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НА ТРИМЕТАЛЛИЧЕСКИХ NiCoMoS-КАТАЛИЗАТОРАХ, 
НАНЕСЕННЫХ НА Al2O3, SiO2 И SBA-15
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На носителях из гамма-оксида алюминия (γ-Al2O3), аморфного оксида кремния (SiO2) и мезострукту-
рированного силиката (SBA-15) синтезированы триметаллические NiCoMo-катализаторы с равной 
поверхностной концентрацией активных компонентов, исследованы их физико-химические характе-
ристики, в том числе морфология частиц активной фазы. Определена активность синтезированных 
катализаторов в целевых реакциях гидроочистки при различных концентрациях органического азотсо-
держащего ингибитора — хинолина (0–1000 ppmw азота). Оценен эффект ингибирования хинолином 
реакций гидрообессеривания и гидрирования, протекающих на синтезированных катализаторах, и 
влияние природы и свойств подложки на этот эффект.
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Производство нефтепродуктов с улучшенными 
эксплуатационными и экологическими характери-
стиками обусловливает повсеместное использование 
процесса гидроочистки нефтяного сырья с суммарной 
мощностью, уступающей только первичной перегон-
ке [1], что делает катализаторы гидроочистки самым 
массовым и востребованным продуктом на рынке 
катализаторов нефтепереработки [2]. Это обстоятель-
ство в условиях возрастающего спроса на ультраниз-
косернистые моторные топлива и вовлечения в пе-
реработку более тяжелого и нетрадиционного сырья 
делает разработку новых катализаторов гидроочистки 
перспективной задачей.

В то же время с ухудшением качества перераба-
тываемых нефтей, утяжелением их фракционного 
состава и увеличением доли вовлекаемых в производ-
ство товарных продуктов вторичных дистиллятов в 

сырье гидроочистки возрастает не только содержание 
серы, но и концентрация соединений азота, до 30% 
из которых представлено основаниями (в основном 
хинолинового и анилинового ряда), являющихся для 
катализаторов гидроочистки не только коксогенными 
примесями, но и сильнейшими ядами, как показано 
в работах [3–5]. Эффекты взаимного ингибирования 
гидрообессеривания и гидродеазотирования пред-
ставляются труднопредсказуемыми [6]. Это связано 
с тем, что гидрообессеривание пространственно-за-
трудненных сернистых соединений протекает по 
маршруту как прямого гидрообессеривания, так и 
предварительного гидрирования [7, 8] с различными 
скоростями, зависящими от строения молекул, и на 
различных активных центрах: координационно-не-
насыщенных (кислотах Льюиса) или –SH-группах 
(кислотах Бренстеда). Сложный характер влияния 
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ингибиторов делает его изучение важной задачей при 
совершенствовании способов синтеза улучшенных 
сульфидных катализаторов. 

Традиционный катализатор гидроочистки пред-
ставляет собой нанесенные на оксид алюминия Ni- 
или Co-промотированные наноразмерные частицы 
MoS2. При этом состав активной фазы катализатора 
во многом определяет ингибирующий эффект азот-
содержащих соединений. Показано, что среди тра-
диционных для гидроочистки композиций в большей 
степени азотсодержащими соединениями ингибиру-
ются CoMo-катализаторы, в меньшей — NiMo. Еще 
более устойчивыми к ингибированию являются NiW-
катализаторы [9], имеющие также высокую гидродеа-
зотирующую активность. В свою очередь нанесенные 
триметаллические NiCoMo-системы по активности в 
реакции гидрообессеривания существенно превосхо-
дят как NiMo так и CoMo биметаллические системы 
[10] и являются перспективными катализаторами 
гидроочистки. Исследование их устойчивости к ос-
новным каталитическим ядам имеет большое при-
кладное значение.

Также одним из обсуждаемых путей совершенство-
вания катализаторов является разработка новых носи-
телей, в том числе с введением силикатов и алюмоси-
ликатов различных типов, так как природа и свойства 
подложки оказывают существенное влияние на разме-
ры и структуру частиц активной фазы, электронные 
свойства координационно-ненасыщенных активных 
центров и, таким образом, на активность катализато-
ров в целевых реакциях гидроочистки [11–13], устой-
чивость к отравлению азотистыми основаниями и спо-
собность к их конверсии. Показано, что использование 
мезоструктурированных силикатных носителей, в 
частности SBA-15, позволяет добиться значительно-
го увеличения активности катализаторов в целевых 
реакциях гидроочистки различных видов сырья по 
сравнению c аморфными носителями [14] за счет 
высокой дисперсности частиц активной фазы, рас-
пределенной в наноразмерных каналах SBA-15 [15].

