственному протеканию реакций крекинга [28, 29].

В работах [12, 30, 31] показано преимуществен-
ное снижение крекирующей активности бифунк-
циональных катализаторов на основе благородных 
металлов в присутствии азотосодержащих молекул 
в сырье. Соответственно переработка азотсодер-
жащего сырья или применение азотосодержащих 
добавок к подготовленному сырью может позво-
лить управлять селективностью процесса гидро-

конверсии. Такой подход ещё недостаточно изучен 
применительно к бифункциональным катализато-
рам на основе сульфидов переходных металлов и 
представляет, как научный, так и промышленный 
интерес.

Цель данной работы – синтез и изучение ката-
лизаторов на основе сравнительно более дешевых 
сульфидов и цеолитов типа ZSM-5, Beta и Y в ре-
акции гидроконверсии н-гексадекана с целью опре-
деления возможности управления селективностью 
процесса путем добавления азотсодержащих сое-
динений в сырье.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве кислотных добавок были выбраны 

широко используемые коммерческие образцы цео-
литов NH4NaY (Si/Al = 2.5), Beta (Si/Al = 30), ZSM-5  
(Si/Al = 30). Композитные носители для катализа-
торов в виде гранул диаметром 1 мм и длиной 2 мм 
были приготовлены в экструдере с использованием в 
качестве связующего псевдобемита компании Sasol 
и азотной кислоты как пептизирующего агента.  
Экструдаты сушили при 80–120°C в течение 6 ч, а 
затем прокаливали при 550°C в течение 4 ч. После 
прокаливания композитный носитель содержал 
40 мас. % NH4NaY, Beta или ZSM-5 и 60 мас. %. 
γ-Al2O3. 

CoMo-катализаторы готовили методом одно- 
кратной пропитки носителя по влагоемкости 
раствором предшественников активных ком-
понентов: фосфорномолибденовой кислотой 
(H3PMo12O40∙18H2O), кобальтом углекислым ос-
новным водным (CoCO3∙mCo(OH)2∙nH2O) и лимон-
ной кислотой квалификации «х. ч». Метод синтеза 
описан в [32]. После пропитки образцы сушили при 
температурах 60, 80°С по 2 ч и 110°С 6 ч. Расчетное 
содержание оксида молибдена(VI) в катализаторах 
составляло 15 мас. %, кобальта(II) – 3.5 мас. %. 
Содержание активных металлов было выбрано 
на основе опубликованных литературных данных 
и результатов собственных исследований [14, 33, 
34]. Количество металлов в синтезированных ка-
тализаторах контролировали, используя рентгено-
флуоресцентный анализатор EDX800HS Shimadzu.

Текстурные характеристики композитных носи-
телей были определены методом низкотемператур-
ной адсорбции азота на порозиметре Quantachrome 
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Autosorb-1. Удельную площадь поверхности рас-
считывали по модели Брунауэра–Эммета–Теллера 
(БЭТ) при относительном парциальном давлении 
p/p0 = 0.05–0.3. Общий объем пор и распределение 
пор по размерам рассчитывали по десорбционной 
ветви изотермы адсорбции с использованием моде-
ли Баррета–Джойнера–Халенды. Характеристики 
микропор оценивались с помощью метода t-plot. 

Кислотные свойства материалов изучали мето-
дом термопрограммируемой десорбции аммиака. 
Исследование состояло из трех этапов. На первом 
этапе (подготовка) проводили удаление адсорбиро-
ванной воды из пор при температуре 120°С в токе 
гелия в течение 5 ч (скорость нагрева 10 град·мин–1).  
На второй стадии проводили адсорбцию аммиака 
из смеси 10 об. % NH3 в гелии (скорость потока 
газа 30 см3·мин–1) при температуре 60°С (скорость 
подъема температуры 10 град·мин–1) в течение  
30 мин, затем проводили удаление химически не 
связанного NH3 при температуре 60°С в токе гелия в 
течение 60 мин. На третьей стадии проводили десор-
бцию NH3 в токе гелия с подъемом температуры до 
750°С (скорость подъема температуры 8 град·мин–1)  
и выдержкой в течение 45 мин.

