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Изучена каталитическая активность синтезированных суспензий частиц промотированного кобальтом 
дисульфида молибдена в реакциях гидроконверсии вакуумного остатка нефти. Суспензии частиц ката-
лизаторов получали из обратных эмульсий водных растворов прекурсоров — парамолибдата аммония, 
нитрата или ацетата кобальта непосредственно в сырье (in situ). Использовали два метода синтеза про-
мотированного катализатора: последовательный или одновременный ввод прекурсоров в дисперсионную 
среду. Выделенные из гидрогенизатов нерастворимые в толуоле частицы (НРТ), содержащие отрабо-
танный катализатор, имели размеры от 380 до 410 нм и содержали кристаллические фазы MoS2, МоО3, 
Co9S8. Установлено, что промотированный кобальтом дисперсный катализатор обладает максимальной 
активностью в реакциях гидрообессеривания и гидрирования при увеличении содержания кобальта до 
33 ат.%. Наблюдаемый эффект обусловлен образованием на поверхности частиц MoS2 фазы переменного 
состава Мо–Со–S, не идентифицируемой методами РФА. При дальнейшем повышении концентрации 
промотора в результате блокировки поверхности частиц MoS2 кристаллами Co9S8 снижается активность 
катализатора в реакциях гидрообессеривания и гидрирования высокомолекулярных компонентов сырья, 
растет коксообразование и снижается доля парафино-нафтеновых углеводородов в гидрогенизате. 
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Введение промотирующих добавок — сульфи-
дов никеля и кобальта в состав сульфидно-молиб-
деновых традиционных катализаторов на твердом 
носителе позволяет существенно повысить их ак-
тивность в процессах гидроочистки нефтяных дис-
тиллятных фракций от гетероатомных соединений и 
широко используются в промышленных процессах. 

Согласно экспериментальным данным сульфиды 
Ni или Со, находящиеся на краях пластин MoS2, из-
меняют электронную плотность атомов молибдена, 
что приводит к ослаблению связи сера–металл. Как 
следствие, атомы серы, связанные с атомом молиб-
дена, становятся более подвижными. Ослабление 
связи сера–металл приводит к увеличению количе-
ства вакансий (активных центров) на краях пластин 
MoS2 и росту активности катализаторов в реакциях 
гидрирования и гидрообессеривания [1–4]. 

В отличие от дистиллятных фракций тяжелое 
нефтяное сырье (ТНС) — вакуумные остатки, при-
родные битумы, тяжелые нефти — содержит вы-
сокомолекулярные компоненты, которые при тер-
мической переработке приводят к образованию 
продуктов конденсации (кокс). Поэтому основной 
задачей гидроконверсии ТНС является получение 
максимального количества дистиллятных фракций 
при минимальном выходе конечных продуктов тер-
мического крекинга смол и асфальтенов – газа и 
кокса. По этой причине используемый катализа-
тор должен обладать максимальной активностью 
в реакциях гидрирования продуктов деструкции 
высокомолекулярных компонентов сырья. Традици-
онные катализаторы гидроочистки на носителях не 
эффективны для переработки тяжелого сырья из-за 
быстрой дезактивации продуктами термической 
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деструкции смол и асфальтенов (коксом). Для этой 
цели в последние годы предложены технологиче-
ские процессы гидроконверсии с использованием 
суспензий дисперсных катализаторов [5]. Такой ва-
риант гидроконверсии обеспечивает равномерное 
распределение частиц катализатора в реакционном 
объеме, максимальный контакт активных частиц 
катализатора с ингредиентами сырьевой смеси, спо-
собствует снижению коксообразования и дезакти-
вации катализатора. Наибольшую эффективность 
в процессах гидроконверсии тяжелого нефтяного 
сырья (ТНС) проявляют суспензии сульфидов Мо. 
Такие каталитические системы нашли применение 
в ряде промышленных процессов переработки ва-
куумных остатков и тяжелых нефтей [6, 7].

