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Введение новых требований к качеству моторных топлив увеличивает актуальность разработки новых 
конкурентоспособных отечественных катализаторов гидроочистки нефтяных фракций. Одним из факторов, 
влияющих на гидродесульфирующую активность катализаторов является наличие в сырье азотсодержащих и 
ароматических соединений. До недавнего времени интерес исследователей к реакциям гидродеазотирования был 
небольшим, так как содержание азотсодержащих соединений в природных нефтях относительно невелико. Эта 
ситуация изменилась в связи вовлечением в переработку более тяжелых нефтей и низкокачественных вторичных 
газойлей где содержание азотсодержащих соединений значительно возрастает [1-4].

Целью настоящей работы является исследование гидродесульфирующей активности Со-Мо и Ni-Mo 
массивных катализаторов в присутствии азотсодержащих и ароматических соединений.

 Массивные катализаторы состава Co+MoS2=1:7 и Ni+MoS2=1:10 готовили в вертикальной вибрационной 
мельнице в инертной среде при временах механообработки (МО) 8  и 4 часа соответственно. Указанные условия 
приготовления катализаторов были выбраны исходя из прошлых исследований [5]. Гидродесульфирующую 
активность исследовали на установке высокого давления «Autoclave Engineers Bolted Closure» объемом 100 см3. 
В качестве модельного сырья использовали смесь дибензтиофена (ДБТ) (500 ppm в пересчете на серу), карбазола 
(КР) (50 ppm в пересчете на азот), фенантрена (ФН) (500 ppm) растворенных  в 80 мл гексадекана. Условия 
испытаний: температура 340°С, давление водорода 3,5 МПа, скорость перемешивания 600 об/мин. Остаточное 
содержание серы определяли на анализаторе серы «Спектроскан-S». Продукты реакции идентифицировали 
методом хромато-масс-спектрометрии на приборе «DFS». Электронные микрофотографии получали на 
просвечивающем электронном микроскопе «JEM 2010». Рентгеноструктурный анализ (РСА) каталитических 
систем выполняли на приборе «D8 Discover».

Из данных просвечивающей электронной микроскопии (рис.1.) было установлено, что частицы MoS2 
визуализируются виде пачечных структур, составленных из контрастных темных слоев расположенных 
параллельно друг другу. Слои также характеризуются дефектами структуры. Частицы промотора Ni или Со на 
электронных микроснимках не визуализируются. 
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СЕКЦИЯ 14. СОВРЕМЕННЫЕ ТЕХНОЛОГИИ ПОДГОТОВКИ И ПЕРЕРАБОТКИ 
ПРИРОДНЫХ РЕСУРСОВ.  ПОДСЕКЦИЯ 1.  УГЛЕВОДОРОДНОЕ СЫРЬЕ

а) б)

Рис.1. Электронные микрофотографии катализаторов; a – Co+MoS2=1:7, MO-8ч; б – Ni+MoS2=1:10, MO-
4ч

На рис.2. представлены рентгеновские дифрактограммы катализаторов. В обоих катализаторах в отличии  
от результатов электронной микроскопии отчетливо зафиксированы фазы промоторов Co и Ni. Также

а) б)

Рис.2.  Рентгеновские дифрактограммы катализаторов: а) Ni:MoS2=1:10; МО=4ч б) Со:MoS2=1:7 МО=8 ч;
Черные квадраты – рефлексы MoS2; красные треугольники – рефлексы Со и Ni соответственно.

на дифрактограммах обнаружена фаза MoS2, которая по структуре представляет собой гексагональную ячейку 
со структурным политипом 2H-MoS2. Иных фаз сульфидов в рамках чувствительности метода обнаружено не 
было.      

