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ПАМЯТИ АКАДЕМИКА  И. И. МОИСЕЕВА

15 марта 2024  г. исполняется 95 лет со дня 
рождения выдающегося ученого, академика РАН 
Ильи Иосифовича Моисеева.

И.И.  Моисеев в 1952 г. окончил МИТХТ 
им.  М.В.  Ломоносова по специальности «Техно-
логия основного органического синтеза». Работал 
в проектном институте МХП СССР (1952–1955); 
в Институте физической химии АН  СССР (1955–
1960), в ГосНИИ органической химии и технологии 
(1960–1963). С 1963 г. работал в Институте общей и 
неорганической химии им. Н.С. Курнакова (ИОНХ 
РАН, Москва), где основал первую в мире лабора-
торию металлокомплексного катализа.

С 2003 г.  – профессор кафедры общей и неор-
ганической химии РГУ нефти и газа (НИУ) имени 
И.М.  Губкина, научный руководитель Института 
альтернативных топлив.

Член-корреспондент АН СССР c 1990 г., акаде-
мик РАН c 1992 г. по Отделению химии и наук о 
материалах. 

Академик И.И.  Моисеев  – ученый с мировым 
именем, известный в областях металлокомплекс-
ного катализа, нефтегазохимии, кинетики жидко-
фазных органических реакций, переработки аль-
тернативного сырья. Он открыл названную его 
именем каталитическую реакцию образования ви-
нилацетата окислением этилена в присутствии ук-
сусной кислоты, ввел в научный оборот название 
новой области катализа  – металлокомплексный 
жидкофазный катализ. Создал палладиевые ката-
лизаторы, позволяющие в мягких условиях пре-
вращать доступное сырье нефтяного происхожде-
ния в продукты основного органического синтеза. 
Разработал отечественную технологию производ-
ства муравьиной кислоты и оригинальные катали-
тические системы окисления перфторолефинов. 
Впервые синтезировал ряд принципиально новых 
классов неорганических соединений. Подготовил 
более 20 кандидатов и 7 докторов наук. Автор двух 
монографий, более 600  статей в научных журна-
лах, более 100 патентов и авторских свидетельств, 
15  зарубежных патентов. Среди его учеников два 
академика РАН и один член-корр. РАН.

Илья Иосифович являлся членом редколлегий 
журналов: «Успехи химии», «Кинетика и ката-
лиз», «Доклады РАН», Catalysis Letters and Topics 
in Catalysis Mendeleev Communications, Chemical 
Technology, председателем Научного совета РАН 
по химии природного газа, зампредседателя 
Объединенного Научного совета РАН по химии 
нефти, газа, угля и биомассы, вице-президентом 
Российского химического общества им. Д.И. Мен-
делеева, членом Комиссий при Президиуме РАН 
по присуждению премий им.  А.А.  Баландина и 
им.  В.А.  Коптюга, членом Комиссии по присуж-
дению медалей им. Д.И. Менделеева РАН и РХО, 
членом президиума ВАК РФ (1992–2000), пред-
седателем экспертного совета по химии РФФИ 
(1993–2000).

Академик Моисеев Илья Иосифович 
15.03.1929–10.10.2020
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Награжден орденом Трудового Красного Зна-
мени, орденом Почета, орденом Дружбы, медаля-
ми. Лауреат Государственной премии РФ, премии 
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В статье представлен обзор данных о применяемых подходах для снижения выбросов CO, SOx и NOx в 
газах регенерации катализатора крекинга, таких как некаталитические и каталитические методы, в том 
числе и результаты разработок добавок, выполняемых в ЦНХТ ИК СО РАН. Проведен сравнительный 
анализ различных каталитических систем в данной области. Определены перспективные направления 
для разработки эффективных добавок к катализатору крекинга для снижения содержания токсичных 
компонентов в дымовых газах.

Ключевые слова: каталитический крекинг, добавки для снижения выбросов СО, добавки для сниже-
ния выбросов NОx, добавки для снижения выбросов SОx
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Каталитический крекинг  – один из основных 
процессов вторичной переработки нефти, обеспе-
чивающий получение качественного высокоокта-
нового бензина, дизельного топлива и легких газов 
(С3–С4 олефинов)  – ценного сырья для нефтехи-
мии. В то же время установки каталитического кре-
кинга являются основным источником токсичных 
газов: монооксида углерода, оксидов азота (NO, 
NO2–NOx) и серы (SO2, SO3–SOx) [1].

В качестве сырья крекинга используют вакуум-
ный газойль широкого фракционного состава и 
тяжелое остаточное сырье, различающееся груп-
повым и химическим составом. Отличительной 
чертой высококипящих фракций нефти является 
высокое содержание в них серо-, азот- и кислород-
содержащих соединений [2]. В процессе превра-
щения исходных молекул сырья на активных кис-
лотных центрах катализатора образуются коксовые 
отложения, представляющие собой полицикличес
кие конденсированные гетероатомные соедине-
ния с низким соотношением H : C. При этом доля 
гетероатомов, переходящих в кокс в случае сер

нистых и особенно азотистых соединений, может 
достигать 90%. Для удаления кокса с поверхности 
катализатора с целью восстановления его активно-
сти и поддержания протекания эндотермической 
реакции крекинга необходимо выполнение высо-
котемпературной (до 750°С) окислительной (в при-
сутствии кислорода воздуха) регенерации [3]. Эко-
логический предел по выбросам, представленный 
в табл. 1, составлен согласно Национальным стан-
дартам качества окружающего воздуха (NAAQS) 
на территории США (федеральный закон «Закон о 
чистом воздухе», действующий с 1970 г.). На тер-
ритории РФ выбросы предприятий регламентирует 
ГОСТ 17.2.02-78 «Правила установления допусти-
мых выбросов вредных веществ промышленными 
предприятиями».

Доля выбросов, производимых установкой ка-
талитического крекинга, превышает 50% от общих 
выбросов на современном нефтеперерабатываю-
щем заводе [5]. Непрерывное ужесточение экологи-
ческих требований к составу окружающего воздуха 
требует создания эффективных подходов для сни-
жения выбросов токсичных газов.
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В настоящее время на практике используются 
два подхода: каталитический и некаталитический. 
Некаталитические методы подразумевают очистку 
газовых выбросов за пределами регенератора или 
применение дополнительных компонентов, вво-
димых в сырье крекинга, которые предотвращают 
образование токсичных газов [6]. Каталитический 
метод подразумевает использование специальных 
добавок в регенератор к основному катализатору 
крекинга для ускорения реакций окисления СО, 
SO2, с последующим превращением в H2S в реак-
торе, и восстановления NOx. Это наиболее эконо-
мически целесообразный метод, так как не требу-
ет дополнительных капиталовложений, например 
строительства установки газоочистки. Каталитиче-
ские добавки вводятся в системы в количестве не 
более 10% от базового катализатора, что не оказы-
вает существенного влияния на направления пре-
вращений углеводородов, но позволяет существен-
но снизить содержание токсичных газов (CO – до 
95%, SOx – до 70%, NOx – до 70%) [1].

Актуальность создания новых добавок к ката-
лизатору крекинга, обеспечивающих снижение 
токсичного воздействия процесса на окружающую 
среду, непрерывно возрастает. В настоящем обзоре 
будут систематизированы данные о применяемых 
подходах для снижения выбросов CO, SOx и NOx в 
газах регенерации, а также будут продемонстриро-
ваны результаты разработок добавок, выполняемых 
в ЦНХТ ИК СО РАН.

Согласно анализу литературных источников по 
тематике «Использование добавок для снижения 
выбросов дымовых газов регенератора каталити-
ческого крекинга», наибольшая публикационная 
активность наблюдалась с 1970-х по середину 
2000‑х гг., т.к. все основные мировые производители 
катализаторов крекинга в тот момент коммерциали-
зировали ранее выполненные разработки. В настоя-
щее время рост числа научных статей продолжает-
ся. В основном они посвящены все более сложным 
многокомпонентным каталитическим системам с 
функцией одновременного снижения содержания 
всех токсичных компонентов газового выброса, а 

также созданию экономически выгодных добавок 
без использования благородных металлов.

НЕКАТАЛИТИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ СНИЖЕНИЯ 
ВЫБРОСОВ СО, NOx И SOx В ГАЗАХ 

РЕГЕНЕРАЦИИ КАТАЛИЗАТОРА КРЕКИНГА
Среди некаталитических методов снижения 

выбросов токсичных газов регенерации можно 
выделить три основные группы: 1) воздействие 
на сырье  – снижение содержания гетероатомов (в 
последующем снижение концентрации SOx, NOx); 
2) воздействие на процесс регенерации – изменение 
условий процесса регенерации (снижение концен-
трации CO, SOx, NOx) или применение дополни-
тельных восстановителей (снижение концентрации 
NOx); 3)  очистка отходящих газов (снижение кон-
центрации CO, SOx, NOx) [1].

Использование в качестве сырья крекинга гидро-
очищенного вакуумного газойля с низким содержа-
нием сернистых и азотистых соединений является 
наиболее эффективным способом предотвращения 
образования оксидов азота и серы в процессе реге-
нерации. При этом важно отметить, что полицикли-
ческие соединения серы и особенно азота, трудно 
подвергаемые гидроконверсии, как правило, наибо-
лее легко переходят в кокс в процессе каталитичес
кого крекинга. Таким образом, доля серы и азота 
сырья в случае превращения гидроочищенного сы-
рья возрастает, а степень снижения выбросов окси-
дов азота и серы с газами регенерации катализатора 
крекинга не пропорциональна глубине гидроочист-
ки сырья [6].

Подбор технологических параметров работы 
регенератора установки крекинга с целью миними-
зации вредных выбросов заключается в выборе та-
ких температур и количеств подаваемого кислорода 
воздуха, при которых достигается полное окисле-
ние оксида углерода и минимальное образование 
оксидов серы и азота [3]. Выделяют два режима 
работы регенератора установки каталитическо-
го крекинга [1]. Режим неполного сгорания, когда 
углерод кокса сгорает не полностью, а только до 

Таблица 1. Показатели выбросов дымовых газов в регенераторе установки каталитического крекинга [4]

Параметр СО, ppm SOx, ppm NOx, ppm
Типичный диапазон выбросов установки КК 300–1000 20–300 80–550

Экологический предел <500 <25 10
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определенной остаточной концентрации, что дос
тигается контролированием избытка кислорода в 
газовом потоке на регенерацию. При этом СО и ок-
сидов NOx образуется незначительное количество, 
и нет необходимости в применении дополнитель-
ных методов очистки газов от СО и NOx. Режим 
полного сгорания заключается в наличии избытка 
по кислороду в газовой фазе, тем самым достигает-
ся практически полное сгорание кокса на катализа-
торе. В этом случае образование СО и оксидов NOx 
в несколько раз выше, чем при неполном сгорании.

Среди систем газовой очистки выбросов после 
регенератора следует отметить: котлы-утилизато-
ры для СО, мокрую очистку в скрубберах от ок-
сидов SOx, селективное каталитическое и неката-
литическое восстановление оксидов NOx, процесс 
LoTOxТМ – окисление NOx с помощью озона [1].

Процесс LoTOxТМ заключается во введении 
в газовый поток озона с целью окисления NOx 
(NO+NO2) до растворимого соединения N2O5, кото-
рое при взаимодействии в скруббере с водным рас-
твором гидроксида натрия образует азотнокислый 
натрий. Преимуществом данного метода является 
высокая эффективность восстановления окисдов 
NOx, достигающая 95.0% (при конечной концен-
трации NOx на выходе из регенератора не более 
10 ppm), недостатком же является высокая эксплуа-
тационная стоимость процесса.

Ввиду высоких капитальных затрат на строи-
тельство дополнительного оборудования для сни-
жения газовых выбросов процесса каталитического 
крекинга с помощью некаталитических методов, 
применение каталитических добавок к катализато-
ру экономически целесообразнее и позволяет до-
стичь сопоставимых показателей эффективности 
по снижению газовых выбросов регенератора ката-
литического крекинга.

КАТАЛИТИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ СНИЖЕНИЯ 
ВЫБРОСОВ СО, NOx И SOx В ГАЗАХ 

РЕГЕНЕРАЦИИ КАТАЛИЗАТОРА КРЕКИНГА

Снижение концентрации СО в газах регене-
рации катализатора крекинга. В настоящее вре-
мя в атмосфере содержится 5 × 108 т СО, и ежегод-
но в результате деятельности человека добавляется 
еще примерно 20–30%. По суммарной массе СО 
занимает первое место среди газов-загрязнителей и 
входит в состав фотохимического смога, загрязняю-
щего воздух в крупных городах с развитой промыш-
ленностью и большим количеством транспорта.  

Для крупных городов считается характерным пре-
вышение нормы предельно допустимой концен-
трации (ПДК) по монооксиду углерода в 20–30 раз 
(ПДК для СО составляет 0.05 мг/м3).

Каталитический крекинг является одним из 
процессов нефтепереработки, в котором при ре-
генерации катализатора происходит образование 
монооксида углерода; его доля в общем количестве 
выбросов составляет 50% [6]. В процессе регенера-
ции углерод коксовых отложений сгорает с образо-
ванием СО2 и промежуточного соединения – СО.

	 С О СОкокса( ) + →2 2,	 (1)

	 С О СОкокса( ) + →1 2 2 ,	 (2)

	 СО О СО+ →1 2 2 2.	 (3)

На практике СО либо попадает в газовые выбро-
сы установки крекинга, либо горит не в плотном 
слое катализатора в регенераторе, а в свободном 
пространстве над слоем. При этом локально обра-
зуется огромное количество тепла, которое пере-
дается технологическому оборудованию, вызывая 
дополнительные перегревы, из-за чего возможен 
прогар технологического оборудования. На процесс 
горения окисда СО в регенераторе влияет множе-
ство факторов: конструкция регенератора, содержа-
ние кислорода в газовой фазе, температура плотно-
го слоя регенератора, равномерное распределение 
воздуха на горение кокса по слою регенерируемого 
катализатора. Для оптимизации процесса окисле-
ния СО до СО2 именно в плотном слое регенери-
руемого катализатора используют специальные 
каталитические добавки к катализатору крекинга, 
ускоряющие данный процесс [7].

В качестве добавок для дожига СО в основном 
используются каталитические системы, состоя-
щие из высокопористого термостойкого носителя 
(γ-оксида алюминия или оксида кремния) и актив-
ного компонента, который равномерно распределен 
по поверхности носителя. Активным компонентом 
добавок выступают платина и палладий. Эффектив-
ность использования платины и палладия в составе 
катализатора крекинга для снижения СО в дымо-
вых газах регенерации была экспериментально под-
тверждена в 1972 г. при сопоставлении активности 
катализаторов в процессе крекинга и окислительной 
способности СО (соотношение СО2/СО, моль/моль)  
в газах регенерации [8]. Были испытаны катализа-
торы крекинга, в состав композиций которых вхо-
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дили оксиды различных металлов: Ir, Rh, Ru, Ni, Cr 
(табл. 2). На этапе крекинга оценивалось влияние 
оксида металла на конверсию углеводородного сы-
рья, а на этапе регенерации отработанного катали-
затора определялась способность оксида металла 
окислять СО. Оксиды металлов Ni, Cr незначи-
тельно влияли на окислительную способность СО 
в регенераторе, но при этом снижали активность 
катализатора крекинга. Из-за высокой стоимости 
иридия применение его оксида в составе катализа-
тора крекинга экономически не целесообразно.