Сравнительно мало данных о влиянии метал-
лов-промоторов на активность дисперсных молиб-
ден-сульфидных катализаторов гидроконверсии ТНС. 
В ряде исследований при синтезе дисперсных ката-
лизаторов использовали маслорастворимые прекур-
соры — органические комплексы Mo, Ni, Сo. Отмеча-
ется, что при замене части Мо в составе дисперсных 
катализаторов на Ni или Co наблюдалось незначи-
тельное увеличение показателей поглощения водоро-
да, степени гидрообессеривания и конверсии сырья, 
снижался выход продуктов уплотнения (кокса) [8, 9]. 

В работе [10] проведена сопоставительная оцен-
ка катализаторов – индивидуальных сульфидов Mo, 
Ni, Co, полученных в условиях гидроконверсии ва-
куумного остатка нефти из маслорастворимых пре-
курсоров — октоатов Mo, Ni, Co. Установлено, что 
в условиях гидроконверсии вакуумного остатка из 
прекурсоров формируются суспензии MoS2, Co9S8 и 
Ni3S2. Показано, что в ряду MoS2, Co9S8, Ni3S2 сни-
жается выход дистиллятной фракции и растут выхо-
ды газа и кокса. Эти результаты свидетельствуют о 
снижении в этом ряду активности катализаторов в 
реакциях гидрирования.

В известных исследованиях при синтезе промо-
тированных дисперсных катализаторов использова-
ли растворимые в ТНС прекурсоры — органические 
комплексы Mo, Ni, Co. Для получения суспензий, 
промотированных дисперсных молибден-сульфид-
ных катализаторов, могут быть использованы более 
доступные прекурсоры на основе водорастворимых 
солей Mo, Ni и Co. В этом варианте синтеза катали-
затора водные растворы прекурсоров эмульгируют 
в сырье.  В процессе гидроконверсии из обратной 
эмульсии водного раствора прекурсора в реакци-
онной зоне формируется суспензия наноразмерных 
частиц сульфидно-молибденового катализатора. Эф-
фект промотирования никелем сульфидно-молибде-
новых дисперсных катализаторов, синтезированных 
таким методом, рассмотрен в работе [11].

Как установлено, с ростом содержания никеля в 
составе суспензии катализатора до определенного 
предела увеличивается конверсия высокомолеку-
лярных компонентов ТНС (ароматических углево-
дородов, смол и асфальтенов), снижается образо-
вание кокса. Изучение влияния на каталитические 
свойства суспензий MoS2 с использованием Со в 
качестве промотора в процессе гидроконверсии ТНС 
не проводилось. 

Цель данной работы — исследование промоти-
рующего действия соединений Со на активность 
синтезированного эмульсионным методом дисперс-
ного сульфидно-молибденового катализатора на 
результаты гидроконверсии ТНС. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве сырья использовали вакуумный оста-
ток дистилляции нефти — гудрон с Нижнекамско-
го нефтеперерабатывающего завода (табл. 1). Для 
приготовления растворов прекурсоров катализатора 
использовали: дистиллированную воду (ГОСТ 6709-
72); парамолибдат аммония (NH4)6Mo7O24·4Н2О 
(ПМА, ГОСТ 3765-78); нитрат кобальта (ГОСТ 
4055-78); ацетат кобальта (ГОСТ 5861-79); водный 
раствор аммиака (ГОСТ 3760-79). Для гидрокон-
версии использовали водород из баллонов (ГОСТ 
Р 51673-2000).

Для получения наноразмерного Мо–Со-содержа-
щего катализатора использовали метод последова-
тельного ввода прекурсоров [12]. Обратную эмуль-
сию первого компонента (парамолибдата аммония) 
подвергали термической обработке в атмосфере 
водорода и сероводорода с получением суспензии на-
норазмерных частиц MoS2. Методика синтеза ex situ 
описана в [11]. Затем навеску полученной суспензии 
смешивали с гудроном с получением требуемой 
концентрации молибдена (1500 ppm). В полученной 
смеси эмульгировали второй компонент — водные 
растворы нитрата или ацетата кобальта в заданных 
отношениях Mo : Со. В условиях гидроконверсии 
формировалась дисперсия катализатора, ядро кото-
рых представляло собой MoS2, а формирующиеся в 
 условиях гидроконверсии сульфиды кобальта вхо-
дили в состав поверхностного слоя частицы ката-
лизатора. 