В табл.1 представлены данные по гидродесульфирующей активности катализаторов в присутствии азотистых 
и ароматических соединений. В отсутствии азотистых и ароматических соединений гидродесульфирующая 
способность выше на Ni-содержащем катализаторе в 1,5 раза выше чем на Co-содержащем катализаторе. 
Более высокая активность вероятно связана с тем, катализатор промотированный Ni обладает более высокой 
гидрирующей функцией.  Введение в смесь ФН не оказывает влияния на гидродесульфирующую активность 
Ni-содержащего катализатора, но приводит к увеличению активности Со-содержащего образца. Добавление 
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в смесь КР одинаково снижает гидродесульфирующую способность обоих катализаторов, это согласуется с 
литературными данными [3-4]. Введение смесь одновременно ФН и КР не приводит к изменению активности. 
Ароматическое соединение практически полностью «нейтрализует» ингибирующий эффект азотистого 
соединения.  

                                     Таблица 1      
Активность катализаторов в гидродесульфировании ДБТ в присутствии азотистых 

и ароматических соединений
Катализаторы Остаточное содержание серы в модельные смесях, ppm

ДБТ ДБТ+ФН ДБТ+КР ДБТ+ФН+КР
Со+MoS2=1:7, МО-8ч           25            16 133 24
Ni+MoS2=1:10, МО-4ч           16            16 136 16

 
Таким образом, получены предварительные данные об активности массивных сульфидных катализаторов в 

присутствии азотсодержащих и ароматических соединений. Было показано, что введение азотистого соединения 
отрицательно отражается в гидродесульфирующей способности катализаторов. 
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 Процессы химической переработки природного и попутного нефтяного газов позволяют снизить 
количество сжигаемых углеводородных газов в факельных установках и соответственно уменьшить вредные 
выбросы углекислого газа в атмосферу. Наибольший интерес представляет процесс неокислительной конверсии 
метана в ароматические углеводороды на цеолитсодержащих катализаторах, модифицированных переходными 
металлами. Известно, что катализаторы нефтепереработки могут содержать в своем составе 3-20% мас. 
цеолита, равномерно распределенного в каталитической системе. В качестве матрицы (связующего вещества) 
катализатора используют, например, аморфный силикат, гидраргиллит, оксиды и гидроксиды алюминия, 
псевдобемит. Пористая структура матрицы может способствовать максимальному проявлению каталитических 
свойств цеолитсодержащих катализаторов или, напротив, оказывать диффузионное торможение, приводящее к 
снижению его активности и селективности [1].

Целью настоящей работы являлось исследование влияния количества связующего вещества на физико-
химические и каталитические свойства Mo-содержащего цеолитного катализатора в процессе неокислительной 
конверсии метана в ароматические углеводороды.

Катализатор 4.0% Мо/ZSM-5 готовили методом механического смешения высококремнеземного цеолита с 
мольным соотношением SiO2/Al2O3=40 и наноразмерного порошка Мо в шаровой вибромельнице КМ-1 в течение 
2 ч, после чего приготовленную смесь прокаливали при температуре 540 °С в течение 4 ч. Полученный Мо/ZSM-5 
катализатор смешивали со связующим веществом, в качестве которого использовался псевдобемит производства 
ООО «Ишимбайский специализированный химический завод катализаторов» (Россия). Псевдобемит имел 
следующие характеристики: удельная поверхность – 241 м2/г, содержание Na2O – 0.05%, ППП (потери при 
прокаливании) – 30.21%, размеры кристаллов – 40-50 нм. Катализатор 4.0% Мо/ZSM-5 тщательно перемешивали 
с псевдобемитом и добавляли водный раствор азотной кислоты из расчета 0.2-0.5 г на 10 г цеолита. Полученную 
пластическую массу пропускали через фильеру диаметром 2 мм экструдера. Экструдаты сушили на воздухе 
при комнатной температуре в течение суток, затем при 100 °C (8 ч) и прокаливали при 550 °C (8 ч). Готовый 
катализатор имел форму гранул диаметром 2 мм и длиной 4 мм. Содержание связующего вещества в катализаторе 