Объем исследований, посвященных влиянию азот-
содержащих ингибиторов на активность в целевых 
реакциях гидроочистки катализаторов, нанесенных 
на SBA-15, ограничен [16–19], что определяет ак-
туальность изучения реакций гидрообессеривания, 
гидродеазотирования на катализаторе с такой под-
ложкой и их взаимного влияния. Целесообразно на-
ряду с катализатором на структурированном силикате 
исследовать катализаторы с равной поверхностной 
концентрацией активных компонентов, нанесенные 
на аморфный алюмосиликат и традиционный оксид 
алюминия, что позволит исследовать ингибирую-

щий эффект азотсодержащего ингибитора на целевые 
реакции гидроочистки, протекающие на триметал-
лических NiCoMo-катализаторах, и оценить влия-
ние носителя на устойчивость таких катализаторов. 
Полученные при этом результаты могут быть исполь-
зованы при разработке катализаторов гидроочистки, в 
том числе сырья с высоким содержанием соединений 
азота: прямогонных и вторичных дизельных фракций, 
вакуумного газойля. 

Экспериментальная часть

Приготовление носителей и катализаторов. Для 
синтеза катализаторов были приготовлены носители 
трех типов: γ-окись алюминия (γ-Al2O3), аморфный 
оксид кремния SiO2 (Sigma-Aldrich), мезоструктури-
рованный силикат (SBA-15).

Алюмооксидный носитель готовили пептизацией 
порошка бемита (Sasol) раствором азотной кислоты 
(7 мл на 100 г Al2O3), формовали экструзией, сушили 
и прокаливали на воздухе при температурах 60, 80, 
110°С (по 2 ч) и 550°С (2 ч) соответственно. Носитель 
обозначен как Al2O3. 

Мезоструктурированный силикат готовили, ис-
пользуя триблок-сополимер Pluronic P123 (Mn = 5800, 
EO20-PO70EO20, Aldrich) в качестве темплата и те-
траэтоксисилан (TEOS, Aldrich) в качестве источника 
кремния, по методике, описанной в [14]. Полученную 
после гидротермальной обработки твердую фазу от-
филтровывали, отмывали, сушили и прокаливали на 
воздухе, после чего прессовали в таблетки. 

Декамолибдодикобальтовую            кислоту 
(Co2Mo10ГПК) получали ионным обменом ее ам-
монийной соли на катионите по методике [10]. 
Совместный раствор прекурсоров готовили с исполь-
зованием синтезированной Co2Mo10ГПК, карбоната 
никеля основного водного NiCO3∙mNi(OH)2∙nH2O 
(х.ч.) и лимонной кислоты C6H8O7∙H2O (х.ч.) в каче-
стве хелатирующего агента. Катализаторы готовили 
методом однократной пропитки по влагоемкости.

Поскольку носители имели различные текстур-
ные характеристики, концентрации прекурсоров в 
пропиточном растворе рассчитывали таким образом, 
чтобы в готовом катализаторе поверхностная концен-
трация молибдена составляла 1.15 ат·нм–2, степень 

промотирования (λ =      
Ni(Co)

Ni(Co) + Mo
) при этом была 

равной 0.33, а отношение Ni/Co составляло 1.5, что 
оптимально для бипромотированных катализаторов, 
как показано в работе [10].

Фракцию носителей 0.25–0.50 мм после пропитки 
совместным раствором прекурсоров активных компо-
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нентов сушили на воздухе при температурах 60, 80, 
110°С (по 2 ч). Контролировали содержание активных 
металлов в катализаторе методом энергодисперси-
онной рентгенофлуоресцентной спектрометрии на 
анализаторе EDX-7000P (Shimadzu).