Эмульгирование водных растворов прекурсоров 
в гудроне проводили при 80°С в течение 40 мин 
с использованием роторно-кавитационного дис
пергатора. Гудрон, содержащий суспензию MoS2 и 
эмульсию нитрата кобальта, подвергали гидрокон-
версии. 

Гидроконверсию проводили на установке с вер-
тикальным проточным реактором в восходящем 
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потоке по методике, описанной авторами ранее [13] 
при температуре 430°С, давлении водорода 7.0 МПа, 
объемной скорости сырья 1 ч–1, соотношении Н2 : 
сырье = 1000 нл/л.	

В двух опытах использовали другой метод по-
лучения промотированного катализатора: в гудроне 
эмульгировали водный раствор, содержащий смесь 
парамолибдата аммония и нитрата кобальта в атом-
ном соотношении Мо : Со = 2 : 1. Так, например, 
в оп. 9 для предотвращения образования осадка 
 молибдата кобальта вводили водный раствор ам-
миака:

	(NH4)2MoO4 + Co(NO3)2 → CoMoO4 ↓ + 2NH4NO3,

	 CoMoO4 + 2NH4OH →
	 → Co(NH3)6(OH)2 + (NH4)2MoO4.

Принципиальная технологическая схема лабора-
торного стенда гидроконверсии и методика экспе-
римента аналогичны, приведенным в [11]. Жидкий 
продукт гидроконверсии (гидрогенизат) подвергали 
атмосферно-вакуумной разгонке и определяли вы-
ход отдельных фракций. Использованные методы 
исследований фракций аналогичны приведенным 
в [11].

Конверсию сырья (Q) рассчитывали по уравне-
нию: 

	 Q = 100(М500(1) – М500(2))/М500(1), %	 (1)

где М500(1) и М500(2) — масса фракции 500°С+ в гу-
дроне и гидрогенизате соответственно.

Содержание кокса в частицах НРТ (Скокса) рас-
считывали по формуле:

	 Скокса = Ак·100/Абк,	 (2)

где Ак — содержание углерода в НРТ по данным эле-
ментного состава, мас.%, Абк — содержание углеро-
да в частицах кокса, выделенных из гидрогенизата, 
полученного в опыте гидроконверсии гудрона без 
введения катализаторов (Абк = 82.5 мас.%; табл. 2, 
оп. № 1).

Дополнительным критерием оценки результа-
тов экспериментов являлось количество кокса, от-
ложившегося на стенках реактора. Эту величину 
определяли путем взвешивания реактора до и после 
эксперимента.

Фазовый состав отработанного катализатора в 
НРТ исследовали методом рентгеновской дифрак-
ции на дифрактометре Rigaku Rotaflex D/Max-RC 
(Rigaku, Япония) с вращающимся медным анодом 
и вторичным графитовым монохроматором (дли-
на волны CuKα-излучения 0.1542 нм) в геометрии 
Брэгга– Брентано в режиме непрерывного θ–2θ 
сканирования в угловом диапазоне 2θ = 10°–80°, 
скорость сканирования 2°/мин, шаг сканирова-
ния — 0.04° (рис. 1). Обработка экспериментальных 
дифрактограмм велась в программе MDI Jade 6.5, 
фазовый состав был идентифицирован с использо-
ванием базы дифракционных данных ICDD PDF-2.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Результаты экспериментов представлены в 
табл. 2. Синтезированные эмульсионным методом 
дисперсные сульфиды кобальта (оп. 6 и 7) проявля-
ют каталитическую активность в реакциях гидриро-
вания и гидрообессеривания ТНС, о чем свидетель-
ствует более низкий выход кокса и содержание серы 
в гидрогенизате по сравнению с опытом без ката-
лизатора (оп. 1).  Следует отметить, что активность 
дисперсных сульфидов кобальта, формирующихся 
из эмульсий нитрата или ацетата кобальта, ниже, 
чем активность дисперсного MoS2 как в реакциях 
гидрирования, так в реакциях гидрообессерива-
ния, о чем свидетельствует сопоставление выходов 
кокса и содержания серы в гидрогенизате (оп. 2, 
6 и 7). 

