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Синтезированы методом пропитки по влагоемкости CoMo-сульфидные катализаторы CoMoS/ГНТ и 
CoMoS/ГНТ(deAl) на основе алюмосиликатных галлуазитных (ГНТ) нанотрубок и деалюминированного 
галлуазита (ГНТ(deAl)) с использованием в качестве связующего псевдобёмита. Материалы и катализа-
торы на их основе охарактеризованы методами низкотемпературной адсорбции азота, рентгенофлуорес-
центного энергодисперсионного анализа, термопрограммируемого восстановления водородом, ИК-Фурье 
спектроскопии адсорбированного пиридина, просвечивающей электронной микроскопии и рентгенофото-
электронной спектроскопии, а также исследованы в процессе гидроочистки дизельной фракции. Установ-
лено, что деалюминирование галлуазита способствует увеличению площади поверхности обогащенных 
кремнием участков, что приводит к ослаблению взаимодействия между сульфидной фазой и носителем, 
и как следствие, обеспечивает большее содержание высокоактивных частиц сульфидной фазы. Константа 
скорости процесса для образца CoMoS/ГНТ(deAl) + Al2O3 при переработке смесевого сырья составила 
0.605 ppm S–0.4/г∙(л–0.4∙ч) против 0.429 ppm S–0.4/г∙(л–0.4∙ч) для образца на алюмооксидном носителе. 
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Гидроочистка является одним из основных вто-
ричных процессов современной нефтепереработ-
ки, направленных на получение высококачествен-
ных моторных топлив. В результате гидроочистки 
происходит улучшение эксплуатационных и эко-
логических свойств топлива: удаление серо- и азот-
содержащих соединений, снижение доли полиарома-
тических соединений [1–4]. Однако необходимость 
вовлечения все большей доли вторичных фракций 
является причиной разработки новых высокоактив-
ных катализаторов гидроочистки.

Промышленные катализаторы гидроочистки 
представляют собой сульфиды Mo, промотирован-
ные Co или Ni, нанесенных на оксид алюминия 
[5]. Активная фаза Co(Ni)Mo-катализаторов пред-
ставляет собой слоистые наночастицы со струк-

турой MoS2, геометрическиe параметры которых 
напрямую влияют на каталитическую активность, 
благодаря чему сульфидные катализаторы нахо-
дят применение во многих процессах, в частности, 
гидрировании, гидродеоксигенации и гидроизоме-
ризации [6–9]. Несмотря на высокие показатели 
прочности, высокую удельную площадь поверхно-
сти, удельный объем пор и приемлемую стоимость, 
оксид алюминия обладает существенными недостат-
ками. В частности, неупорядоченная щелевидная си-
стема пор приводит к диффузионным ограничениям 
при переработке среднедистиллятных фракций, в 
том числе вторичного происхождения, в которых 
присутствуют громоздкие молекулы, например ал-
килзамещенные дибензотиофены [10]. Вместе с 
тем, достаточно высокая кислотность, представлен-
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ная центрами Льюиса, приводит к быстрому коксо-
образованию и сильному взаимодействию активной 
сульфидной фазы и носителя, что выражается в 
преимущественном образовании менее активных 
частиц CoMoS-фазы I типа [11].

Увеличить эффективность катализаторов можно 
путем использования новых прекурсоров активной 
фазы, в частности вводя гетерополисоединения или 
органические добавки в пропиточный раствор [12, 
13]. Данный подход приводит к увеличению доли 
высокоактивных многослойных частиц активной 
фазы II типа.

