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Изучено поведение сульфидного NiMo-катализатора на алюмооксидном носителе, содержащем в 
своем составе силикоалюмофосфат SAPO-11 (NiMo/SAP-Al2O3), в процессе гидропереработки смеси 
прямогонной дизельной фракции (ПДФ) и рапсового масла (РМ) при давлении 5.0 МПа, объемной ско-
рости 1.5 ч–1. Изучено влияние температуры на свойства продуктов, полученных при гидроперера-
ботке смеси 30 мас% РМ/70 мас% ПДФ в присутствии катализатора NiMo/SAP-Al2O3 и двухслойной 
каталитической системы, содержащей послойно загруженные сульфидные катализаторы Mo/Al2O3 
и NiMo/SAP-Al2O3. Установлено, что в условиях эксперимента обеспечивается полное превращение 
кислородсодержащих соединений и снижение содержания серы до уровня менее 10 мг·кг–1. Увеличение 
температуры от 330 до 380°С приводит к увеличению конверсии алканов, образующихся в результате 
гидродеоксигенации рапсового масла, и к снижению температуры застывания продуктов гидропере-
работки примерно на 15°. Обсуждаются возможные причины различий в поведении изученных систем: 
в присутствии катализатора NiMo/SAP-Al2O3 достигается более высокая конверсия С17, С18 алканов, 
в то время как двухслойная Mo/Al2O3 + NiMo/SAP-Al2O3 система обеспечивает более эффективное 
протекание реакций гидрирования ароматических углеводородов. 
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Снижение мировых запасов и ухудшение качества 
нефтяного сырья, увеличение спроса на экологиче-
ски чистые моторные топлива и законодательное 
регулирование доли биокомпонентов в моторных 
топливах стимулируют разработку новых катализа-
торов и каталитических технологий для использова-
ния возобновляемого сырья в процессах получения 
дизельного топлива [1–6]. Одним из перспективных 
подходов является переработка триглицеридсодер-
жащего сырья (растительных масел непищевого на-
значения и отходов переработки животных жиров, 

отработанных пищевых масел, собранных в ресто-
ранном бизнесе) в смеси с нефтяными фракциями на 
сульфидных катализаторах [4–6]. При таком подходе 
серосодержащие соединения нефти обеспечивают 
сохранение активного компонента в сульфидном со-
стоянии, позволяя отказаться от использования до-
рогостоящих осерняющих агентов [7], а увеличение 
доли алканов в продуктах переработки приводит к 
уменьшению плотности и увеличению цетанового 
индекса [4–7]. Поведение сульфидных катализаторов 
в процессах получения низкосернистого дизельного 
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топлива из смеси прямогонной дизельной фракции 
с растительными маслами определяется их хими-
ческим составом. При использовании CoMo/Al2O3 
катализаторов добавки рапсового [8], подсолнечного 
[9] или отработанного растительного масла [10] к 
нефтяным дизельным фракциям приводят к увели-
чению содержания серы в продуктах гидроочистки, 
в то время как гидрообессеривающая способность 
NiMo/Al2O3 катализаторов не снижается в присут-
ствии кислородсодержащих соединений [8–11]. Как 
следствие NiMo-системы признаны более эффек-
тивными катализаторами для процессов совместной 
переработки нефтяного и возобновляемого сырья в 
низкосернистое дизельное топливо [9, 10]. 

Известно, что гидродеоксигенация (ГДО) тригли-
церидов в присутствии традиционных сульфидных 
Со(Ni)Мо/Al2O3 катализаторов протекает по двум 
маршрутам: через гидрирование, с образованием в 
качестве побочного продукта воды и путем декарбо-
нилирования/декарбоксилирования с образованием 
CO/CO2 [12–14]. Образование оксидов углерода при-
водит к уменьшению выхода продукта, накоплению 
оксидов углерода и метана (продукта гидрирования 
COx) в циркулирующем газе и снижению парциаль-
ного давления водорода, чистота которого является 
определяющим фактором в процессе получения низ-
косернистого дизельного топлива [15]. Катализаторы 
на основе MoS2, не содержащие атомов Ni или Co 
в качестве промоторов, обеспечивают селективное 
превращение кислородсодержащих соединений по 
маршруту «прямой гидродеоксигенации», без обра-
зования оксидов углерода [12, 16–18]. Как следствие 
использование послойно загруженных MoS2/Al2O3 и 
CoMoS2/Al2O3 катализаторов при гидроочистке смеси 
нефтяных дистиллятов с рапсовым маслом позволило 
избежать образования оксидов углерода [11]. 