Для оценки промотирующего эффекта кобальта 
в реакциях гидроконверсии выполнена серия экспе-
риментов с различным соотношением Со : Мо в со-
ставе суспензии катализатора (оп. 2– 6). По данным 
РФА в составе дисперсных катализаторов присут-
ствуют кристаллические фазы MoS2, Co9S8, MoO3, 
(NH4)2SO4, графита (рис. 1). 

Таблица 1. Свойства исследованного гудрона

Показатель Значение

Плотность при 20°C, кг/м3 1003.4
Содержание серы, мас.% 3.3
Фракционный состав, мас.%:

н.к. –180°C
180–350°С
350–500°С
> 500°С

—
—
8.4
91.6

Парафино-нафтеновые углеводороды, 
мас.%

12.8

Ароматические углеводороды, мас.% 57.4
Смолы, мас.% 25.6
Асфальтены, мас.% 4.3
Содержание металлов, ppm:

V
Ni

230
78
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Номера рентгенограмм соответствуют номерам 
опытов в табл. 2.

Конверсия гудрона в малой степени зависит 
от соотношения металлов в составе катализатора 
(табл. 2). Зависимости содержания серы в гидроге-
низате и во фракциях гидрогенизата носят экстре-
мальный характер с минимумом при содержании 

кобальта в составе катализатора 33 ат.% (табл. 2, 3, 
рис. 2–6). При увеличении содержания кобальта 
в составе катализатора более 33 ат.% снижается 
активность катализатора в реакциях гидрирования, 
о чем свидетельствует снижение содержания пара-
фино-нафтеновых углеводородов в гидрогенизате 
(рис. 7).

Таблица 2. Гидроконверсия гудрона в присутствии дисперсных катализаторов, содержащих кобальт. 
Условия опытов: температура 430°С, давление водорода 7 МПа, объемная скорость сырья 1 ч–1,  

соотношение Н2 : сырье = 1000 нл/л. Во всех опытах сырьевая эмульсия содержала 2% воды  

Номера опытов 1 2 3* 4* 5* 6* 7** 8*** 9****

Метод синтеза — Последовательный ввод компонентов Эмульгирование смеси 
прекурсоров

Содержание в сырье, ppm: Mo 0 1500 1500 1500 1500 0 0 1500 1500
Co 0 0 230 460 920 1500 1500 460 460
Доля Со в составе катализатора, ат.% 0 0 20 33 50 100 100 33 33
Средний размер частиц в НРТ, нм — 410 438 423 367 386 428 379 297

Выход продуктов, мас.%
Газ 2.52 2.38 2.09 2.54 2.19 2.25 2.24 2.34 2.23
Гидрогенизат 91.29 96.83 97.17 96.74 97.29 96.58 96.24 97.23 97.19
НРТ 2.19 0.68 0.54 0.46 0.67 0.91 1.41 0.36 0.48
Кокс на стенках реактора 4.00 0.11 0.20 0.26 0.21 0.26 0.11 0.37 0.29
Кокс в составе НРТ 2.19 0.61 0.43 0.39 0.51 0.76 1.26 0.16 0.28
Кокс всего 6.19 0.72 0.63 0.65 0.72 1.02 1.37 0.53 0.57

Свойства гидрогенизата
Содержание серы, мас.% 2.82 2.63 2.62 2.52 2.6 2.71 2.62 2.76 2.67
Плотность гидрогенизата при 20°С, г/см3 0.934 0.958 0.965 0.957 0.953 0.955 0.967 0.954 0.961