Каталитические свойства бифункциональных 
катализаторов изучали на лабораторной установке 
проточного типа с неподвижным слоем катализато-
ра. В изотермическую область реактора загружали 
1.5 см3 частиц катализатора размером 0.25–0.50 мм.  
CoMo-катализаторы сульфидировали газофазно 
при 400°C и 1 МПа в атмосфере H2S/H2 (10/90 об. %)  
в течение 4 ч. В качестве модельного сырья для 
оценки характеристик гидроизомеризации ис-
пользовали смесь н-гексадекана (3 мас. %) в  
н-гептане. В условиях некаталитической обработ-
ки, выбранные субстраты химическим превраще-
ниям не подвергались. Каталитическую активность 
исследовали при следующих условиях: темпера-
турный интервал 280–360°C, 1.5 МПа H2, объемная 
скорость подачи сырья (ОСПС) 1–3 ч–1 и объемное 
отношение H2 к сырью 150 нл/л. 

Состав жидких продуктов в образцах, отобран-
ных каждые 1 ч, определяли с помощью газового 
хроматографа Кристалл-5000, снабженного пла-
менно ионизационным детектором и 30 м × 0.5 мм ×  
0.5 мкм неполярной колонкой OV-101 (неподвиж-
ная фаза – диметилполисилоксан). Условия ана-
лиза: температура детектора 250°C, температура 

испарителя 250°C; температурная программа: изо-
терма 2 мин при 110°C, затем нагрев со скорость 
5°C/мин до 250°C. Расход газа-носителя (гелия)  
3 мл/мин, линейная скорость – 30 см/с. Для полу-
чения конверсии в стационарном режиме процесс 
гидроконверсии проводили не менее 8 ч при посто-
янных условиях.

Идентификацию продуктов выполняли на газо-
вом хроматографе с квадрупольным масс-детекто-
ром Shimadzu GCMS-QP2010, снабженном 100 м ×  
0.25 мм × 0.5 мкм неполярной колонкой Agilent 
DB-Petro (неподвижная фаза – диметилполисилок-
сан). Температура испарителя – 250°C, температу-
ра детектора – 200°C; температурная программа: 
изотерма 10 мин при 140°C, затем нагрев со ско-
рость 5°C/мин до 290°C с последующей выдержкой  
20 мин (изотерма). Расход газа-носителя (гелия)  
3 мл/мин, линейная скорость – 30 см/сек.

Конверсию и селективность изомеризации рас-
считывали с использованием следующих уравнений:

Константу скорости реакции гидроизомериза-
ции определяли по уравнению:

где kiso – константа реакции псевдопервого  
порядка для гидроизомеризации н-гексадекана 
(моль·г-1·ч-1); Хiso – представляет собой конверсию 
(%) н-гексадекана в изомеры C16; F – поток реаген-
та (н-гексадекана) (моль/ч), m – навеска катализа-
тора (г).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Результаты каталитических испытаний пред-

ставлены в табл. 1. Катализаторы, содержащие в ка-
честве кислотных добавок цеолиты Beta и ZSM-5,  
показывают высокую крекирующую активность 
при практически полном отсутствии продуктов 
изомеризации. Во всем диапазоне исследованных 
температур от 280 до 320°C глубина крекинга гек-
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садекана составляла более 95%. Данные катализа-
торы, могут найти свое применение в переработке 
тяжелого сырья с целью получения дополнитель-
ных количеств легких компонентов товарной про-
дукции. 