С другой стороны, модифицирование носителя 
также может привести к повышению эффективно-
сти катализатора. Показано, что для повышения 
бренстедовской кислотности и ослабления взаимо-
действия активной фазы с носителем эффективна 
модификация носителей Si, B, P, La и т. д. [14, 15]. 
Кислотные центры Бренстеда способствуют реак-
циям трансалкилирования и ускоряют прямой путь 
реакции гидрогенолиза гетероциклических соеди-
нений. Альтернативным подходом может служить 
использование композитных носителей на основе 
упорядоченных силикатных материалов таких, как 
цеолиты, KIT-6, SBA-15, MCM-41 и т. д. Высокая 
удельная площадь поверхности, низкая кислотность 
и упорядоченная система пор делает данный тип ма-
териалов перспективной альтернативой традицион-
ным носителям [16–18]. Однако, высокая стоимость 
и низкая механическая прочность ограничивают 
область применения данных материалов. Ранее было 
показано, что использование галлузитных нанотру-
бок (ГНТ) в качестве компонента носителя катали-
заторов гидроочистки позволяет улучшить меха-
нические свойства упорядоченных мезопористых 
материалов [19].

Галлуазит — природный глинистый минерал 
группы каолина, состоящего из слоев кремнезема и 
глинозема. Внешняя поверхность ГНТ представле-
на кремнеземом и поэтому заряжена отрицательно, 
тогда как внутренняя полость обогащена оксидом 
алюминия и имеет положительный заряд [20, 21]. 
Путем направленного десилилирования или деа-
люминирования галлузита возможно регулировать 
текстурные и кислотные свойств материалов на его 
основе [22–24]. Ранее была показана повышенная 
активность сульфидных катализаторов на основе 
галлуазита в процессе гидрообессеривания модель-
ного сырья, по сравнению с образцом на оксиде 
алюминия [25]. Однако каталитическая активность 
данного материала в процессе гидроочистки реаль-
ного нефтяного сырья не изучена.

Цель данной работы — синтез и исследова-
ние сульфидных катализаторов на основе ГНТ и 

деалюминированного ГНТ с целью определения 
 взаимосвязи между физико-химических свой ствами 
носителя, сульфидной фазы и активностью при 
 переработке прямогонной дизельной фракции.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Деалюминирование было проведено по мето-
дике, описанной ранее [22]. Травление галлуазита 
проводили в несколько этапов: сначала к навеске 
галлуазита приливали 2 М-ный раствор соляной 
кислоты и полученную суспензию перемешивали 
на магнитной мешалке со скоростью 250 об./мин 
в течение 15 ч при температуре 85°C. После этого 
твердую фазу отделяли от раствора кислоты филь-
трованием и многократно промывали дистиллиро-
ванной водой до нейтрального pH. Затем деалюми-
нированные нанотрубки галлуазита прокаливали 
при 550°C в течение 3 ч в токе воздуха.

Носитель на основе Al2O3 представлял собой экс-
трудаты диаметром 2 мм марки Alumac 3 («Alumac», 
Мексика). Носители на основе ГНТ («Sigma-
Aldrich», США) и деалюминированного галлузита 
(ГНТ(deAl)) были получены экструзией с использо-
ванием бёмита марки Pural SB («Sasol») в качестве 
связующего и 1М-ного раствора азотной кислоты 
(ООО «Реактив», Росия) в качестве пептизатора. Со-
отношение ГНТ:бёмит = 70:30 мас. % было выбрано 
на основании данных предыдущих исследований с 
целью обеспечения необходимых прочностных ха-
рактеристик носителя [19]. Экструдаты сушили при 
80–120°C в течение 6 ч, а затем прокаливали при 
550°C в течение 4 ч. После сушки и прокаливания 
был получен экструдированный носитель диаметром 
около 1 мм и длиной 1.5–2 мм.

Прекурсоры оксидных CoMo-катализаторов по-
лучали пропиткой по влагоемкости по методике, 
описанной ранее [18]. Расчетное содержание оксида 
молибдена в катализаторе составляет 20 мас. %, ок-
сида кобальта — 5.0 мас. %. В качестве прекурсоров 
использовали фосфорномолибденовую гетерополи-
кислоту (ч. д. а, Вектон, Россия) и цитрат кобальта. 
Раствор цитрата кобальта синтезировали из гидрата 
карбоната кобальта(II) (ч. д. а., 45.6 мас. % Co, Век-
тон) и раствора лимонной кислоты (ч. д. а., Вектон). 
Полученные катализаторы сушили при 120°С на 
воздухе в течение 6 ч. 