Фракционный состав гидрогенизата мас.%:
Фракция н.к.–180°C 25.14 13.55 14.15 15.94 15.25 17.71 15.82 14.22 13.59
Фракция 180–350°C 27.41 18.93 18.94 16.36 16.66 15.67 18.03 16.92 18.67
Фракция 350–500°C 19.72 26.86 25.02 27.43 25.79 27.22 26.25 24.06 23.14
Фракция >500°C 27.74 40.66 41.89 40.27 42.3 39.4 39.9 44.79 44.6

Эффективность
Конверсия 500°С+, % 71.69 56.72 55.18 57.23 54.85 58.00 57.46 52.27 52.44

* Прекурсор — Co(NO3)2.
** Прекурсор — Со(СН3СО)2.
*** Прекурсор — смесь (NH4)2MoO4 Co(NO3)2.
**** Прекурсор — смесь (NH4)2MoO4 + Co(NO3)2 + NH4OH.

Таблица 3. Содержание серы в продуктах гидроконверсии

Опыт 2 3 4 5 6 7 8 9

Доля Со в катализаторе, ат.% 0.0 20.0 33.3 50.0 100.0 100.0 33.3 33.3
Гидрогенизат 2.63 2.62 2.52 2.6 2.71 2.62 2.76 2.67
Фракция н.к.–180°C 0.82 1.12 1.04 1.31 1.07 1.00 0.71 0.82
Фракция 180–350°C 2.09 2.05 1.99 2.18 2.22 2.12 1.84 2.09
Фракция 350–500°C 2.34 2.3 2.21 2.22 2.24 2.37 1.82 2.24
Фракция 500°C+ 3.57 3.44 3.39 3.52 3.88 3.56 4.17 3.61
Гидрообессеривание, мас.% 20.3 20.6 23.6 21.2 17.9 20.6 16.4 19.1
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Полученные результаты свидетельствуют о нали-
чии промотирующего эффекта сульфидов кобальта 
в реакциях гидрирования и гидрообессеривания 
при гидроконверсии с использованием дисперс-
ного MoS2. С увеличением доли кобальта в соста-

ве катализатора до 33 ат.% растет эффективность 
десульфуризации гидрогенизата и его фракций. 
Наб людаемый эффект обусловлен образованием на 

Рис. 1. Дифрактограммы образцов НРТ, выделенных из гидрогенизата.

Таблица 4. Групповой состав фракции гидрогенизата 500°С+

Опыт 2 3 4 5 6 7 8 9

Доля Со в составе катализатора, ат.% 0.0 20.0 33.3 50.0 100 100 33.3 33.3
Парафино-нафтеновые УВ, мас.% 13.8 13.0 13.1 13.0 11.5 11.8 13.9 13.8
Ароматические УВ, мас.% 49.2 49.4 47.2 47.3 45.6 43.0 46.6 47.5
Смолы, мас.% 26.3 26.5 28.5 28.3 30.3 31.7 28.2 27.8
Асфальтены, мас.% 10.7 11.1 11.2 11.4 12.6 13.5 11.3 10.9

Рис. 2.  Зависимость содержания серы в гидрогенизате 
от доли промотора в составе катализатора.

Рис. 3. Зависимость выхода кокса от доли промотора 
в составе катализатора.
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поверхности кристаллов MoS2 фазы переменного 
состава Мо–Со–S, не идентифицируемой методами 
РФА [4, 14].

При дальнейшем увеличении доли Со происхо-
дит снижение эффективности катализатора в реак-
циях гидрообессеривания и гидрирования. По-ви-
димому, этот эффект обусловлен блокированием 
активных каталитических центров на поверхности 
кристаллов MoS2, участвующих в реакциях гидри-
рования, избытком кристаллов Co9S8 [3]. Об этом 
свидетельствуют рост выхода кокса, увеличение 
содержания во фракции 500°С+ смол и асфальтенов, 
снижение содержания парафино-нафтеновых угле-
водородов (рис. 7–9). 