С целью снижения скорости протекания реак-
ций крекинга и повышения селективности процес-
са изомеризации был приготовлен катализатор с 
меньшим содержанием кислотной добавки (ZSM-5)  
5 мас. %: CoMo/Al2O3-ZSM-5(5%), т.к. за реакции 
крекинга отвечают кислотные центры катализатора. 
Однако, добиться заметного повышения селектив-
ности изомеризации с помощью снижения содер-
жания ZSM-5 в катализаторе не удалось. Маршрут 
крекинга преобладает в процессе гидроконверсии 
н-гексадекана на CoMo/Al2O3-ZSM-5(5%) катали-
заторе. Достичь достаточно высокой селективно-
сти изомеризации при умеренной крекирующей 
активности удалось лишь при использовании ка-
тализатора на основе цеолита NH4NaY. Проявляя 
меньшую интегральную активность, при 320°C ка-
тализатор обеспечил глубину изомеризации поряд-
ка 10%, в то время как крекинг не превышал 30%. 
Различия в каталитических свойствах катализато-
ров напрямую связаны с их физико-химическими 
свойствами.

На рис. 1 показаны изотермы низкотемператур-
ной адсорбции–десорбции азота для полученных 
композитных носителей. Построенные кривые 
соответствуют изотермам IV типа, характерным 
для мезопористых материалов. Петли гистерезиса 
типа H3 указывают на щелевидные поры харак-
терные для мезопористого оксида алюминия [35]. 
Текстурные характеристики полученных образцов 
представлены в табл. 2. Все полученные образцы 
обладают одинаковым размером мезопор – около  
12 нм, характерным для оксида алюминия, полу-
ченного из псевдобемита, что указывает на вос-
производимость условий приготовления. Образцы, 
содержащие по 40 мас. % цеолитной добавки, име-
ют площади и объемы микропор, соответствующие 
текстурным характеристикам исходных цеолитов, 
также представленных в табл. 2. Наибольшей пло-
щадью удельной поверхности и объемом микропор 
обладает образец, содержащий цеолит NH4NaY. 
Образец содержащий 5 мас. % цеолита ZSM-5 по 
текстурным характеристикам наиболее близок к 
обычному мезопористому γ-Al2O3, что связано с 
малым содержанием добавки и ограничениями ме-
тода t-plot [36]. В целом, существенных различий в 
текстурных свойствах полученных носителей нет. 

Таблица 1. Результаты каталитических испытаний в процессе гидроконверсии н-гексадеканаa

Катализатор Конверсия 280°C 300°C 320°C
CoMo/Al2O3-Beta(40%) xiso <3 <3 <3

xcr >95 >95 >95
CoMo/Al2O3-ZSM-5(40%) xiso 3 3 3

xcr >95 >95 >95
CoMo/Al2O3-ZSM-5(5%) xiso <3 3 3

xcr 30 66 >95
CoMo/Al2O3-NH4NaY(40%) xiso <3 5 9

xcr 10 19 27
a При 1.5 МПа H2, ОСПС 1 ч–1 и объемном отношении H2 к сырью 150 нл/л.

Таблица 2. Текстурные характеристики носителей катализаторов и использованных цеолитных добавок

Образец SБЭТ, м2/г Vпор, см3/г D, нм Sмикро, м2/г Vмикро, см3/г
Al2O3–NH4NaY(40%) 293 0.489 12 143 0.073
Al2O3–Beta(40%) 282 0.525 12 109 0.057
Al2O3–ZSM-5(40%) 276 0.542 12 92 0.046
Al2O3–ZSM-5(5%) 195 0.728 12 – –
NH4NaY 703 0.357 – 690 0.360
Beta 483 0.315 – 380 0.198
ZSM-5 253 0.156 – 236 0.122
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На рис. 2 показаны кривые ТПД NH3 получен-
ных носителей. На всех кривых можно выделить 
три области с максимумами около 220, 450 и 700°C, 
соответствующие кислотным центрам разной 
силы. Количественная оценка кислотных свойств, 
полученных образцов представлена в табл. 3. Все 
образцы носителей имеют близкие значения сум-
марной общей кислотности, кроме, ожидаемо, об-
разца, содержащего меньшее количество цеолит-
ной добавки. Образцы, содержащие цеолит ZSM-5, 
при этом, характеризуются большим числом сред-
нетемпературных кислотных центров.