Количество металлов в синтезированных катали-
заторах определяли методом рентгенофлуоресцент-
ной спектрометрии на приборе EDX800HS Shimadzu 
(Япония).

Исследование текстурных характеристик но-
сителей и катализаторов проводили на прибо-
ре Quantachrome Autosorb-1 (США). Удельную 



НАНОГЕТЕРОГЕННЫЙ КАТАЛИЗ том 9 № 1 2024

58� ВИНОГРАДОВ Н. А. и др.

площадь поверхности катализаторов определяли 
с помощью модели Брунауера–Эммита–Теллера 
(БЭТ) при  относительном парциальном давле-
нии P/P0 = 0.05–0.3; общий объем пор и распре-
деление пор по размеру с использованием модели 
 Бар рета–Джойнера–Халенды — по десорбционной 
кривой.

ИК-спектры адсорбированного пиридина на но-
сителях регистрировали на спектрометре Shimadzu 
IRTracer-100 (Япония) с разрешением 4 см–1. Перед 
измерениями образец прессовали в таблетку и ак-
тивировали в ячейке, присоединенной к вакуумной 
линии, при температуре 40°С в течение 2 ч. Адсо-
рбцию пиридина проводили при 150°С в течение 
30 мин при давлении 2 Торр. После этого пиридин 
откачивали при 150°С. Количество бренстедовских 
и льюисовских кислотных центров определяли по 
полосе поглощения 1545 и 1450 см–1.

Исследование катализаторов в сульфидной фор-
ме методом температурно-программируемого вос-
становления (ТПВ) проводили на приборе TPDRO 
1100 (Thermo Scientific, США), оснащенном де-
тектором по теплопроводности. Предварительно 
образец сульфидировали при 400°C в течение 4 ч в 
токе смеси H2 и H2S (10 об. % H2S). Затем, сульфи
дированные катализаторы подвергали восстановле-
нию смесью N2/H2 (5 об. % H2) в следующих усло-
виях: скорость потока 25 мл/мин, скорость нагрева 
10°С/мин, диапазон температур от 25 до 1000°С. Для 
исследования методом ТПД аммиака образцы пред-
варительно обрабатывали при 600°С в течение 2 ч 
в токе гелия, затем проводили адсорбцию NH3 при 
60°С в 10 об. % NH3 в гелии. Физически адсорби-
рованный NH3 отдували потоком гелия. Десорбцию 
проводили со скоростью нагрева 10°С/мин, сигнал 
регистрировали до 600°С.

Изображения катализаторов методом просвечи-
вающей электронной микроскопии (ПЭМ), полу-
чали на микроскопе JEOL JEM-2100 (Япония) при 
ускоряющем напряжении 200 кВ. Изображения об-
рабатывали с помощью программного обеспечения 
ImageJ. Для сульфидных катализаторов исследовали 
около 10–15 более репрезентативных микрофотогра-
фий и статистически оценивали не менее 500 частиц 
каждого образца для определения их морфологиче-
ских характеристик.

Среднюю длину частиц CoMoS рассчитывали по 
уравнению:

	 L = ,	 (1)

где li — длина частицы i, n — общее количество 
частиц.

Среднее количество слоев в упаковке (N) рассчи-
тывали по уравнению:

	 N = ,	 (2)

где ni — количество слоев в упаковке Ni.
Дисперсность активной фазы определяли по 

уравнению:

	 D =  = ,	 (3)

где ni — количество атомов Mo вдоль одной сторо-
ны пластины MoS2, определяемое средней длиной 
частиц L (нм), а t — общее количество пластин на 
микрофотографиях ПЭМ.