Механизм действия добавки для окисления СО 
в регенераторе установки крекинга заключается в 
ускорении реакции 3, протекающей в плотном слое 
катализатора:

	 СО + 1/2 О2 + добавка → СО2. 	 (4)

Активный компонент добавки – благородный ме-
талл Pt или Pd (на поверхности которого хемсорби-
рован кислород), либо оксиды переходных металлов 
Fe, Mn, Co, Cu, в которых кислород легко входит 
в структуру и легко извлекается из нее. В плотном 
слое катализатора СО из газовой фазы сорбируется 
на активном центре добавки, взаимодействует на ее 
поверхности с подвижным кислородом с образова-
нием продукта СО2, который в последующем десор-
бируется в газовую фазу регенератора.

Первое промышленное применение катализа-
тора крекинга, содержащего в составе композиции 
платину, с целью дожига СО в газах регенерации 
крекинга было реализовано в 1974 г. – катализатор 
Durabead компании W.R. Grace Davison, который 
содержал 5 ppm Pt [8]. Первое применение оксидов 
благородных металлов не в составе катализатора 
крекинга, а как добавка в регенератор, состоялось 
в 1975 г. (фирма UOP) [8].

Различные марки добавок отличаются техноло-
гией приготовления носителя и методом нанесения 
частиц металла, а также количеством металла. Оп-
тимальным содержанием металла при умеренной 
стоимости добавки является 0.05–0.08 мас. % для 
платины (добавка Basf – USP) и 0.07 мас. % для пал-
ладия (добавка Basf – LNP). В России выпускаются 
добавки дожига СО под марками Оксипром (разра-
ботчик ГрозНИИ) и КО-10 (разработчик ВНИИМП) 
с содержанием платины до 0.045 мас. % [6]. Добав-
ка позволяет снижать выбросы СО на 95–99% при 
использовании в регенераторе с соотношением ка-
тализатор : добавка, равным 1 : 200 (0.005 мас.  %). 
В табл. 3 представлен перечень добавок, выпускае-
мых крупными мировыми производителями, пред-
назначенных для снижения концентрации СО в га-
зах регенерации катализатора крекинга.

Основными недостатками добавок на основе 
платины являются их высокая стоимость и ускоре-
ние протекания побочных реакций. Так, интенсифи-
цируются побочные реакции образования оксидов 
NOх из аммиака и синильной кислоты. Содержание 
оксидов азота в дымовых газах при использовании 
добавки на основе платины возрастает более чем в 
два раза по сравнению с процессом без использо-
вания добавок [11–13]. Рост концентрации оксидов 
NOx при использовании добавки дожига СО также 
можно объяснить уменьшением вклада реакции 7.

	 4 7 4 4 22 2 2HCN O NO СО Н О+ → + + , 	 (5)
	 2 2 5 2 33 2 2NH O NO Н О+ → +. , 	 (6)

	 2 2 2 2 2CO NO CO N+ → + .	 (7)

Использование в качестве активного компонен-
та добавки для дожига СО палладия позволяет рез-
ко снизить уровень образующихся оксидов NOx при 

Таблица 2. Сравнение эффективности конверсии СО в СО2 в процессе регенерации катализатора крекинга  
в присутствии добавок, содержащих оксиды различных металлов [8]

Добавка Без добавки Pt Rb Ir Rh Ru Ni Cr

Конверсия 
углеводородного сырья 
в процессе крекинга, 

мас. % 

78.8 77.5 77.7 76.2 77.3 77.2 60.8 76.5

Соотношение
СО2/СО (моль/моль) в 

газах регенерации

0.77 49.0 36.0 43.0 26.0 8.6 3.8 1.9
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высокой эффективности снижения концентрации 
СО [14–15]. Примером добавок такого типа явля-
ются Low NOx фирмы Basf и COP-NP I и II фирмы 
J.M.  INTERCAT [16, 17]. Также разрабатываются 
системы, не содержащие благородных металлов: 
основанная на оксиде меди добавка CP®-P фирмы 
Grace Davison и основанная на оксидах редкозе-
мельных элементов (РЗЭ) добавка COP-NP I–II [17]. 
В табл. 4 представлен перечень добавок, не содер-
жащих платину в качестве активного компонента.

Из литературных источников известно, что в ка-
честве добавок с функцией одновременного сниже-
ния содержания СО и удержания роста количества 
оксидов NOx в газах регенерации установки катали-
тического крекинга могут использоваться:

–	 смешанные оксиды с общей формулой MOx–
CeO2, где М могут быть элементы Mn, Cu и Fe  
[19–21];

–	 системы на основе оксида иридия, нанесенно-
го на шпинель или каолин [22–23];

–	 системы на основе MgO, нанесенного на ок-
сид алюминия [24];

–	 системы на основе оксида серебра (Ag2O), на-
несенного на оксид алюминия [25] (данная добавка 
работает совместно с платиновой добавкой CP-3 
(Grace));

–	 системы на основе рутения на оксиде алюми-
ния [68];

–	 системы на основе оксида церия (эффектив-
ный окислитель СО до СО2 и накопитель кислоро-
да), нанесенного на оксид алюминия [26]. Оксид 
церия также используется в качестве улавливателя 
части NO2 с превращением его в нитрат церия и пе-
реносом в лифт-реактор, с последующим разложе-
нием до азота и кислорода [27].

Все представленные добавки, за исключением 
систем (Mn, Cu, Fe) Ox–CeO2, работают совместно 
с добавками на основе платины, при этом достига-
ется эффект сдерживания образования оксидов азо-
та до 50% с потерей в эффективности по удалению 
СО до 70%.

На данный момент в ЦНХТ ИК СО РАН разра-
ботана добавка для снижения концентрации СО в 
газах регенерации процесса крекинга без исполь-
зования благородных металлов и оксидов РЗЭ. 
Активным компонентом добавки выступает вы-
сокодиспергированный оксид марганца в компо-
зиции с глиной и оксидом алюминия. Образуемая 
при взаимодействии компонентов фаза алюмината 
марганца Mn0.27Al2O3.27 обеспечивает высокую ак-
тивность данной композиции в реакции окисления 
СО. Формирование активного компонента проис-
ходит в ходе термообработки композиции добавки 
при температурах до 1000°С, что необходимо для 
диспергации частиц оксида марганца по активной 
поверхности носителя. Физические характеристи-
ки добавки близки к характеристикам цеолитсо-
держащих катализаторов крекинга, промышленно 

Таблица 3. Добавки к катализатору крекинга для снижения содержания СО, выпускаемые мировыми произво
дителями [9, 10]

Компонент 
выброса: СО

Производитель

Albemarle Basf Grace
Davison

Johnson Matthey 
INTERCAT

Эффективность:
95–99%

KOC-15
InsituPro-1 COnquer CP-3; CP-5 COP-250/375/

550/850

Таблица 4. Добавки к катализатору крекинга, не содержащие платину, для снижения содержания СО, выпускаемые 
мировыми производителями [16–18]

Компонент
выброса:
CO + NOx

Производитель

Albemarle Basf Grace
Davison

Johnson Matthey 
INTERCAT

Эффективность:
СО 90–95%,
NО 50–70%

ELIMINOx 
InsituPro-2

USP/PROCAT LNP
(Low NOx);
OxyClean

XNOX;
XNOX-W;

CP-P
COP-NP I;
COP-NP II
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выпускаемых на ПАО «Газпром нефть», что обес
печит их совместное равномерное распределение и 
эффективную работу [28].

Испытания добавки на основе марганца в про-
цессе каталитического крекинга показали, что 
при разбавлении катализатора добавкой с соот-
ношением катализатор : добавка, равным 1  :  200 
(0.005 мас. %), не снижается активность катализа-
тора в процессе крекинга, а эффективность в окис-
лении СО при регенерации катализатора сопоста-
вима с добавками на основе платины [29, 30].

Теоретические основы, использованные при соз-
дании добавки на основе марганца применительно 
к каталитическому крекингу, были опубликованы в 
более ранних работах ЦНХТ ИК СО РАН [31]. Для 
каталитической системы MnOx/γ-Al2O3 существен-
ное влияние на окислительную активность образца 
оказывают условия высокотемпературной обработ-
ки. Для системы MnOx/γ-Al2O3 зависимость актив-
ности от температуры прокалки проходит через 
максимум в области 900–1000°С [31, 32]. 