Высокая крекирующая активность катализа-
торов, содержащих цеолиты Beta и ZSM-5, может 
быть объяснена высокой кислотностью используе-
мых цеолитов и малыми размерами микропор, вы-
зывающими, диффузионные ограничения внутри 
цеолитного кристалла, обеспечивая большее время 
контакта молекул субстрата с кислотными цен-
трами крекинга [10, 37, 38]. Снижение количества 
цеолитной добавки не приводит к значительному 
увеличению селективности по отношению к реак-
ции изомеризации, поскольку число среднетемпе-
ратурных центров, способствующих протеканию 
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Рис. 1. Кривые адсорбции–десорбции азота при 77 K для носителей: (а) Al2O3–NH4NaY(40%), (б) Al2O3–Beta(40%),  
(в) Al2O3–ZSM-5(40%), (г) Al2O3–ZSM-5(5%). Сплошная кривая – адсорбция, пунктир – десорбция.
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реакций крекинга снижается незначительно. При 
этом суммарная кислотность носителя с меньшим 
количеством цеолита снижается не пропорцио-
нально количеству вводимой добавки. Это может 
быть связано с более эффективным распределени-
ем малого количества цеолитной добавки с обра-
зованием дополнительных кислотных центров при 
взаимодействии цеолита и связующего [39, 40].

Относительно высокая селективность реак-
ции изомеризации при умеренной крекирующей 
активности в присутствии катализатора на осно-
ве цеолита NH4NaY (табл. 4) может быть связана 
с его умеренной кислотностью, представленной в 
равной степени кислотными центрами Льюиса и 
Бренстеда, что способствует протеканию реакции 
гидроизомеризации [41, 42]. Полученные экспе-
риментальные результаты хорошо согласуются с 
линейным уравнением реакции первого порядка 
(рис. 3). Наблюдаемая константа скорости реакции 
изомеризации для катализатора на основе цеолита 
NH4NaY составила 4.74 × 105 моль/(г·ч) при 360°C 
при селективности 30%.

С целью повышения селективности гидроизо-
меризации н-гексадекана в присутствии синтези-
рованного катализатора на основе NH4NaY были 
проведены исследования влияния присутствия 

азотосодержащих соединений в сырье процесса. В 
качестве источника азота использовали хинолин из 
расчета концентрации азота в сырье 50 и 150 ppm. 
Также стоит отметить, что хинолин в гидрогениза-
тах отсутствовал. Присутствие азота в сырье в ко-
личестве 50 ppm приводит к снижению почти на 
порядок скорости протекания реакций крекинга с 
1.12 × 104 моль/(г·ч) до 1.57 × 105 моль/(г·ч) при 
360°C (рис. 4). Это связано с тем, что хинолин в 
условиях эксперимента адсорбируется преимуще-

Рис. 2. Кривые ТПД аммиака для носителей:  
1 – Al2O3–NH4NaY(40%), 2 – Al2O3–Beta(40%),  
3 – Al2O3–ZSM-5(40%), 4 – Al2O3–ZSM-5(5%).

Таблица 3.  Кислотные характеристики синтезированных носителейa

Образец
Кислотность по данным ТПД NH3, мкмоль·г–1

НТ СТ ВТ сумма
Al2O3–NH4NaY(40%) 589 370 353 1312
Al2O3–Beta(40%) 544 360 372 1276
Al2O3–ZSM-5(40%) 490 495 250 1235
Al2O3–ZSM-5(5%) 254 361 440 1055

a НТ – низкотемпературные кислотные центры (100–300°С), СТ – среднетемпературные (300–600°С), ВТ – высокотемпературные 
(600–750°С).