Поверхностную атомную концентрацию и хи-
мическое состояние элементов сульфидных катали-
заторов определяли методом рентгеновской фотоэ-
лектронной спектроскопии (РФЭС) на спектрометре 
Kratos Axis Ultra DLD (Великобритания) с моно-
хроматическим источником AlKα (hν = 1486.6 эВ, 
150 Вт). Перед подгонкой к спектрам применяли 
вычитание фона Ширли. Разложение спектров ос-
новных уровней Mo 3d и Co 2p проводили соглас-
но [26, 27]. Относительное количество Co в фазе 
CoMoS определяли по следующему уравнению:

 	 [CoMoS] = ×100%,	 (4)

где Ax представляет собой максимальную площадь 
вида x.

Степень промотирования Со в частицах MoS2 
CoMoS-фазы рассчитывали по следующему урав-
нению:

	 � �
частиц

 = ,	  (5)

где CCoMoS и CMoS2 эффективные концентрации Co 
и Mo в частицах СoMoS соответственно.

Соотношение Co/Mo на ребрах CoMoS-фазы рас-
считывали следующим образом:

	 � �
ребро

 = ,	  (6)

где D — дисперсность частиц активной фазы, рас-
считанная по данным ПЭМ.

Для каталитических испытаний процесса ги-
дроочистки смесевого сырья на основе дизельных 
фракций использовали стендовый проточный реак-
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тор. Образец катализатора объемом 10 см3 с разме-
ром частиц 0.25–0.50 мм смешивали с карборундом 
(0.25–0.50 мм) при соотношении катализатора и 
SiC 1:1 для минимизации ограничений тепло- и 
массопереноса. Перед испытаниями катализаторы 
активировали для превращения оксидных прекур-
соров в сульфиды смесью прямогонной дизельной 
фракции с диметилдисульфидом (1 мас. % серы) 
при давлении 3.5 МПа при ступенчатой термообра-
ботке в течение 10 ч при 240°C и 8 ч при 340°C. 
Каталитические испытания проводили в диапазоне 
температур 320–360°C, давлении водорода 4.0 МПа, 
ОСПС 2.0–3.0 ч–1 и объемном соотношении H2 к 
исходному сырью 400 нл/л. Для удаления серово-
дорода из нестабильных продуктов гидроочист-
ки проводили обработку азотом. В качестве сырья 
использовали прямогонную дизельную фракцию 
(ПДФ) с содержанием серы 0.252 мас. % и смесевое 
сырье: 80% ПДФ + 20% легкого газойля каталити-
ческого крекинга с содержанием серы 0.315 мас. % 
мас. Физико-химические свойства сырья представ-
лены в табл. 1.

Содержание серы определяли на анализаторе 
Multi EA 500 с УФ-флуоресцентным детектором. Ка-
жущуюся константу скорости гигдрообессеривания 
(ГДС) рассчитывали следующим образом:

 	 kГДС = �  – �,	  (7)

где ОСПС — часовая объемная скорость подачи 
(ч–1); n — кажущийся порядок реакции;  и  — 
концентрации серы в продукте гидрирования и в 
исходном сырье соответственно. Кажущийся по-
рядок реакции (n) составил 1.4, что характерно для 
гидроочистки смесевых дизельных фракций [28].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Состав и текстурные характеристики синтези-
рованных носителей и катализаторов в оксидной 
форме приведены в табл. 2, а изотермы адсорбции-
десорбции и распределения пор по размерам пред-
ставлены на рис. 1. Изотермы относятся к типу IV 
по классификации IUPAC, характерной для мезопо-
ристых материалов. Оксид алюминия и катализатор 
на его основе характеризуются петлей гистерезиса 
типа Н1 в области 0.6–0.8 Р/Р0, что указывает на ци-
линдрический тип пор. Носители и катализаторы на 
основе ГНТ имеют вид петель гистерезиса типа H3, 
характерный для материалов со сложной системой 
пор. Распределение пор по размерам материалов на 
основе ГНТ является бимодальным с максимумами 
около 6 и 10–40 нм, относящимся к связующему и 
полостями галлуазита, соответственно. Деалюмини-
рование галлуазита не приводит к значительному из-
менению характера распределения пор по размерам, 
однако удельная площадь поверхности и объем пор 
значительно возрастает с 130 до 242 м2/г и с 0.290 
до 0.370 см3/г соответственно.