Снижение концентрации оксидов SOx в газах 
регенерации катализатора крекинга

В начале 2000-х гг. резко ужесточились требова-
ния к качеству выбросов нефтеперерабатывающих 
предприятий по суммарному содержанию оксидов 
NOx и SOx, что заставило ускорить промышленное 
применение добавок для снижения оксидов SOx в 
газах регенерации процесса крекинга. Выбросы в 
атмосферу одной установки крекинга мощностью 
8  тыс.  т/сут сырья с содержанием серы 5000  ppm 
без очистки газов регенерации составляют около 
10–12 т SOx в сутки, что в пересчете на долю серы 
сырья, перешедшей в сернистый газ, составляет 
около 12.5%. По законодательству ряда стран [6] 
содержание SОx в дымовых газах не должно превы-
шать 265–325  ppm (715–860  мг/м3), т.е. требуется  
поглощение в среднем около 70% оксидов серы, 
образующихся при сгорании кокса в регенераторе. 
В  соответствии с постановлением главного сани-
тарного врача Российской Федерации [33] средне
суточная предельно допустимая концентрация 
оксида серы в атмосферном воздухе населенных 
пунктов составляет 0.05 мг/м3, а предельная макси-
мальная разовая – 0.5 мг/м3.

Согласно литературным данным, от 5 до 
30 мас. % серы сырья переходят в кокс и выбрасыва-
ются с дымовыми газами регенерации катализатора 
в виде SOx. При крекинге малосернистого сырья  
(примерно до 1  мас.  % серы) содержание SOx в  

дымовых газах не превосходит 185 ppm (500 мг/м3), 
но с повышением содержания серы до 1.65 мас. % 
может превышать 750 ppm (2000 мг/м3) [34].

Сернистые соединения сырья каталитического 
крекинга представлены в основном динафтотио-
фенами, бензтиофенами, нафтобензтиофенами, а 
также сульфидами. С целью снижения выбросов 
оксидов серы с газами регенерации катализаторов 
крекинга обычно применяют добавки, обеспечива-
ющие улавливание и перенос соединений серы из 
регенератора в реактор (добавки deSOx). В резуль-
тате основным серосодержащим продуктом являет-
ся сероводород, выводимый с установки вместе с 
продуктовыми углеводородными газами.

Добавка, способствующая снижению содержа-
ния SOx в газах регенерации катализатора крекин-
га, обладает двумя ключевыми функциями. Одна 
функция добавки обеспечивает окисление оксида 
серы(IV) до оксида серы(VI), а вторая – адсорбцию 
SO3 в виде сульфата. Сера в коксе в основном окис-
ляется до SO2 (600–750°С, в присутствии кислоро-
да воздуха, реакция 8). Диоксид серы должен быть 
дополнительно окислен до SO3 (600–750°С, в при-
сутствии кислорода воздуха, реакция 9), чтобы да-
лее последний мог вступить в реакцию с оксидами 
металлов, обладающими основными свойствами, с 
образованием сульфата (600–750°С, реакция 10).

В регенераторе:

	 S в коксе O SO( ) + ↔2 2, 	 (8)

	 2 22 2 3 SO O  SO+ ↔ , 	 (9)

	 SO MO MSO3 4+ ↔ . 	 (10)

Реактор:

	 MSO Н МО H S H O4 2 2 24 3+ ↔ + + , 	 (11)

	 MSO  H MS H O4 2 24 4+ +↔ . 	 (12)

Отпарная колонна: 

	 MS H O MO H S+ ↔ +2 2 . 	 (13)

После регенерации каталитическая система, со-
держащая сульфатированную добавку deSOx, по-
падает в реактор установки, где образовавшийся 
сульфат восстанавливается водородом и углеводо-
родами до смеси оксида металла и сероводорода 
(500–600°С, в присутствии восстановителя  – во-
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дорода и углеводородов, реакция 11) или сульфида 
металла (500–600°С, в присутствии восстановите-
ля – водорода и углеводородов, реакция 12).

Сульфид металла может быть полностью гидро-
лизован в отпарной колонне с образованием исход-
ного оксида металла и сероводорода (500–600°С 
в присутствии водяного пара, реакция  13). Таким 
образом, представлен общепринятый механизм 
сокращения выбросов SOх в процессе крекинга 
(окисление, хемосорбция и восстановительное раз-
ложение). В качестве катализатора реакции восста-
новления сульфата, как правило, используется ок-
сид ванадия [35–37].

Для выполнения адсорбционной функции до-
бавки deSOx содержат такие компоненты, как ок-
сид магния либо смешанные магний-алюминиевые  
оксиды с разным соотношением Mg к Al. Окисляю
щую функцию добавки deSOx могут выполнять 
оксиды металлов, такие как Ce, Cu, Co, V, Cr, Fe, 
Mn и др. В табл. 5 представлен перечень добавок, 
выпускаемых крупными мировыми производите-
лями, предназначенных для снижения концентра-
ции окислов SOx в газах регенерации катализатора  
крекинга.

Одной из первых данную технологию запа-
тентовала фирма Albemarle Corporation. Добавки 
KDSOx, DuraSOx и SOxMaster основаны на гидро-
тальците с соотношением Mg : Al, равным 3. Заяв-
ленная эффективность снижения оксидов серы в 
газах регенерации такими добавками составляет до 
94% [41–43]. На практике показано, что чем выше 
содержание магния, тем выше способность к хемо-

сорбции SO3. Компания Johnson Matthey представ-
ляет серию добавок, которые основаны на исполь-
зовании магний-алюминиевых гидротальцитов с 
высоким содержанием магния, эффективность ко-
торых составляет более 95% [44]. Также хорошо за-
рекомендовали себя на рынке добавки от компании 
BASF, отличающиеся от других добавок тем, что 
основаны только на оксиде магния (эффективность 
снижения концентрации SOx составляет 90%).

Основные различия между добавками, выпускае
мыми мировыми производителями, заключаются не 
только в типе используемого адсорбционного ком-
понента (оксид магния, смешанные магний-алюми-
ниевые оксиды и оксид алюминия), но и в типе и 
содержании редкоземельных элементов (РЗЭ, чаще 
всего CeO2), отвечающих за окисление оксида се-
ры(IV). Роль CeO2 состоит в повышении скорости 
реакции окисления SO2 до SO3 (реакции 14, 15) с 
дальнейшим образованием сульфатного соедине-
ния с участием адсорбционного компонента. В ат-
мосфере регенератора установки каталитического 
крекинга содержится некоторое количество кисло-
рода, который регенерирует оксид церия(III) Ce2O3 
до оксида церия(IV) CeO2.

	 2 2 2 3 2 3CeO SO SO Ce O+ +→ 	 (14)

	 Ce O O CeO2 3 2 21 2 2+ → 	 (15)

Содержание РЗЭ напрямую влияет на стоимость 
добавки. Так, фирма W.R. Grace and Company вы-
пускает три добавки: Super DESOX, Super DESOX 
OCI и Super DESOX MCD в последовательности 

Таблица 5. Добавки к катализатору крекинга для снижения содержания окислов SOx, выпускаемые мировыми  
производителями [1, 38–46]

Компонент
выброса: SOx

Производитель

Albemarle Basf Grace
Davison

Johnson 
Matthey 

INTERCAT
Sinopec

Rezel 
Catalysts 

Corporation
GW Aru, 

LLC

Эффективность: 
70%

KDSOx, 
DuraSOx, 

SOxMaster-1,2

SOXCAT 
Extra, 

EnviroSOx

Super DESOX 
(OCI, MCD, 
CeRO, CV+), 
EMISSCIAN

Super 
SOxGetter (II, 
II DM, III), 
LoSOx (PB 

Plus, Special)

RFS-C Rezel-DSX
Ultra 

SOxBuster 
USB-M30, 
USB-M60

Без оксидов РЗЭ

Эффективность:
70% SOxMASTER – Super DESOX 

CeRO
LoSOx-
PB-II – – –
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снижения количества РЗЭ при одинаковой окисли-
тельной способности [34]. Фирма Johnson Matthey 
выпускает добавку Super SOXGETTER с содержа-
нием 12 мас. % оксида церия и добавку серии Super 
SOXGETTER-II с содержанием оксида церия до 
4–8 мас. % [46].