Исследование носителей и катализаторов. Для 
полученных носителей и катализаторов были опре-
делены текстурные характеристики методом низ-
котемпературной адсорбции N2 на порозиметре 
Quantachrome Autosorb-1. Удельная площадь поверх-
ности рассчитана по модели Брунауэра–Эммета–
Теллера (БЭТ) при относительном парциальном 
давлении p/p0 = 0.05–0.30. Объем пор и радиус пор 
рассчитаны по десорбционной кривой с использова-
нием модели Баррета–Джойнера–Халенды.

Для исследования активной формы катализаторов 
синтезированные образцы сульфидировали 6%-ным 
раствором диметилдисульфида (ДМДС) в толуоле 
при температурах 240 (10 ч) и 340°С (6 ч), давлении 
водорода 3.0 МПа.

Для определения морфологии частиц активной 
фазы сульфидированные катализаторы исследовали 
методом просвечивающей электронной микроскопии 
высокого разрешения (ПЭМ ВР) на приборе Tecnai 
G2 20 c LaB6 катодом при ускоряющем напряжении 
200 кВ. ПЭМ-снимки образцов получали в светлом 
поле в условиях недофокусировки без объективной 
апертуры (фазовый контраст) при увеличении около 
200 000. C целью определения морфологических 
характеристик (средней длины частиц и числа слоев 
в кристаллите) на 10–15 представительных ПЭМ-
снимках каждого катализатора было проанализирова-
но около 500 кристаллитов MoS2, как описано в [10]. 
Дисперсность (D) частиц активной фазы была рас-
считана на основе гексагональной модели Kasztelan 
[10, 20].

Каталитическую активность образцов исследовали 
в превращении модельных соединений: дибензотио-
фена (ДБТ) (2 мас%), нафталина (3 мас%), хинолина 
(0–1000 ppm азота в смеси), растворенных в толуоле. 
Активацию катализаторов проводили в условиях, 
описанных выше. Испытания проводили на микро-
проточной установке при температуре 340°С, дав-
лении Н2 3.0 МПа, объемной скорости подачи сырья 
17–40 ч–1, отношении Н2/сырье = 500 нм3/м3. Условия 
выбраны для работы катализаторов в кинетической 
области. Для определения констант скорости реакций 
гидрообессеривания дибензотиофена, гидрирования 
нафталина и гидродеазотирования хинолина с допу-
щением, что реакции протекают по первому порядку, 
использовали уравнение 

 
k = –  

F
  ln(1 – x),W

 (1)

где  k — константа  скорости  первого  порядка 
(моль·г–1·ч–1), x — конверсия ДБТ (нафталина или 
хинолина) (%), F — расход сырья (моль·ч–1), W — 
масса катализатора (г).

Принимая во внимание, что гидрообессеривание 
дибензотиофена протекает по двум маршрутам — 
гидри рования и прямого обессеривания, селектив-
ность катализатора (SHYD/DDS) оценивали как отно-
шение суммарной концентрации продуктов реакции, 
протекающей по маршруту гидрирования, к концен-
трации бифенила, образующегося по маршруту пря-
мого гидрообессеривания [10].

Степень деазотирования xHDN рассчитывали как 
долю азота, удаленного из исходного количества хи-
нолина на пути всей его цепочки превращений, по 
уравнению

 xHDN =           
cH           ·100%,

cN + cQui + cH
 (2)

где xHDN — степень удаления азота (%); cH — концен-
трация продуктов реакции гидродеазотирования, не 
содержащих азот (пропилбензол, пропилциклогексан) 
(мас%); cN — концентрация азотсодержащих продук-
тов реакции гидродеазотирования (тетрагидрохино-
лин, аминопропилбензол, аминопропилциклогексан) 
(мас%); cQui — концентрация хинолина после реак-
ции (мас%).

Скорость реакции гидрообессеривания дибен-
зотиофена в присутствии ингибитора описывается  
уравнением Ленгмюра–Хиншельвуда [3, 21], что по-
зволяет рассчитать отношение скорости реакции и 
констант скорости реакции без ингибитора и в при-
сутствии такового по уравнению 

 
rDBT  =  

kDBT  = 1 + KInhPInh ,k′DBTr′DBT

n n  (3)

где rDBT и kDBT — скорость реакции и константа ско-
рости реакции обессеривания дибензотиофена, r′DBT 
и k′DBT — скорость реакции и константа скорости ре-
акции обессеривания дибензотиофена в присутствии 
ингибитора, KInh — кажущаяся константа адсорбции 
ингибитора (кПа–1), n — показатель степени. 