Синтезированные катализаторы характеризуются 
близким содержанием активных металлов. Катали-
заторы имеют меньший объем пор и удельную пло-
щадь поверхности по сравнению с носителями. Так-
же кривые распределения пор по размерам смещены 
в область меньших значений. Следует отметить, 
что катализатор на основе немодифицированного 
галлуазита дополнительно характеризуется петлей 
гистерезиса типа H4, что указывает на наличие ма-
лых щелевидных пор [29]. 

Кислотные свойства носителей представлены 
в табл. 3, а кривые ТПД аммиака и ИК-спектры 
десорб ции пиридина на рис. 3 соответственно. Об-

Таблица 1. Физико-химические свойства сырья 

Наименование показателя ПДФ ЛГКК Смесевое

Содержание компонента, об. % 80 20 —
Плотность при 20°С, г/см3 0.854 0.958 0.869
Содержание азота, ppm 181 547 275
Содержание общей серы, мас. % 0.252 0.315 0.254
Состав ароматических углеводородов

моноароматические
диароматические
полиароматические

24.6
8.9

10.8

20
57
60

24.2
13.9
15.8

Фракционный состав:
Tнк
50%
Tкк

173
300
352

201
272
342

181
281
350
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разец оксида алюминия характеризуется значитель-
но большей кислотность по сравнения с носителями 
на основе ГНТ. Также стоит отметить, что в Al2O3 
кислотность представлена преимущественно силь-
ными центрами, а образцы на основе галлуазита 
обладают в основном слабыми центрами. Деалюми-
нирование ГНТ приводит к увеличению кислотно-
сти, что может быть связано с образованием дефек-
тов в трубчатой структуре и формированием связей 
Al–O(H)–Si [22]. По данным ИК-спектроскопии 
адсорбированного пиридина кислотность всех носи-
телей представлена в основном центрами Льюиса. 
Однако, материал ГНТ(deAl) обладает кислотными 
центрами Бренстеда, и их отсутствие вероятно свя-
зано с низкой чувствительностью  метода к слабым 
центрам в малых концентрациях. 

Зависимость свойств координационно-ненасы-
щенных центров активной фазы от структуры но-
сителя была изучена методом температурно-про-
граммируемого восстановления сульфидированных 
катализаторов. Кривые ТПВ-Н2 сульфидных об-
разцов представлены на рис. 5. Пик в области 100–
350°C соответствует восстановлению краевых ато-
мов серы на частицах сульфидной активной фазы и 
свидетельствует о прочности связи Mo–S [30]. При 
наибольшей температуре происходит восстанов-
ление образца CoMoS/Al2O3, а самая низкая тем-
пература восстановления зафиксирована для ката-
лизатора CoMoS/ГНТ(deAl) + Al2O3, 303 и 200°С 
соответственно. Образец на основе немодифициро-
ванного ГНТ занимает промежуточное положение с 
максимумом при 278°С. Уменьшение температуры 
максимума восстановления связано с ослаблением 

Таблица 2. Характеристика носителей и катализаторов в оксидной форме

Образец
Содержание, мас. % Текстурные характеристики

MoO3 CoO SBET, м2/г Vпор, см3/г Dмакс*, нм

Al2O3 — — 321 0.620 7.6
ГНТ + Al2O3 — — 130 0.290 5 и 10-40
ГНТ(deAl) + Al2O3 — — 242 0.370 5 и 10-40
CoMo/Al2O3 19.5 5.1 258 0.420 7.0
CoMo/ГНТ + Al2O3 19.8 5.1 110 0.189 5 и 10-40
CoMo/ГНТ(deAl) + Al2O3 19.4 5.2 203 0.325 5 и 10-40

* Максимум на кривой распределения пор по размеру (рис. 1–2).

Рис. 1. Изотермы адсорбции–десорбции азота при 77 K (слева) и кривые распределения пор по размеру для 
носителей (справа).
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взаимодействия активная фаза–носитель из-за сни-
жения кислотности носителя и изменения состава в 
результате деалюминирования ГНТ [31].