В результате ГДО растительных масел в присут-
ствии традиционных сульфидных Со(Ni)Мо/Al2O3 
катализаторов образуются алканы С15–С18, которые 
характеризуются высокой температурой застыва-
ния и служат причиной ухудшения низкотемпера-
турных свойств продуктов гидроочистки [1–6, 11, 
19]. В ряде работ показано, что низкотемпературные 
свойства продуктов совместной переработки расти-
тельных масел и нефтяного сырья могут быть улуч-
шены при использовании сульфидных NiMo- или 
NiW-катализаторов, приготовленных на носителях, 
содержащих аморфные алюмосиликаты [20, 21] или 
цеолит Бэта [22, 23] и проявляющих активность в 
реакциях гидрокрекинга или гидроизомериации алка-
нов. Известно, что нанесенные на SAPO-11 никельсо-
держащие катализаторы проявляют активность в ре-

акциях гидрокрекинга и гидроизомеризации С15–С18 
алканов [24], гидродеоксигенации пальмового масла 
[25, 26]. Недавно показана эффективность NiMo и 
NiW сульфидных катализаторов на композитном но-
сителе Al2O3-SAPO-11 в процессе переработки масла 
ятрофы в компоненты керосина и дизельного топлива 
[27], но поведение подобных систем в условиях полу-
чения низкосернистого дизельного топлива из смеси 
растительных масел и нефтяных дизельных фракций 
не изучено.

Целью данной работы являлось исследование за-
кономерностей получения низкосернистого дизельно-
го топлива из смеси прямогонной дизельной фракции 
и рапсового масла (РМ) в присутствии сульфидного 
NiMo-катализатора на алюмооксидном носителе, 
содержащем 30 мас% SAPO-11 (NiMo/SAP-Al2O3). 
В работе проведено сравнительное исследование вли-
яния температуры (при давлении 5.0 МПа и объемной 
скорости 1.5 ч–1) на поведение NiMo/SAP-Al2O3 ка-
тализатора и системы, содержащей послойно загру-
женные катализаторы Mo/Al2O3 и NiMo/SAP-Al2O3. 

Экспериментальная часть

Катализаторы готовили пропиткой гранул носи-
теля раствором, содержащим рассчитанные количе-
ства активных компонентов (Mo, Ni), ортофосфор-
ной H3PO4 (ос.ч., Вектон, Россия) и диэтиленгликоля 
(х.ч., Вектон, Россия) [28]. В качестве исходных сое-
динений использовали оксид молибдена МоО3 («чи-
стый», Вектон, Россия), гидроксид никеля Ni(OH)2 
(ч.д.а., Acros Organics, США). Мольное отношение 
ДЭГ/Mo составляло 0.75, отношение Mo/P — 2.5. 
Концентрация молибдена в растворе подбиралась 
таким образом, чтобы катализаторы после прока-
ливания при температуре 550°C содержали 11–
13 мас% молибдена, а отношение Ni/Mo составляло 
0.4. Образцы катализаторов после пропитки суши-
ли в токе азота при комнатной температуре до сы-
пучего состояния, затем при температуре 110°С в 
сушильном шкафу в течение 4 ч. Для приготовле-
ния катализаторов использовали гранулы носителей 
30% SAPO-11-70% Al2O3 (SAP-Al2O3) c поперечным 
сечением в форме трилистника размером 1.2 мм, 
которые были приготовлены методом формования 
из порошков гидроксида алюминия (производства 
компании Sasol Germany GmbH) и SAPO-11 (произ-
водства компании Zeolyst International), смешанных в 
нужной пропорции (табл. 1).

Текстурные характеристики носителей опреде-
ляли на установке ASAP-2400 Micromeritics (США). 
Анализ содержания Ni и Mo в катализаторах выпол-
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нен на атомно-эмиссионном спектрометре Optima 
4300 DV (Perkin Elmer, Франция), концентрацию 
активных компонентов определяли в образцах, про-
каленных при температуре 550°C в течение 4 ч. 
Образцы в сульфидном состоянии исследовали ме-
тодом просвечивающей электронной микроскопии 
(ПЭМ) с использованием электронного микроскопа 
JEM-2010 (JEOL, Япония) с ускоряющим напряже-
нием 200 кВ и разрешением 0.14 нм. 