По уравнению (3), используя метод наимень-
ших квадратов, на основании расчетных и экспе-
риментальных данных находили KInh и n. При этом 
величина достоверности аппроксимации R2 ≥ 0.98. 
Аналогичный подход использовали для реакции ги-
дрирования нафталина.
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Обсуждение результатов

Характеристики носителей и сульфидных катали-
заторов представлены в табл. 1. 

Среди использованных носителей наименьший 
радиус пор и соответственно наибольшую площадь 
поверхности имеет SBA-15, а наименьшую — Al2O3, 
имеющий при этом наибольший размер пор. Для 
обеспечения одинаковой концентрации атомов Mo 
на поверхности, равной 1.15 ат·нм–2, массовая доля 
MoO3, вносимого в состав катализатора, увеличивает-
ся пропорционально площади поверхности носителя 
в ряду Al2O3 < SiO2 < SBA-15 от 5.2 до 17.2 мас%, 
аналогичным образом изменяется массовая доля ме-
таллов-промоторов. 

Удельная площадь поверхности катализаторов, 
объем и эффективный радиус пор снижались на всех 
типах носителей после нанесения металлов, но при 
малой поверхностной концентрации металлов сниже-
ние этих показателей было незначительным. 

Морфологию кристаллитов активной фазы на по-
верхности сульфидированных катализаторов опре-
деляли методом ПЭМ ВР. Типичные ПЭМ-снимки 
образцов катализаторов приведены на рис. 1. 

Черные нитевидные полосы на снимках соот-
ветствуют кристаллитам MoS2. Уменьшение сред-
ней длины частиц кристаллита происходит в ряду 
SiO2 > Al2O3 > SBA-15. Существенно больший раз-
мер кристаллитов для катализатора, нанесенного на 
SiO2, по сравнению с Al2O3 объясняется меньшей си-
лой взаимодействия оксидных прекурсоров активной 
фазы с подложкой [22], в то время как для NiCoMo/
SBA-15 катализатора определяющим фактором для 

средней длины частиц является текстура носителя. 
На ПЭМ-снимке SBA-15 (рис. 1) видны характерные 
для данного носителя каналы, которые имеют гекса-
гональную форму [23]. В работе [24] было установле-
но, что рост кристаллитов ограничивается размерами 
каналов носителя, что обеспечивает более высокую 
дисперсность частиц активной фазы. Также на ПЭМ-
снимке сульфидированного NiCoMo/SBA-15 катали-
затора можно видеть, что частицы MoS2 упорядочен-
но расположены в мезопористых каналах носителя 
(~5.5 нм), в то время как на оксидах алюминия и 
кремния распределение частиц происходит хаотично. 
Число слоев MoS2 в упаковке активной фазы было 
наименьшим для NiCoMo/Al2O3 катализатора (1.8), в 
то время как образцы на основе SBA-15 и SiO2 имели 
примерно одинаковое количество слоев (2.4–2.2). 
В работе [14] были получены похожие зависимости 
для CoMoS-систем. Авторы объясняли данную зави-
симость более сильным взаимодействием активной 
фазы с поверхностью Al2O3 [25, 26]. 

Гидроочистку модельного сырья выполняли при 
постоянном содержании дибензотиофена, нафтали-
на и увеличении количества хинолина до 1000 ppm 
азота. Результаты изменения конверсии дибензотио-
фена и нафталина на NiCoМо/Sup катализаторах при 
добавлении в сырье хинолина представлены в табл. 2. 
Глубина превращений дибензотиофена при нулевом 
содержании хинолина была примерно одинакова на 
NiCoMo/SBA-15 и NiCoMo/Al2O3 катализаторах, в то 
время как гидрирование нафталина было более актив-
но на NiCoMo/SBA-15, о чем также свидетельствуют 
рассчитанные константы скорости реакции. Данный 
эффект связан с большим числом слоев в среднем 

Таблица 1
Состав, морфология и текстурные характеристики приготовленных NiCoMo/Sup катализаторов