Морфологические свойства активной фазы ка-
тализаторов были исследованы также методами 
ПЭМ и РФЭС. Результаты представлены в табл. 4. 
и рис. 6–8. Образец CoMoS/Al2O3 характеризуется 
наименьшим средним числом слоев (1.3), что ука-
зывает на сильное взаимодействие между активной 
фазой и носителем. При этом образец на основе 
ГНТ имеет большее среднее число слоев (2.2) при 

меньшем размера частиц — 3.8 против 4.1 нм. Это 
может быть связано с ослаблением взаимодействия 
с носителем из-за наличия в составе галлуазита 
оксида кремния, однако из-за особенностей пори-
стой структуры размер частиц сульфидной фазы 
ограничен, поэтому данный эффект слабо выражен 
[24, 32]. Деалюминирование ГНТ приводит к уве-
личению размера частиц и среднего числа слоев 
активной фазы, что связано с увеличением доли 
кремния в составе носителя, ослабляющего взаи-
модействие активной фазы с носителем [31]. Доля 

Рис. 2. Изотермы адсорбции–десорбции азота при 77 K (слева) и кривые распределения пор по размеру для 
катализаторов (справа).

Таблица 3. Кислотные свойства носителей (* <250°C, ** >250°C)

Образец Al2O3 ГНТ + Al2O3 ГНТ(deAl) + Al2O3

Кислотность по ТПД NH3

Слабые КЦ, * ммоль/г 0.068 0.090 0.112
Сильные КЦ, ** ммоль/г 0.255 0.052 0.074
Сумма, ммоль/г 0.323 0.142 0.186

Кислотность по ИК-спектроскопии пиридина
Температура, 
десорбции, С

КЦ Бренстеда, 
ммоль/г

КЦ Льюиса,
ммоль/г

КЦ Бренстеда,
ммоль/г

КЦ Льюиса,
ммоль/г

КЦ Бренстеда,
ммоль/г

КЦ Льюиса,
ммоль/г

150 0 0.294 0 0.138 0 0.154
200 0 0.199 0 0.097 0 0.107
250 0 0.135 0 0.071 0 0.072
300 0 0.096 0 0.050 0 0.053
350 0 0.075 0 0.036 0 0.038
400 0 0.058 0 0.024 0 0.025
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многослойных частиц уменьшается в ряду: CoMoS/
ГНТ(deAl) + Al2O3 > CoMoS/ГНТ + Al2O3 > CoMoS/
Al2O3 — 87, 69 и 24% соответственно. В результате 
образцы CoMoS/Al2O3 и CoMoS/ГНТ + Al2O3 ха-
рактеризуются близкими значениями дисперсности 

активной фазы — 0.29 и 0.31, а образец CoMoS/
ГНТ(deAl) + Al2O3 — 0.21. Снижение кислотности 
и наличие в ГНТ(deAl) центров Бренстеда способ-
ствуют увеличению электрондефицитного характера 
сульфидной фазы, что приводит к увеличенному 
числу частиц II типа [34, 35].

Образцы CoMoS/Al2O3 и CoMoS/ГНТ(deAl) + 
+ Al2O3 характеризуются близкими значениями 
степени сульфидирования Mo — 65.0 и 67.1% со-
ответственно. При этом образец на основе исходно-
го галлуазита характеризуется большей степенью 
сульфидирования — 82.4%. Доля Co в CoMoS фазе 
уменьшается в ряду: CoMoS/ГНТ + Al2O3 > CoMoS/
ГНТ(deAl) + Al2O3 > CoMoS/Al2O3, что согласуется 
с данными, полученными для композитных носи-
телей на основе материала MCM-41. Уменьшение 
кислотности способствует уменьшению взаимодей-
ствия прекурсора активной фазы носителя, что при-

Рис. 3. Кривые термопрограммируемой десорбции 
аммиака носителей.

Рис. 4. ИК-спектры носителей после десорбции пири-
дина при 150°С.

Рис. 5. Кривые термопрограммируемого восстановле-
ния водородом образцов катализаторов в сульфидной 

форме.