У некоторых производителей имеются серии до-
бавок без добавления РЗЭ. Окислительная функция 
(реакция 9) в таких добавках выполняется за счет 
введения компонентов на основе ванадия, кобальта 
или платины.

Оксиды таких металлов, как церий, медь, ко-
бальт, ванадий, марганец, хром и железо, нанесен-
ные методом пропитки на адсорбционный компо-
нент добавки deSOx или полученные соосаждением 
с ним, обладают основными и окислительно-вос-
становительными свойствами, что в совокупности 
является активным компонентом, обеспечивающим 
удаление оксидов серы [47–60].

На рис. 1 представлен каталитический цикл с 
участием добавки deSOx.

Разработанные в ЦНХТ ИК СО РАН добавки для 
снижения содержания оксидов серы в газах регене-

рации, основанные на использовании в качестве 
активного компонента Ce, V, Mg, Al-смешанного 
оксида, соответствуют аналогичным импортным 
добавкам, по своим свойствам не уступают им и 
даже превосходят. Высокой эффективности работы 
(более 85%) можно достичь при содержании добав-
ки в смеси с используемым катализатором 3 мас. %. 
Активный компонент добавки представляет собой 
модифицированный оксидами церия и ванадия 
Mg,Al-гидротальцит, который получали методом 
соосаждения катионов с помощью карбонатно-ще-
лочного раствора или мочевины [61].

Снижение концентрации окисдов NOx в газах 
регенерации катализатора крекинга. В среднем 
нефтеперерабатывающий завод выбрасывает около 
2  тыс.  т NOx в год, из которых почти 50% прихо-
дятся на каталитический крекинг [4, 62]. Для мини-
мизации выбросов и устранения вредного влияния 
NOx был разработан ряд стратегий удаления NOx, а 
именно: прямое разложение NOx [63] и селективное 
каталитическое восстановление NOx. Селективное 
каталитическое восстановление может проводиться 
с использованием аммиака [64, 65] или мочевины 
[66, 67] согласно реакциям, представленным ниже:

	 2 2 2 2 33 2 2 2NH NO O N H O+ + → + , 	 (16)

	 2 2 33 2 2 2NH NO NO N H O+ + → + , 	 (17)

	 8 6 7 123 2 2 2NH NO N H O+ → + . 	 (18)

Взаимодействие дымовых газов с реагентами, 
содержащими NH3 или мочевину, в процессе реге-
нерации требует изменения конструкции установки 
и капитальных вложений, что увеличивает эксплу-
атационные расходы и делает эти методы эконо-
мически менее целесообразными [68]. Процесс 
селективного каталитического восстановления NOx 
углеводородами (HC–SCR) или СО, которые так-
же образуются в процессе регенерации, является 
более эффективной и перспективной технологией 
благодаря одновременному удалению NOx и других 
вредных газов [67, 69–72].

В присутствии каталитической добавки deNOx 
происходит каталитическое восстановление NOx 
до N2 углеводородами. Данная добавка должна 
обеспечивать высокую конверсию NOx и селектив-
ность образования N2. Как было отмечено ранее, 
современные каталитические системы для крекин-

Рис. 1. Каталитический цикл переноса оксидов серы из реге-
нератора установки каталитического крекинга в реактор в виде 
сероводорода.
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га углеводородов содержат в своем составе добавку 
платины, обеспечивающую окисление CO до CO2. 
Недостатком данной добавки является значитель-
ное увеличение количества образующихся оксидов 
азота. Современные добавки deNOx должны обла-
дать способностью одновременно снижать выбро-
сы NOх и CO [4, 68]. В качестве добавки deNOx в 
литературе описано несколько типов катализато-
ров: металлы и оксиды металлов, нанесенные на 
различные оксидные носители и цеолиты [63, 73–
76], и смешанные оксиды металлов, полученные из 
гидротальцитов [64, 65, 67–70, 77]. Активными ме-
таллами для данного процесса являются переход-
ные элементы, такие как Cu, Co, Mn и V.

Превращения, способствующие снижению вы-
бросов оксидов азота с помощью добавки deNOx, 
можно описать следующим образом:

NOx + добавка + восстановитель (C, СО, CxHy) → 
→ N2 + CO2 + H2O.

Данный механизм в условиях регенерации пред-
ставлен следующими реакциями:

	 2 2 2 2C NO CO N+ → + , 	 (19)

	 2 2 2 2 2CO NO CO N+ → + . 	 (20)

Восстановление NO до элементарного азота 
происходит с участием углерода кокса, отложивше-
гося на катализаторе крекинга, или окислом СО, ко-
торый образуется в газах регенерации катализатора 
крекинга в процессе отжига кокса.

Одной из первых описанных в литературе доба-
вок deNOx была система Cu/ZSM-5, проявляющая 
высокую активность восстановления NO до N2,  
степень превращения NO достигала 80% при 300°С 
в процессе селективного каталитического вос-
становления с использованием С3Н6 [73, 76–80].  
Недостатки данной системы – чувствительность к 
отравлению SO2 и O2, а также деалюминирование 
каркаса цеолита в процессе реакции во влажных 
условиях, что приводило к уменьшению количества  
Cu2+, являющихся активными центрами восста-
новления NOх [73]. Решением проблемы неустой-
чивости Cu/ZSM-5 стало введение добавки Mn и 
Ce. Модифицирование системы Cu/ZSM-5 путем 
добавления Cе и Mn способствовало повышению 
стабильности по отношению к отравляющему дей-
ствию SO2 и Н2О и повышению устойчивости к 
разрушению структуры цеолита [80].

Добавки deNOx на основе смешанных оксидов, 
полученных из гидротальцита, содержащие медь, 
магний и алюминий в слоях гидроксидов металлов, 
а также модифицирующие металлы, например Fe, 
Co, Ni и Ti, являются перспективными катализато-
рами для процесса селективного каталитического 
восстановления. Cu,Fe-смешанные оксиды, полу-
ченные из гидротальцитов, демонстрировали луч-
шие каталитические характеристики, чем оксид-
ные катализаторы, содержащие один металл (CuO, 
Fe2O3) из-за синергетического эффекта между Cu и 
Fe, и были способны превращать NO с конверсией 
до 60% при 300°C [70, 71]. При модифицировании 
смешанного оксида, содержащего Cu, оксидом ти-
тана максимальная конверсия NOх и выход N2 до-
стигали 74 и 64% соответственно, [81].

Дополнительным достоинством добавок на ос-
нове смешанных оксидов является возможность 
удаления наряду с оксидами азота оксидов серы. 
При этом наличие основных центров обеспечивает 
адсорбционную функцию добавки deSOx, а конфи-
гурирование окислительного компонента обеспе-
чивает протекание окислительно-восстановитель-
ных реакций с участием CO, NO и SO2 [68, 75–77, 
82, 83].

В ЦНХТ ИК СО РАН разработаны добавки на ос-
нове цеолита ZSM-5, модифицированного Cu и Fe 
[76], способствующие одновременному снижению 
концентрации СО и оксидов NOx в дымовых газах 
регенерации катализатора крекинга. Они позволяют 
эффективно снижать содержание СО до 99% и ок-
сидов NOx до 46% (рис. 2). Модифицирование це-
олита ZSM-5 осуществляли путем ионного обмена, 
используя соли соответствующих металлов.