Катализатор

Содержание, 
мас%

d(Mo), 
ат·нм–2

Морфология частиц активной фазы Текстурные характеристики

CoO 
(NiO) MoO3

cредняя 
длина L, 

нм

среднее 
число слоев 
в кристалли-

те N

дисперсность
частиц D

удельная 
поверхность, 
SBET, м2·г–1

объем 
пор 
Vпор, 

см3·г–1

радиус 
пор 
R, Å 

SiO2 — — — — — 360 0.99 45

SBA-15 — — — — — 645 0.62 34

Al2O3 — — — — — 267 0.54 56

NiCoMo/SiO2 0.9 (1.3)   8.6 1.15 4.6 2.2 0.26 327 0.83 40

NiCoMo/SBA-15 1.8 (2.7) 17.2 1.15 3.6 2.4 0.32 559 0.58 19

NiCoMo/Al2O3 0.5 (0.8)   5.2 1.15 3.8 1.8 0.30 248 0.52 36
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Рис. 1. ПЭМ-снимки синтезированных NiCoMo/Sup катализаторов.

Таблица 2
Каталитические свойства NiCoMo/Sup катализаторов в совместной гидроочистке ДБТ (2 мас%) 

и нафталина (3 мас%)

Катализатор
Конверсия, % Константа скорости k′·104,

моль∙г–1∙ч–1
Селективность 

прямого гидрирования 
дибензотиофена 

SHYD/DDS*дибензотиофен нафталин дибензотиофен нафталин

NiCoMo/SiO2 65.3 30.3 24.9 18.2 0.28

NiCoMo/SBA-15 81.9 43.0 37.7 28.3 0.29

NiCoMo/Al2O3 80.2 34.4 38.7 21.3 0.21

* При конверсии ДБТ 30%.
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кристаллите MoS2 и одновременно наибольшей дис-
персностью сульфида.

Добавление хинолина в сырье в изученных кон-
центрациях (100–1000 ppm азота) приводит к суще-
ственному снижению конверсии как дибензотиофена, 
так и нафталина вследствие конкурентной адсорбции 
хинолина и продуктов его гидрокаталитических пре-
вращений (рис. 2).

При этом для исследованных катализаторов чув-
ствительность к ингибирующему действию хинолина 
в целевых реакциях снижается в ряду NiCoMo/SiO2 > 
> NiCoMo/SBA-15 > NiCoMo/Al2O3, что связано с 
ослаблением хемосорбции хинолина, как показано в 
табл. 3. В указанном ряду, по-видимому, ослабляется 
и хемосорбция других соединений азота, в частности 

тетрагидрохинолина и аммиака, являющегося конеч-
ным продуктом гидродеазотирования и более слабым 
ингибитором основных реакций гидроочистки, чем 
хинолин [4], так как степень гидродеазотирования в 
указанном ряду увеличивается и изменяется в преде-
лах 14–48% для NiCoMo/Al2O3, 8–41% для NiCoMo/
SBA-15, 5–29% для NiCoMo/SiO2. 

В то же время степень ингибирования реакций 
гидрирования выходит на плато при меньших концен-
трациях хинолина, вследствие чего в селективности 
превращений дибензотиофена по маршруту предва-
рительного гидрирования (SHYD/DDS) в области ис-
следованных концентраций ингибитора наблюдается 
минимум, как показано на рис. 3, при парциальном 
давлении хинолина 1.5–1.8 кПа для катализаторов на 

Рис. 2. Зависимость степени ингибирования гидрообессеривания дибензотиофена (а) и гидрирования нафталина (б) 
от парциального давления хинолина в присутствии NiCoMo/Sup катализаторов.

Таблица 3
Каталитические свойства Ni-CoMo/Sup катализаторов в совместной гидроочистке дибензотиофена (2 мас%) 

и нафталина (3 мас%) в присутствии ингибитора* (хинолин, 1000 ppm в пересчете на азот)

Катализатор
Конверсия, % Константа скорости 

k′·104, моль∙г–1∙ч–1
SHYD/DDS

Ингибирующий 
эффект 1 – k′/k

Степень 
превращения 

хинолина

дибензо-
тиофен нафталин дибензо-

тиофен нафталин ГДС ГИД конверсия, 
%

ГДА, 
%

NiCoMo/SiO2 14.1 1.8   3.6 0.9 0.43 85.8 94.9 93   5.3

NiCoMo/SBA-15 27.1 3.5   7.4 1.8 0.20 82.7 93.6 88   7.7

NiCoMo/Al2O3 60.1 9.3 21.6 4.9 0.04 44.8 76.8 92 13.9

* ГДС — гидрообессеривание дибензотиофена, ГИД — гидрирование нафталина, ГДА — гидродеазотирование хи-
нолина.
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силикатных носителях и 4.0 кПа — на алюмооксид-
ном. Аналогичный эффект описан также для увели-
чения объемной скорости подачи сырья, содержащего 
хинолин [27]. 