Таблица  4. Физико-химические свойства сульфидной фазы катализаторов

Катализатор CoMoS/Al2O3 CoMoS/ГНТ + Al2O3 CoMoS/ГНТ(deAl) + Al2O3

Средняя длинна частиц, нм 4.1 3.8 5.9
Среднее число слоев 1.3 2.2 3.1
Дисперсность 0.29 0.31 0.21
Доля частиц II типа 24% 69% 87%
Доля MoS2, % 65.0 82.4 67.1
Доля MoSxOy, % 28.1 14.8 24.4
Доля MoO3, % 6.9 2.9 8.5
Доля CoMoS, % 26.0 39.4 33.0
Доля Co9S8y, % 16.6 14.6 12.1
Доля Co2+, % 57.3 46.0 54.8
(Co/Mo)частиц 0.20 0.24 0.25
(Co/Mo)ребро 0.69 0.76 1.21
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Рис. 6. ПЭМ-снимки сульфидированных катализаторов: CoMoS/Al2O3 (а); CoMoS/ГНТ + Al2O3 (б); CoMoS/
ГНТ(deAl) + Al2O3 (в).

Рис. 7. Распределение сульфидных частиц числу слоев (слева) и по размеру (справа).
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водит к большей полноте сульфидирования актив-
ных металлов [35].  Сочетая данные ПЭМ и РФЭС, 
нами была проведена оценка степени промотирова-
ния частиц активной фазы. Степень промотирования 
части и ребер сульфидной фазы уменьшается в ряду: 
CoMoS/ГНТ(deAl) + Al2O3 > CoMoS/ГНТ + Al2O3 >  
> CoMoS/Al2O3 что может быть связано с увели-
чением доли сульфидных частиц II типа. С другой 
стороны, снижение кислотности носителей также 
способствует снижению вероятности образования 
Co–Al-шпинели, что позитивно сказывается на диф-
фузии в сульфидную фазу [32].

Содержание серы в гидрогенизатах, полученных 
в ходе испытаний в процессе гидроочистки, пред-
ставлено в табл. 5. 

При переработке прямогонной дизельной фрак-
ции катализатор на основе оксида алюминия показы-
вает сравнительно высокую активность при темпе-
ратуре 320–340°С, однако при ужесточении условий 
меньшее количество остаточной серы позволяет 
получать катализатор CoMoS/ГНТ(deAl) + Al2O3. 
Причиной подобного поведения может служить на-
личие большего числа частиц активной фазы II, более 

эффективных при переработке тяжелых сернистых 
соединений [37]. При переходе на смесевое сырье 
образец на основе деалюминированного ГНТ обе-
спечивает меньшее количество серы в продукте вне 
зависимости от условий процесса. Это может быть 
связано с большим содержанием полиароматических 
и алкилсодержащих соединений в газойлях вторич-
ных процессов, удалению которых способствует 
развитая система пор и наличие кислотности типа 
Бренстеда в деалюминированном галлуазите [22, 37]. 
Также известно, что реберные центры сульфидной 
фазы проявляют большую активность в реакциях ги-
дрирования — основному пути гидро обессерования 
крупных серосодержащих молекул [34].	

С целью определения эффективности исполь-
зования активных металлов катализатора были 
определены константы скорости гидрообессери-
вания, отнесенные к массе катализатора; резуль-
таты представлены в табл. 6. Образец CoMoS/
ГНТ(deAl) + Al2O3 характеризуется наибольшими 
значениями константы скорости гидрообессери-
вания, в то время как для образца на основе ГНТ 
значения близки к таковым для CoMoS/Al2O3. 

Рис. 8. РФЭ-спектры Mo 3d- и Co 2p-уровней для катализаторов: CoMoS/Al2O3 (а); CoMoS/ГНТ + Al2O3 (б); 
CoMoS/ГНТ(deAl) + Al2O3 (в).
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Повышенная каталитическая активность образца 
на основе деалюминированного галлуазита связана 
со значительно большей степенью промотирования 
ребер частиц активной фазы (рис. 9), что согласуется 
с опубликованными ранее данными [38]. 