Каталитические эксперименты проводили на пи-
лотной установке с трубчатым реактором (внутрен-
ний диаметр 26 мм, длина 1300 мм), сырье и водород 
подавали сверху вниз. 30 мл гранулированного ката-
лизатора NiMo/SAP-Al2O3 загружали в реактор, раз-
бавляя гранулы мелкими частицами карбида кремния 
(фракция 0.1–0.25 мм) в объемном соотношении 1:4. 
При использовании двухслойной системы в верх-
ний слой помещали 30 мл Mo/Al2O3 катализатора, 
а в нижний — 30 мл катализатора NiMo/SAP-Al2O3. 
Катализаторы сульфидировали прямогонной дизель-
ной фракцией (ПДФ), содержащей дополнительно 
0.6 мас% серы в виде диметилдисульфида по мето-
дике, описанной ранее [11]. В качестве сырья ис-
пользовали смесь, содержащую 70 мас% прямогон-
ной дизельной фракции и 30 мас% рапсового масла 
 (табл. 2). ПДФ содержит 21.7 мас% моно-, 7.8 мас% 
ди- и 1.9 мас% три+ ароматических углеводородов, 
температура помутнения ПДФ составляет –11°С. 
Суммарная доля олеиновой, линолевой, линоленовой 
и стеариновой кислот в рапсовом масле (более 93%) 
соответствует доле С18 жирных кислот в раститель-

ных маслах, в том числе отработанных [6], поэтому 
рапсовое масло может использоваться для сравни-
тельного исследования закономерностей превраще-
ния триглицеридсодержащего сырья на различных 
катализаторах. Эксперименты проводили в несколько 
этапов, длительность каждого этапа составляла 24 ч; 
отбор проб для анализа начинали через 18 ч после 
изменения условий с интервалом в 2 ч (т. е. 18–20, 
20–22 и 22–24 ч). Для характеристики продуктов 
использовали усредненное значение результатов ана-
лиза трех проб. 

Содержание серы и азота в продуктах гидро-
очистки определяли в соответствии со стандартными 
методиками ASTM D 5453 и ASTM D 5762, исполь-
зуя анализатор ANTEK 9000NS (Antek® Instruments 
L. P., США); количество кислорода контролировали 
с использованием CHNSO элементного анализатора 
Vario EL Cube (Elementar Analysensysteme GmbH, 
Германия). Анализ содержания ароматических со-
единений в продуктах проводили на хроматографе 
Varian ProStar, укомплектованном рефрактометриче-
ским детектором (Европейский стандарт EN 12916). 
Плотность исходного сырья и продуктов гидропере-
работки определяли с помощью цифрового денсиме-
тра Mettler Toledo 30 PX по методике ASTM D 4052. 
Температуру помутнения продуктов гидропереработ-
ки (Тп) определяли с помощью автоматического аппа-
рата ТПЗ-ЛАБ-22 (АО ЛОИП, Россия) в соответствии 
с методикой ASTM D5771. Для анализа жидкой фазы 
использовали хроматограф Agilent 6890N (Agilent 
Technologies, США), снабженный пламенно-иони-

Таблица 1
Содержание активных компонентов в образцах катализаторов и текстурные характеристики носителей

Катализатор

Содержание элементов, 
мас% Свойства носителя

Ni Mo состав удельная 
поверхность, м2·г–1

общий объем 
пор, см3·г–1

средний диаметр 
пор, нм

Mo/Al2O3 — 12.8 Al2O3 206 0.66 12.8

NiMo/SAP-Al2O3 2.6 11.2 SAP-Al2O3 177 0.67 15.2

Таблица 2
Свойства сырья

Сырье S, мас% N, мг·кг–1 O, мас% ρ, г·см–3

ПДФ 0.90 110 — 0.846

РМ-ПДФ 0.61   76 3.2 0.860
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зационным детектором и капиллярной колонкой 
HP-1MS (длина 60 м, внутренний диаметр 0.32 мм, 
толщина пленки 1 мкм). 