Рис. 2. Эффективность снижения концентрации СО и NOx 
в газах регенерации процесса крекинга при использовании 
добавок [76].
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Экологические требования к нефтеперерабаты-

вающей промышленности, предъявляемые в нача-
ле 2000-х гг. в США и Европе, на данный момент 
распространяются на предприятия Российской Фе-
дерации. В непростой экономической и политиче-
ской ситуации создание отечественных технологий 
приготовления добавок к катализатору крекинга 
для снижения выбросов NOx, SOx и CO является ак-
туальной задачей.

Некаталитические методы снижения газовых 
выбросов процесса каталитического крекинга до-
статочно эффективны, но экономически невыгод-
ны, т.к. требуют высоких капитальных затрат на 
строительство дополнительного оборудования. 
Применение каталитических добавок к катализа-
тору экономически целесообразнее и позволяет 
достичь сопоставимых показателей эффективности 
по снижению газовых выбросов регенератора ката-
литического крекинга.

Уже более 50 лет на нефтеперерабатывающих 
предприятиях самыми распространенными добав-
ками для снижения концентрации СО являются до-
бавки на основе платины, которые, хоть и влияют 
на увеличение образования оксидов NOx, но позво-
ляют с эффективностью 99% снижать содержание 
СО. В качестве альтернативы выступают добавки 
на основе палладия или оксидов металлов редко-
земельных элементов. Такие добавки хорошо за-
рекомендовали себя, как обладающие совместным 
действием снижения концентрации СО и оксидов 
NOx. Перспективной отечественной добавкой для 
снижения концентрации СО в газах регенерации 
является добавка на основе оксида марганца.

Добавки для снижения содержания оксидов се
ры в газах регенерации обладают двумя ключевыми  
функциями: одна функция добавки обеспечивает 
окисление оксида серы(IV) до оксида серы(VI), а 
вторая – адсорбцию SO3 в виде сульфата. Для вы-
полнения адсорбционной функции добавки содер-
жат такие компоненты, как смешанные магний- 
алюминиевые оксиды с высоким соотношением Mg  
к Al, предшественниками которых являются гид
ротальциты. В качестве катализатора окислителя 
оксида серы, как правило, выступает оксид церия. 
Одной из стадий каталитического цикла переноса 
оксидов серы из регенератора установки каталити-
ческого крекинга в реактор (в виде сероводорода) 
является стадия восстановления образованных при 
окислительной регенерации сульфатов в условиях 
восстановительной среды реактора (в присутствии 

углеводородов). Данная стадия в большей степени 
формирует стабильные свойства добавки, посколь-
ку определяет полноту разрушения сульфатов и 
восстановление исходной адсорбционной емкости 
по отношению к оксидам серы. В качестве восста-
новительного компонента может быть использован 
оксид ванадия. Такие добавки позволяют снижать 
содержание оксидов серы в газах регенерации с эф-
фективностью более 95%.

В качестве добавок для снижения содержания 
оксидов азота в газах регенерации катализатора 
крекинга в литературе описаны системы на основе 
смешанных Ce-, Cu-, Fe-, Mg-, Al-оксидов и систе-
мы на основе цеолита ZSM-5, модифицированного 
металлами, например Cu, Mn, Ce, Fe. Такие добав-
ки позволяют удалять оксиды азота с эффективнос
тью более 50%.

Перспективными добавками являются каталити-
ческие системы для совместного удаления оксидов 
серы и азота при регенерации катализатора крекин-
га, а также совместного удаления оксидов CO, SOx 
и NOx.
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Несмотря на развитие химических процессов, 
относящихся к низкоуглеродной энергетике, нефте-
переработка остается ключевой технологией для 
снабжения энергоресурсами. К крупнотоннажным 
процессам нефтепереработки относятся процессы 
каталитического крекинга, риформинга и гидроо-
чистки, среди которых гидроочистка (ГО) являет-
ся преобладающим процессом [1]. Главную роль 
в развитии процесса ГО сыграли экологические 
требования, обусловленные тем, что при сжигании 
топлив в атмосферу выбрасывается очень боль-
шое количество вредных веществ (оксиды серы, 
азота, углерода). Важность процесса ГО описана 
во многих публикациях, где рассмотрены актуаль-
ность, механизм протекания и пр. [2–5]. В качестве 
катализаторов используют сульфиды MoS2 /WS2, 
промотированные атомами Ni(Co), нанесенные на 
носитель – различные пористые оксиды, например, 
γ-Al2O3. Современные катализаторы обычно содер-

жат нанесенные металлы в виде высокоактивных 
и полностью сульфидированных биметаллических 
соединений, слабо взаимодействующих с носите-
лем. Такой активный компонент часто называют 
Co(Ni)–Mo–S-фазой 2-го типа [6, 7].

Увеличение доли дистиллятов вторичных процес-
сов переработки нефти является движущей силой 
развития процесса ГО. Стремление нефтеперера-
ботчиков увеличить глубину переработки и посто-
янный рост сложности производств за счет развития 
преимущественно деструктивных процессов приво-
дят к увеличению количества низкокачественных 
компонентов – сырья процессов ГО. К таким компо-
нентам относят газойли вторичного происхождения 
и остаточное сырье, что обусловливает необходи-
мость проведения ГО в более жестких условиях и 
поиска все более активных каталитических систем. 
Как следствие, снижается продолжительность ра-
бочего цикла катализаторов, зависящего от усло-
вий процесса и характеристики перерабатываемого  
сырья. В совокупности все это приводит к увеличе-
нию отходов, хранящихся на складах дезактивиро-
ванных катализаторов ГО [2, 8].

Отработанные дезактивированные катализато-
ры ГО требуют определенных условий хранения и 

Список сокращений и аббревиатур: 
ГО – гидроочистка;
ВГО – вакуумный газойль;
ДТ – дизельное топливо;
АК – активный компонент.
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утилизации. Данный вопрос создает вызов произ-
водствам и науке в связи с высокой скоростью на-
копления данного типа твердых отходов. По стати-
стике и оценкам разных авторов [2, 9, 10], каждый 
год в мировой нефтехимической промышленности 
образуются около 800  тыс.  т дезактивированных 
катализаторов. Порядка 170 тыс. т (по мнению не-
которых авторов, более 120 тыс. т) из них – катали-
заторы ГО.

В связи с этим цель данного обзора – освещение 
вопроса по технологиям дальнейшего применения 
и использования дезактивированных катализато-
ров ГО, реализованным в промышленном масшта-
бе или проводимым на исследовательском уровне. 
В обзоре в доступной форме наиболее подробно 
будут рассмотрены технологии регенерации и ре-
активации катализаторов ГО среднедистиллятных 
фракций.

ЖИЗНЕННЫЙ ЦИКЛ КАТАЛИЗАТОРОВ
На основе литературных данных можно выде-

лить следующую упрощенную схему жизненно-
го цикла катализатора, представленную на рис. 1  
[2, 3, 11, 12]. Цикл начинается от момента разработ-
ки нового катализатора до вопроса его дальнейшего 
применения после промышленной дезактивации. 
Данная схема не рассматривает варианты выгруз-
ки катализатора, вызванной другими факторами, 
например, такими как проблемы при опрессовке, 
разгерметизации и др.

Дезактивированный катализатор, представляю-
щий собой твердые отходы, часто долгое время хра-
нится на складе. Однако существуют и следующие 
возможные варианты его дальнейшего применения.

Регенерация и реактивация. Данное направ-
ление является наиболее экономически выгодным, 
так как позволяет проводить восстановление актив-
ности катализаторов (от 80 до 95%), способствуя их 
повторному применению в целевом процессе. Ре-
активацию перспективно проводить в случае, если 
суммарное отложение загрязняющих примесей и 
каталитических ядов не превышает 5 мас. % [13]. 
Процедура заключается в окислительной регене-
рации катализаторов с последующим восстановле-
нием активности (реактивации) химическими ре-
агентами. Подобный путь значительно сокращает 
затраты НПЗ на приобретение свежих партий ката-
лизаторов.