Причиной может также служить значительно 
большая доля CoMoS фазы II типа, более активная 
в маршрутах реакций, предварительного гидриро-
вания, особенно важных для переработки крупных 
серосодержащих молекул [39]. Подобная зависи-

мость была получена и для серий катализаторов, 
полученных с использованием различных хелатиру-
ющих агентов и прекурсоров сульфидной фазы, что 
указывает на возможность управления морфологией 
активной фазы путем модификации носителя [40].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В настоящей работе показано, что деалюмини-
рование ГНТ является эффективным способом по-
вышения эффективности катализаторов на их ос-
нове. Кислотная обработка приводит к улучшению 
текстурных и кислотных характеристик носителя. 
Катализатор на основе деалюминированных ГНТ 
характеризуются большими значениями геометри-
ческих параметров активной фазы, что приводит к 
наибольшему значению степени промотирования 
ребер CoMoS фазы. 

Установлено, что катализатор на основе деалю-
минированных ГНТ обладает большей по сравне-
нию с катализатором на алюмооксидном носите-
ле активностью в процессе гидрообессеривания. 
Константа скорости процесса для образца CoMoS/
ГНТ(deAl) + Al2O3 при переработке смесевого сы-
рья составляет 0.605 ppm S–0.4/г∙(л–0.4∙ч) против 
0.429 ppm S–0.4/г∙(л–0.4∙ч)для образца на алюмо-

Таблица 5.  Содержание серы (ppm S) в гидрогенизатах полученных в ходе испытаний

Сырье
Условия испытаний Катализатор

Т, °С ОСПС, ч–1 CoMoS/Al2O3 CoMoS/ГНТ + Al2O3 CoMoS/ГНТ(deAl) + Al2O3

ПДФ 320 2 84 ± 3.4 108.2 ± 4.3 91.4 ± 3.7 
340 3 58.3 ± 2.3 72.3 ± 2.8 67.6 ± 2.6 
340 2 29.8 ± 1.4 30.1 ± 1.4 28 ± 1.3 
360 3 16.3 ± 0.6 20 ± 0.7 12.1 ± 0.4 
360 2 6.5 ± 0.2 9.3 ± 0.3 4.6 ± 0.2 

Смесевое 340 2 47 ± 2.1 59.3 ± 2.6 44.4 ± 2 
360 3 26.9 ± 1.3 36.7 ± 1.8 23.1 ± 1.2 
360 2 11.8 ± 0.4 15.1 ± 0.6 8.3 ± 0.3 

Условия испытаний: 4 МПа, КЦВСГ 400 нл/л.

Таблица 6. Константы скорости реакции гидрообессеривания на CoMoS-катализаторах в гидроочистке 
среднедистиллятных фракций

Константа скорости, ppm S–0.4/г∙(л–0.4∙ч)

Сырье ПДФ Смесевое
Температура, °C 320 340 360 340 360
CoMoS/Al2O3 0.190 0.293 0.548 0.243 0.429
CoMoS/ГНТ + Al2O3 0.194 0.331 0.559 0.250 0.439
CoMoS/ГНТ(deAl) + Al2O3 0.225 0.368 0.771 0.304 0.605

Рис. 9. Зависимость константы гидрообессеривания от 
степени промотирования ребер активной фазы
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оксидном носителе. Повышенная каталитическая 
активность катализатора связана с ослаблением 
взаимодействия активная фаза-носитель при ис-
пользовании деалюминированных нанотрубок, что 
приводит к увеличению доли высокопромотирован-
ной CoMoS фазы II типа.

Таким образом кислотная обработка ГНТ яв-
ляется эффективным способом изменения морфо-
логических свойств активной фазы сульфидных 
катализаторов. Возможность управления геометри-
ческими параметрами сульфидной фазы позволяет 
расширить область применения катализаторов на 
основе данных материалов для гидропереработки 
различных типов нефтяного сырья. 
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