В оп. 8 и 9 для получения промотированного 
кобальтом сульфидно-молибденового катализатор 
в сырье вводили водный раствор, содержащий оба 
компонента катализатора. Такой метод позволяет в 
максимальной степени равномерно распределить 
сульфиды Мо и Со в объеме частицы катализатора.  
Кроме того, такой метод синтеза приводит к сниже-

Рис. 4. Зависимость содержания серы во фракции 
180–350°С от доли промотора в составе катализатора.

Рис. 5. Зависимость содержания серы во фракции 
350–500°С от доли промотора в составе катализатора.

Рис. 6. Зависимость содержания серы во фракции 
500°С+ от доли промотора в составе катализатора.

Рис. 7. Содержание парафино-нафтеновых углеводо-
родов во фракции 500°С+.

Рис. 8. Содержание смол во фракции 500°С+.
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нию размеров кристаллитов MoS2, и, как следствие, 
увеличению числа активных каталитических цен-
тров на единицу массы катализатора и росту актив-
ности катализаторов реакциях гидрирования. Дей-
ствительно, в оп. 8 и 9 содержание кокса в составе 
НРТ и общий выход кокса были ниже, чем в опыте 
с использованием катализатора, синтезированного 
последовательным вводом (оп. 4). Снижение со-
держания кокса в частицах НРТ привело к умень-
шению средних размеров частиц катализатора, что 
также способствует росту активности катализатора 
(табл. 2). При этом следует отметить, что активность 
промотированных катализаторов в реакциях гидро-
обессеривания была ниже, чем в оп. 4. 

Выполненные исследования позволили оценить 
влияние промотирования дисперсного сульфид-
но-молибденового катализатора сульфидом кобаль-
та на активность в реакциях гидрообессеривания и 
гидрирования компонентов ТНС. В экспериментах 
с использованием катализаторов, синтезированных 
последовательным методом ввода компонентов, уве-
личение доли промотора до содержания 33 ат.% при-
вело к снижению содержания серы в гидрогенизате 
и его фракциях. Это однозначно свидетельствует о 
наличии промотирующего эффекта кобальта в реак-
циях гидрообессеривания. В составе катализатора 
установлено присутствие одновременно кристалли-
ческой фазы, включающей молибден и кобальт, при 
концентрации Со 33 ат.%. При дальнейшем увеличе-
нии доли Со интенсивность характерных сигналов 
кристаллов Co9S8 резко возрастает и происходит 
снижение эффективности катализатора в реакци-
ях гидрообессеривания. Этот эффект может быть 
обусловлен блокированием избытком кристаллов 
Co9S8 каталитически активных центров на поверх-
ности кристаллов MoS2, участвующих в реакциях 
гидрирования.

Промотирование сульфидно-молибденового ка-
тализатора кобальтом снижает его активность в ре-
акциях гидрирования, о чем свидетельствует рост 
выхода продуктов уплотнения, смол и асфальтенов, 
снижение в составе фракции 500°С+ гидрогенизата 
доли парафино-нафтеновых углеводородов.

Промотированный кобальтом сульфидно-молиб-
деновый катализатор, полученный одновременным 
вводом компонентов катализатора в форме эмуль-
сии смешанного водного раствора, характеризуется 
более высокой степенью дисперсности частиц ка-
тализатора, способствующей снижению коксообра-
зования, однако активность катализатора в реакциях 
гидрообессеривания ниже, чем катализатора, син-
тезированного методом последовательного ввода 
компонентов.  

Таким образом, добавление солей кобальта к сус
пензионному молибденсодержащему катализатору 
влияет на каталитические свойства бикомпонентных 
катализаторов, получаемых из водорастворимых 
прекурсоров. Оптимальное содержание Со в составе 
катализатора 33 ат.% обеспечивает снижение выхо-
да кокса и снижение содержания серы в продуктах 
реакции. Дальнейшее повышение Со приводит к 
ухудшению гидрирующих и гидрообессеривающих 
свойств катализатора.  
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