Последовательное использование (каскади-
рование) катализаторов. Термин «cascading» [13] 
получил широкое распространение за рубежом и 
подразумевает дополнительные возможности по-
вторного или последовательного (каскадного) ис-
пользования отработанных катализаторов в менее 
или более жестких условиях и процессах ГО. В ли-
тературе рассматривается несколько направлений 
каскадного применения дезактивированных, реге-
нерированных и реактивированных катализаторов 
в зависимости от их состояния.

Дезактивированные катализаторы можно не под-
вергать окислительной регенерации, а использовать 
в качестве одного из слоев катализаторов защитного 
слоя или же в ГО бензиновых и керосиновых фрак-
ций; это своеобразный маршрут с использованием 
более легких условий эксплуатации. 

Некоторые катализаторы подвергают окисли-
тельной регенерации, при которой происходит вы-
жиг коксовых отложений и окисление сульфидных 
компонентов до оксидных соединений соответству-
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Рис. 1. Упрощенная схема «жизненного цикла» катализатора гидроочистки.
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ющих металлов. После окислительной регенерации 
катализаторы подвергают выщелачиванию для уда-
ления накопленных тяжелых металлов (V, Ni, Fe), 
после чего их могут далее повторно использовать 
как в целевом процессе ГО с более коротким цик
лом пробега, так и в менее энергоемких гидроге-
низационных процессах, например гидроочистке 
бензин–керосиновой фракции. Такие катализаторы 
применяют также в роли защитных слоев, напри-
мер для поглощения ванадия, никеля и кремния, 
разложения сероводорода [14] или снижения пере-
пада давления в реакторе ГО [15]. Каскадирование 
катализаторов позволяет снизить расходы НПЗ, но 
по экономическим показателям уступает повторно-
му применению катализаторов после реактивации.

Утилизация. Большинство катализаторов ГО 
содержат в своем составе Co, Ni или Mo, нанесен-
ные на γ-Al2O3. Данные элементы и их соедине-
ния весьма важны в качестве сырьевых ресурсов. 
Вследствие этого большинство стран, уделяющих 
большое внимание всестороннему использованию 
вторичных ресурсов, разрабатывают процессы 
для их извлечения. Стоит отметить, что стоимость 
хранения катализаторов растет с течением време-
ни, поэтому вариант с извлечением (утилизацией) 
становится актуальным [16]. Алюмооксидный но-
ситель, оставшийся после извлечения, может быть 
в дальнейшем использован в качестве сырья при 

производстве сорбентов или строительных матери-
алов. По такому пути перерабатывают катализато-
ры ГО и гидродеметаллизации тяжелых вакуумных 
остатков, которые необратимо дезактивируются в 
результате значительных отложений ванадия, нике-
ля и железа [17–19]. Основные технологии извлече-
ния металлов и их применимость с анализом лите-
ратуры описаны в обзорах [16, 20].

Наиболее выгодным с экономической и эко-
логической точек зрения считается проведение 
регенерации и реактивации дезактивированных 
катализаторов. Данное направление, а также осо-
бенности изменения катализаторов и механизм 
протекающих реакций будут рассмотрены в после-
дующих разделах.

РЕГЕНЕРАЦИЯ КАТАЛИЗАТОРОВ 
ГИДРООЧИСТКИ

Наиболее частая причина остановки устано-
вок ГО – снижение активности катализатора из-за 
коксовых отложений на поверхности. Данная дез
активация считается обратимой [21]. Удаление 
коксовых отложений и восстановление активности 
катализатора возможны при использовании различ-
ных технологий, представленных в табл. 1.

Регенерация катализаторов за счет газовых сме-
сей при воздействии температуры нашла наиболее 

Таблица 1. Способы регенерации катализаторов гидроочистки

Название технологии Методика воздействия Источник

Регенерация 
газовыми смесями

Воздействие газом или газовой смесью при нагревании. Используется 
в промышленных методах регенерации; имеют место запатентованные 
технологии. Есть промышленные реализации для многих процессов. 
Различаются по методу воздействия на коксовые отложения

[22]
[23]
[24]

Экстракция

Применение различных органических соединений для экстракции коксовых 
отложений. Может быть проведена в конце цикла при замене сырья на раствор 
сольвента. Единственная важная проблема – эффективное и максимальное 
удаление экстрагента.
В качестве экстрагентов широкое применение нашли гептан, толуол, 
тетрагидрофуран, пиридин, метанол, дихлорметан

[25] 
[26]

Экстракция 
сверхкритическими 

флюидными средами

Методика основана на свойствах сверхкритических флюидных сред: низкие 
значения вязкости и поверхностного натяжения и высокой диффузионной 
активности по сравнению с нормальными условиями. Проводится с 
использованием таких соединений, как CO2, NO, SO2, SO2 + пиридин и просто 
пиридин. Многие авторы считают перспективным использование данного 
метода по сравнению с другими за счет условий проведения и возможности 
увеличения количества межрегенерационных циклов

[27] 
[28]

Обработка плазмой Удаление коксовых отложений и регенерация катализаторов с применением 
низкотемпературной плазмы [29]
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широкое описание в литературе. В обзорной ста-
тье [24] регенерация катализаторов представлена в 
обобщенной схеме, включающей три основных на-
правления воздействия на коксовые отложения и их 
удаление: окисление, гидрирование, газификация.

Как видно из представленных направлений, ре-
генерация может быть проведена за счет разных га-
зовых смесей с получением разнообразных продук-
тов удаления кокса. Ниже представлены некоторые 
основные газовые смеси для проведения регенера-
ции (табл. 2).

Наиболее активно используется направление по 
окислению коксовых отложений за счет использо-
вания кислородсодержащих смесей и воздуха для 
проведения регенерации. Многие авторы выпол-
няли различные исследования в этом направлении. 
Одно из них представлено на рис. 2. По имеющим-
ся зависимостям можно увидеть, что при увеличе-
нии температуры происходит снижение не только 
содержания углерода, наблюдаемое равномерно с 
увеличением температуры, но и серы, начинающее
ся с температуры около 200–250°С. Эти изменения 
свидетельствуют об удалении коксовых отложений 
и окислении сульфидной фазы и индивидуальных 
сульфидов Co, Ni и Mo. Наиболее активное уда-
ление углерода заканчивается на температуре в 
450°С, но полное удаление углеродных следов про-
исходит при более высоких температурах, которые 
могут привести к необратимому фазовому измене-
нию носителя.

Существуют два основных варианта реализации 
окислительной регенерации, отличающихся по ап-
паратурному оформлению: регенерация в катали-
тическом реакторе (in situ) и регенерация вне реак-
тора, на специализированных установках (ex situ) 
[2, 22, 35]. Практическая применимость данных 
технологий регенерации катализаторов для ряда 

гидропроцессов рассмотрена в табл. 3. Как следует 
из данных табл. 3, при проведении окислительной 
регенерации катализатора преимущественно уда-
ляют коксовые отложения; при этом происходит 
также редисперсия активного компонента, способ-
ствующая, при правильно подобранных условиях, 
повышению его активности. Технологии удаления 
каталитических ядов отсутствуют в связи с необра-
тимой адсорбцией большинства из них на поверх-
ности катализаторов.

Таблица 2. Газы и газовые смеси для регенерации катализаторов

Наименование Направление воздействия Источник

CO2 Газификация [30]
H2O Газификация [30]

Кислородсодержащий газ и воздух Окисление [31]
Озон Окисление [32]

Водород Гидрирование [33]
N2O Окисление [34]

Рис. 2. Удаление углерода и серы с поверхности CoMo(A)- 
и  NiMo(B)-катализаторов гидроочистки дизельного топлива 
в зависимости от температуры регенерации [22].



НЕФТЕХИМИЯ   том 64   № 1   2024

23РЕГЕНЕРАЦИЯ И РЕАКТИВАЦИЯ КАТАЛИЗАТОРОВ ГИДРООЧИСТКИ

В литературе отмечается сложность проведения 
процесса регенерации в связи с наличием больших 
количеств адсорбированных каталитических ядов: 
V, Ni, Si и As [2].