Обсуждение результатов

Катализаторы Mo/Al2O3 и NiMo/SAP-Al2O3 по-
сле тестирования в процессе получения дизельного 
топлива из смеси прямогонной дизельной фракции 
и рапсового масла охарактеризованы методом про-
свечивающей электронной микроскопии. На рис. 1 
приведены снимки ПЭМ, на которых видны слоистые 
частицы с морфологией, характерной для дисульфи-
да молибдена МоS2. Средний размер частиц, уста-
новленный в результате статистической обработки 
снимков ПЭМ, составляет 4.1–6.1 нм, среднее число 
слоев равно 1.5–1.6. Таким образом, данные ПЭМ 
свидетельствуют об образовании высокодисперсной 
сульфидной фазы на поверхности испытанных об-
разцов.

Сравнение поведения NiMo/SAP-Al2O3 катализа-
тора и каталитической системы, содержащей послой-
но загруженные Mo/Al2O3 и NiMo/SAP-Al2O3 катали-
заторы, проводили при давлении 5.0 МПа, объемной 
скорости сырья — 1.5 ч–1, объемном отношении 
H2/сырье — 1000 м3 водорода/м3 сырья; температуру 
реакции изменяли в интервале 350–380°С. Следует 
отметить, что во всех экспериментах содержание 
серы в продуктах гидропереработки не превышало 
10 мг·кг–1, а кислород не обнаруживался в пределах 
чувствительности анализатора Vario EL Cube. Это 
позволяет сделать вывод о полной конверсии рапсо-
вого масла и промежуточных кислородсодержащих 
продуктов его превращения. 

Критерием для сравнения эффективности ката-
лизаторов в реакциях гидрокрекинга алканов слу-

жила степень превращения суммы углеводородов 
С17 и С18 (продуктов превращения рапсового масла), 
которую рассчитывали исходя из суммы площадей 
соответствующих пиков на хроматограммах гидро-
генизатов, полученных при заданной температуре и 
в условиях, когда конверсия алканов не протекает. 
В предварительных экспериментах показано, что 
сумма площадей пиков С17 и С18 на хроматограм-
мах гидрогенизатов не изменяется при увеличении 
температуры от 320 до 330°С. Это позволило нам 
сделать допущение, что в данных условиях конверсия 
алканов отсутствует. Продукты, полученные в этих 
условиях (при давлении 5.0 МПа, ОСПС — 1.5 ч–1, 
отношении H2/сырье — 1000 м3 водорода/м3 сырья, 
температуре 330°С), характеризуются температурой 
помутнения 3–5°С.

Согласно полученным результатам, изменение 
температуры реакции одинаковым образом влия-
ет на поведение изучаемых каталитических систем 
(табл. 3; рис. 2, 3). Так, увеличение температуры при-
водит к увеличению конверсии алканов С18 + С17 и 
сопровождается снижением температуры застывания 
продуктов гидроочистки (рис. 2). Кроме описанных 
выше изменений при повышении температуры реак-
ции наблюдается увеличение содержания ароматиче-
ских соединений и плотности продуктов гидропере-
работки (табл. 3). 

Несмотря на то что температура одинаковым об-
разом влияет на поведение разных каталитических 
систем, в ходе сравнения конверсии алканов С18 + С17 
и свойств продуктов, полученных в одинаковых усло-
виях с использованием NiMo/SAP-Al2O3 катализатора 
или пакета, включающего послойно загруженные 
Mo/Al2O3 и NiMo/SAP-Al2O3 катализаторы, обна-
ружены некоторые различия. Так, во всем исследо-
ванном температурном интервале NiMo/SAP-Al2O3 

Рис. 1. Электронно-микроскопические снимки сульфидированных катализаторов Mo/Al2O3 (а), NiMo/SAP-Al2O3 (б).
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катализатор обеспечивает более высокую конвер-
сию алканов С18 + С17 по сравнению с двухслойной 
системой (рис. 3). В то же время при использова-
нии двухслойной каталитической системы вместо 
NiMo/SAP-Al2O3 катализатора в продуктах перера-
ботки смеси РМ и ПДФ наблюдается меньшее коли-
чество ароматических соединений. Эти различия в 

поведении катализаторов можно объяснить, принимая 
во внимание различную селективность сульфидных 
Mo/Al2O3 и NiMo/SAP-Al2O3 катализаторов в ре-
акциях гидродеоксигенации  рапсового масла и как 
следствие различный состав жидких и газообразных 
продуктов, присутствующих в слое NiMo/SAP-Al2O3 
катализатора. 