Значения показателей степеней ингибирования 
хинолина (n) и кажущихся констант адсорбции ин-
гибитора (KХин) для реакций гидрообессеривания 
дибензотиофена и гидрирования нафталина приве-
дены в табл. 4. Константа адсорбции хинолина была 
выше для гидрирования нафталина, чем гидрообес-
серивания дибензотиофена, на всех катализаторах, 
т. е. хинолин в большей степени ингибирует реакции 
гидрирования в сравнении с реакцией гидрообессери-
вания дибензотиофена. Возможно, это связано с тем, 
что для гидрирования ароматических соединений 
необходимо как минимум два активных центра для 
планарной π-адсорбции, в то время как для гидро-
обессеривания достаточно и одного активного центра 
для якорной σ-адсорбции. 

Выводы

Исследованы физико-химические характеристи-
ки NiCoMo-катализаторов, синтезированных с при-
менением декамолибдодикобальтовой кислоты на 
различных носителях (Al2O3, SiO2, SBA-15), и их 
активность в совместно протекающих реакциях ги-
дрообессеривания дибензотиофена и гидрирования 
нафталина в присутствии азотсодержащего органи-
ческого ингибитора — хинолина в концентрации 
0–1000 ppm в пересчете на азот.

В условиях равной поверхностной концентрации 
активных металлов синтезированные катализаторы 
различались морфологией частиц активной фазы: 
показавший худшую авктивность в гидрообессерива-
нии и гидрировании NiCoMo/SiO2 катализатор имел 
наименьшую дисперсность частиц по сравнению с 
NiCoMo/Al2O3. Данный эффект не возникает при 
использовании мезоструктурированного силикатного 
носителя SBA-15, высокая дисперсность активной фа-
зы на котором обусловлена его структурой, и обеспе-
чивает наибольшую активность в целевых реакциях.

Показано, что активность в реакциях гидриро-
вания и гидрообессеривания снижается для всех 
катализаторов при увеличении концентрации ин-
гибитора, при этом селективность гидрообессери-
вания дибензотиофена по маршруту гидрирования 
проходит через минимум при парциальном давлении 
хинолина 1.5–1.8 кПа для катализаторов на сили-
катных носителях и 4.0 кПа — на алюмооксидном. 
Одновременно с этим для NiCoMo/Al2O3 катализа-
тора ингибирующий эффект хинолина минимален, о 
чем также свидетельствуют наименьшие константы 
адсорбции ингибитора, что обусловлено наибольшей 
гидродеазотирующей активностью и, таким образом, 
наименьшими локальными концентрациями сильного 
ингибитора — хинолина за счет образования более 
слабого — аммиака.

Полученный результат имеет практическую цен-
ность с точки зрения разработки пакетной загрузки 

Рис. 3. Зависимость селективности маршрута предва-
рительного гидрирования дибензотиофена от парци-
ального давления хинолина в присутствии NiCoMo/Sup 

катализаторов.

Таблица 4
Эффективные константы адсорбции (KХин) и показатели степени (n) хинолина в совместной 

гидроочистке дибензотиофена, нафталина и хинолина

Катализатор
Гидрообессеривание дибензотиофена Гидрирование нафталина

n KХин, кПa–1 n KХин, кПa–1

NiCoMo/SiO2 0.75 2.80 0.95 7.10

NiCoMo/SBA-15 0.60 2.61 0.95 3.15

NiCoMo/Al2O3 0.48 0.14 0.85 2.64



Ингибирующее влияние хинолина на гидропревращения дибензотиофена и нафталина... 1721

реакторов гидрогенизационных процессов, где пе-
ред катализаторами основного слоя, в силу природы 
носителя имеющими большую чувствительность к 
органическим азотсодержащим ингибиторам, целесо-
образно использовать более устойчивые катализаторы 
с высокой гидродеазотирующей активностью.
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