Таблица 4. Результаты испытаний катализатора на основе цеолита NH4NaY в гидроконверсии сырья в присутствии 
азотсодержащих соединенийa

Температура, °C 320 340 360 340 360 360
Азота в сырье, ppm – – – 50 50 150
Степень превращения,  (%) в реакциях:

– изомеризации 9 13 18 8 11 5
– крекинга 27 37 44 4 9 5

Seliso, % 19 26 29 67 55 50
a При 1.5 МПа H2, ОСПС 1 ч–1 и объемном отношении H2 к сырью 150 нл/л.
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ственно на сильных кислотных центрах, способ-
ствующих реакции крекинга [43]. При этом ско-
рость реакции гидроизомеризации снижается, что 
приводит к увеличению селективности изомериза-
ции почти в три раза (с 23 до 61%). Положитель-
ный эффект ингибирования может быть связан с 
тем, что при подавлении части кислотных центров 
достигается оптимальное для протекания реакции 
гидроизомеризации соотношение кислотных цен-
тров и центров гидрирования [44]. при увеличении 
количества азота в сырье до 150 ppm наблюдается 
значительное подавление и реакции изомеризации, 
в результате адсорбции азотистых оснований и на 
более слабых кислотных центрах.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В работе синтезированы бифункциональные це-

олитсодержащие катализаторы на основе сульфи-
дов переходных металлов с различным кислотным 
цеолитным компонентом и его содержанием. Син-
тезированные материалы исследованы методами 
низкотемпературной адсорбции азота и ТПД амми-
ака. Каталитическая активность синтезированных 
образов была исследована в реакциях гидроконвер-
сии н-гексадекана.

В процессе гидроконверсии гексадекана на 
сульфидных катализаторах, содержащих цеолиты 
Beta и ZSM-5 наблюдается преобладание реакций 
крекинга в виду высокой крекирующей активно-
сти, вызванной большим количеством сильных 
кислотных центров и малым размером микропор, 
используемых цеолитов. Снижение доли цеолит-
ного компонента до 5 мас. % не оказывает суще-
ственного влияния на селективность химических 
превращений н-гексадекана в исследованном диа-
пазоне температур. Бифункциональные каталити-
ческие композиции на основе цеолитов типа Beta 
и ZSM-5 могут быть рекомендованы для решения 
задач переработки утяжеленного сырья с целью по-
лучения дополнительного количества легких ком-
понентов.

Относительно высокой (до 30%) селективно-
сти реакции гидроизомеризации, при умеренной 
крекирующей активности удалось добиться при 
использовании катализатора на основе цеолита 
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Рис. 3. Линейная зависимость между концентрацией н-гексадекана и условным временем контакта для реакции гидрокре-
кинга (а) и гидроизомеризации (б).

Рис. 4. Зависимость селективности реакции гидроизо-
меризации, скорости гидрокрекинга и гидроизомериза-
ции от количества введенного в сырье хинолина.
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NH4NaY, что связано с большим размером ми-
кропор и умеренной кислотностью используе-
мой добавки. Бифункциональная каталитическая 
композиция на основе цеолитов типа NH4NaY и 
сульфидов переходных металлов, после дополни-
тельной оптимизации, может быть рекомендована 
в качестве катализатора гидроизомеризации и лег-
кого гидрокрекинга среднедистиллятных фракций 
с целью улучшения низкотемпературных свойств.

Контролируемое введение азотистых оснований 
в сырье позволяет, в некоторой степени, управлять 
селективностью в реакциях гидроизомеризации/
гидрокрекинга за счет ингибирования кислотных 
центров катализатора. В работе показана эффектив-
ность такого подхода при использовании сульфид-
ных бифункциональных катализаторов. Введение 
небольших количеств (50 ppm) азота в виде хино-
лина позволило увеличить селективность реакции 
гидроизомеризации с 30 до 60%, при незначитель-
ном снижении наблюдаемой скорости реакции.
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