Рис. 2. Влияние температуры реакции на конверсию алканов C18 + C17 (1) и на температуру помутнения продук-
тов переработки (2) в присутствии катализатора NiMo/SAPO-Al2O3 (а) и двухслойной каталитической системы 
Mo/Al2O3 + NiMo/SAPO-Al2O3 (б) (условия реакции: 350–380°С, 5.0 МПа, 1000 Нм3·м–3, 1.5 ч–1; пунктирные линии 

проведены для наглядности).

Таблица 3
Свойства продуктов гидропереработки смеси 30 мас% РМ + 70 мас% ПДФ 

(давление — 5.0 МПа, H2/сырье — 1000 м3 водорода/м3 сырья)

Условия испытаний
ρ, г·см–3 Конверсия 

(C18 + С17), %

Температура 
помутнения, 

°С

Ароматические соединения, мас%

Т, °С объемная скорость 
подачи сырья, ч–1 моно- ди- три+

NiMo/SAP-Al2O3

350 1.5 0.819 21   –2 13.4 1.6 0.1

360 1.5 0.823 41   –4 15.4 1.5 0.2

370 1.5 0.829 66 –10 16.6 1.9 0.9

380 1.5 0.834 77 –13 19.8 2.7 1.2

360 1.0 0.823 67   –9 15.7 1.4 0.5

Mo/Al2O3 + NiMo/SAP-Al2O3

350 1.5 0.818 25   –1 12.2 1.0 0.1

360 1.5 0.820 32   –2 13.5 1.8 0.1

370 1.5 0.821 50   –7 14.3 1.6 0.3

380 1.5 0.823 68 –13 17.5 2.7 0.5

360 1.0 0.817 47   –7 11.6 1.1 0.1
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При использовании однослойной каталитической 
системы в слое NiMo/SAP-Al2O3 катализатора од-
новременно протекает несколько реакций с участи-
ем молекул триглицеридов жирных кислот (ТЖК), 
промежуточных и конечных продуктов превращения 
рапсового масла: молекулы триглицеридов жирных 
кислот превращаются в кислоты, гидродеоксигенация 
которых приводит к образованию алканов, участвую-
щих в реакциях крекинга или изомеризации. В при-
сутствии NiMo/SAP-Al2O3 катализатора гидродеок-
сигенация алифатических соединений протекает по 
маршрутам «прямой гидродеоксигенации» и гидро-
декарбонилирования, поэтому продуктами превраще-
ния являются алканы C17 и С18 (суммарная доля жир-
ных кислот С18 в рапсовом масле превышает 90%, 
поэтому остальные продукты не рассматриваются 
для простоты изложения материала), а в газовой фазе 
присутствует CO. В случае двухслойной каталитиче-
ской системы гидродеоксигенация рапсового масла 
протекает в слое сульфидного Mo/Al2O3 катализато-
ра, обеспечивающего высокую селективность пре-
вращения по маршруту прямой гидродеоксигенации: 
как следствие в слое NiMo/SAP-Al2O3 катализатора 
присутствуют только продукты полного превраще-
ния рапсового масла (преимущественно алканы С18).  

Мы предположили, что возможной причиной бо-
лее высокой конверсии C17 и С18 алканов в присут-
ствии NiMo/SAP-Al2O3 катализатора может быть 
протекание дополнительно к гидрокрекингу алканов 
реакции гидрокрекинга жирных кислот, входящих в 
состав триглицеридов жирных кислот, еще до стадии 
гидродеоксигенации. Основой для такого предполо-

жения послужили недавно опубликованные результа-
ты исследования маршрутов превращения масла ятро-
фы на NiW/SiO2-Al2O3 катализаторе при температуре 
340–420°С и давлении 20–90 бар [29]. Детальный 
анализ продуктов превращения в зависимости от 
условий проведения реакции гидродеоксигенации 
позволил авторам сделать вывод, что при давлении 
выше 60 бар разрушение молекулы ТЖК преимуще-
ственно происходит с разрывом С–О-связей, обеспе-
чивающим протекание реакций гидродеоксигенации. 
При давлении ниже 60 бар преобладают реакции, 
протекающие с разрывом С–С-связей, результатом ко-
торых являются кислородсодержащие интермедиаты 
(триглицериды, эфиры и кислоты) с меньшей длиной 
углеводородной цепи. Экспериментальное подтверж-
дение этого предположения при исследовании пре-
вращения ТЖК в смеси с нефтяными фракциями не 
представляется возможным из-за сложного состава 
продуктов переработки.

Более высокое содержание ароматических сое-
динений в продуктах переработки, полученных с 
использованием NiMo/SAP-Al2O3 катализатора, 
объясняется наличием в газовой фазе CO, молекулы 
которого могут ингибировать гидрирование аромати-
ческих углеводородов из-за конкурентной адсорбции 
на активных центрах. Конверсию алканов C17 и С18 
можно увеличить, а температуру застывания про-
дуктов переработки понизить, уменьшив объемную 
скорость сырья от 1.5 до 1 ч–1 (табл. 3). Стабильность 
каталитических систем контролировали путем 
сравнения конверсии алканов C17 и С18 в одинако-
вых условиях (5.0 МПа, 360°С, ОСПС — 1.5 ч–1, 
H2/сырье — 1000 м3 H2/м3 сырья) до и после проведе-
ния испытаний. Установлено, что величина конверсии 
алканов C17 и С18 практически не изменяется после 
эксплуатации катализаторов при температуре 350, 
370 и 380 °С: в случае NiMo/SAP-Al2O3 катализатора 
эта величина составляет 40–42%, при использовании 
двухслойной каталитической системы — 30–32%.

Выводы

Сравнительное исследование влияния температуры 
реакции (при давлении 5.0 МПа и объемной скорости 
1.5 ч–1) на поведение NiMo/SAP-Al2O3 катализатора 
и системы, состоящей из послойно загруженных Mo/
Al2O3 и NiMo/SAP-Al2O3 катализаторов, в процессе 
гидропереработки смеси, содержащей 30 мас% рапсо-
вого масла в прямогонной дизельной фракции, показа-
ло, что изменение температуры реакции одинаковым 
образом влияет на поведение разных каталитических 
систем: при увеличении температуры наблюдается 

Рис. 3. Сравнение влияния температуры на конверсию 
алканов C18 + C17 в присутствии различных каталити-

ческих систем.
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увеличение конверсии алканов C17 и С18 (продук-
тов гидродеоксигенации рапсового масла), снижение 
температуры помутнения, увеличение содержания 
ароматических углеводородов и плотности продуктов. 
Установлено, что в изученных условиях достигается 
полная конверсия кислородсодержащих соединений и 
снижение содержания серы до уровня ниже 10 мг·кг–1. 
Сравнение поведения NiMo/SAP-Al2O3 катализато-
ра и пакета, состоящего из послойно загруженных 
Mo/Al2O3 и NiMo/SAP-Al2O3 катализаторов, пока-
зало, что при одинаковых условиях реакции NiMo/
SAP-Al2O3 катализатор обеспечивает более высокую 
конверсию алканов С18 +С17 по сравнению с двухслой-
ной системой. При использовании двухслойной ката-
литической системы в продуктах переработки смеси 
рапсового масла и прямогонной дизельной фракции 
наблюдается меньшее количество ароматических сое-
динений. Возможной причиной более высокой конвер-
сии C17 и С18 алканов в присутствии NiMo/SAP-Al2O3 
катализатора может быть протекание реакций гидро-
крекинга жирных кислот, входящих в состав молекул 
триглицеридов жирных кислот, еще до стадии гидро-
деоксигенации, что также снижает количество C17 и 
С18 алканов в продуктах переработки. Полученные 
результаты позволяют сделать вывод, что состав суль-
фидных катализаторов может существенным образом 
влиять на механизм гидродеоксигенации молекул 
триглециридов жирных кислот и промежуточных про-
дуктов их превращения и, следовательно, на свойства 
получаемых продуктов гидропереработки смесей три-
глециридов жирных кислот с нефтяными фракциями.
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