Далее подробнее будут рассмотрены промыш-
ленные технологии проведения регенерации для 
катализаторов гидроочистки средних дистиллятов, 
т.к. данная группа катализаторов подвергается реге-
нерации наиболее часто, по сравнению со многими  
другими.

ПРОМЫШЛЕННЫЕ МЕТОДЫ РЕГЕНЕРАЦИИ 
КАТАЛИЗАТОРОВ ГИДРООЧИСТКИ

Регенерация в каталитическом реакторе.  
Регенерация катализаторов in situ  – технология,  
реализуемая непосредственно в каталитическом 
реакторе ГО без выгрузки катализатора. Данный 
метод регенерации для катализаторов ГО средне
дистиллятных фракций широко применялся за ру-
бежом до середины 1980-х гг. и до конца 2000-х гг. в 
Российской Федерации. В литературе он встречает
ся и в более поздних публикациях [36]. Процесс 
включает следующие основные стадии:

–	 промывка слоя катализатора легким углево-
дородным сырьем  – бензиновой или керосиновой 
фракцией для удаления перерабатываемого сырья;

–	 продувка реактора инертным газом (азотом) 
до концентрации водорода в отходящем газе не бо-
лее 0.2 об. %;

–	 замена азота на водяной пар и продувка реак-
тора при температуре 300–350°С для удаления ад-
сорбированных углеводородов;

–	 подача кислородсодержащего газа, содержа-
щего не более 1.0 об. % кислорода;

–	 выжиг кокса при циркуляции инертного газа, 
содержащего различное количество кислорода 
(0.5 об. % кислорода в начальный период регенера-
ции с последующим возрастанием его концентра-
ции до 5.0 об. %), при плавном подъеме температу-
ры газа от 300 до 550°С;

–	 продолжение регенерации до уравнивания 
концентрации кислорода на входе и выходе из реак-
тора;

–	 понижение температуры до 250–300°С при 
параллельной замене газа регенерации на водяной 
пар для удаления кислорода;

–	 продувка реактора инертным газом с посте-
пенной его заменой на водородсодержащий газ;

–	 сульфидирование катализатора перед началом 
гидроочистки.

На типовых установках отечественных НПЗ для 
ГО дизельных топлив, таких как ЛK-6у, Л-24-9 или 
ЛЧ-24-2000, используются реакторы ГО с объе-
мом загрузки катализатора основного слоя от 30 до 
60 м3; при этом высота слоя катализатора лежит в 
интервале 4–8 м. Конструкция реакторов обеспечи-
вает подачу газа при регенерации in situ через верх-

Таблица 3. Практические применения технологий регенерации для восстановления активности катализаторов [2]

Процесс
Восстановление активности при регенерации

Преимущественная практика 
регенерацииудаление 

кокса редисперсия удаление 
каталитических ядов

Гидроочистка бензиновых 
фракций + + – In situ

Гидроочистка БКК + + – In/ex situ
Гидроочистка средних 
дистиллятов + + – Ex situ

Гидроочистка остатков + + – Преимущественно  
не регенерируются1

Гидрокрекинг ВГО + + +/– Ех situ
Каталитический 
риформинг бензинов + – – In situ

1 Катализаторы гидроочистки остатков преимущественно не регенерируются, за исключением особых случаев: последний реак-
тор в каскаде или слои катализатора, содержащие минимальное количество металлов.
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нюю часть реактора или, при наличии полочного 
разделения слоев катализатора, через зону квенча.

Бóльшая высота слоя катализатора в реакторе, 
различия в строении, составе и реакционной спо-
собности углеродистых отложений, реакции окис-
ления коксовых отложений и сульфидов, изменения 
концентрации кислорода и продуктов окисления в 
разных точках реактора и по слою приводят к тому, 
что даже при равномерной подаче в реактор регене-
рирующего газа, содержащего заданное количество 
кислорода и имеющего определенную температуру, 
в реакторе возможно образование зон с более вы-
сокой температурой, а также зон, обедненных кис-
лородом. Данные особенности процесса пагубно 
влияют на текстурные характеристики регенерируе- 
мого катализатора и способствуют графитизации 
коксовых отложений.

Так, в литературе описывается, что на начальном 
этапе регенерации при температуре входящего в ре-
актор газа около 300°C и содержании в нем 1 об. % 
кислорода происходит экзотермическое окисление 
сульфидов металлов и наиболее реакционноспо-
собного кокса. При этом в зоне окисления образу-
ется область, температура в которой около 600°С, 
а газовая фаза практически не содержит кислорода 
[21, 37]. В этих условиях происходит графитизация 
углеродистых отложений, сопровождающаяся вы-
делением в газовую фазу водорода и легких угле-
водородов. Образовавшийся графитизированный 
кокс более стабилен к окислению, поэтому для его 
удаления из катализатора требуется более высокая 
температура, чем для исходной формы кокса [38]. 
Такие зоны в виде температурного фронта пере-
мещаются по слою катализатора в направлении, 
совпадающем с направлением движения газового 
потока.

Отдельная проблема – возможность образования 
при регенерации in situ горячих зон с температурой 
около 700°С. При такой температуре происходит не 
только спекание катализатора, но и образование ста-
бильных шпинелей Co и Ni, а также сублимация ок-
сида Мо, который уносится потоком газа с поверх-
ности катализатора и отлагается в относительно 
холодных участках реактора или на выходных тру-
бопроводах. Как видно из данных рис. 3, при темпе-
ратуре регенерации выше 600°С происходит резкое 
снижение концентрации Мо на поверхности [39].

Для минимизации перепада температур началь-
ный этап регенерации проводят при минимально 
возможной температуре входящего в реактор газа и 
минимальном содержании кислорода в нем (300°C, 

около 0.5  об.  % О2). Используют такую скорость 
потока газа, чтобы максимальная температура в 
температурном фронте не превышала 500°С. После 
плавно или ступенчато повышают температуру и 
концентрацию кислорода. В некоторых случаях на 
последнем этапе в качестве газа регенерации ис-
пользуют воздух.

Суммируя описанное выше, в качестве основ-
ных недостатков и проблем, возникающих при про-
ведении регенерации in situ, можно выделить сле-
дующие:

–	 сложность контроля температуры. Здесь необ-
ходимо отметить часто возникающий температур-
ный градиент по слою катализатора, достигающий 
50–60°С, и образование зон локальных перегревов, 
в которых температура может превышать 700°С. 
Причина часто заключается в большом объеме слоя 
катализатора и плохом распределении газового по-
тока [40, 41];

–	 изменение характеристик катализатора. 
Вследствие сложности контроля температуры воз-
можны: фазовый переход оксида алюминия, входя-
щего в состав носителя; образование шпинелей Ni 
и Co с носителем; сублимация оксида молибдена, 
унесенного с поверхности катализатора и отлагаю-
щегося в более холодных участках реактора [42];

–	 длительность процесса регенерации. Для ми-
нимизации локальных зон перегрева в слое и воз-
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Рис. 3. Зависимость содержания активных металлов в катали-
заторе от температуры регенерации [39].
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можности исключения неконтролируемого выжига 
кокса при регенерации используют газовую смесь с 
низким содержанием кислорода (0.5–5.0 об. % O2). 
Все это приводит к тому, что регенерация может 
продолжаться от пары недель и до месяца; это со-
провождается простоем установки и ведет к эконо-
мическим издержкам, что неприемлемо для НПЗ;

–	 неоднородность и различный химический со-
став коксовых отложений;

–	 необратимая потеря активности современных 
катализаторов более чем на 20% за одну регенера-
цию in situ.

Из вышеперечисленного можно сделать вывод, 
что активность регенерированного in situ катализа-
тора будет уступать первоначальному уровню. Для 
относительно малоактивных катализаторов пре-
дыдущих поколений (приготовленных методами 
соэкструзии и соосаждения) удается восстановить 
до 90–95% первоначальной активности. Однако для 
современных нанесенных и высокоактивных ката-
лизаторов активность восстанавливается только на 
60–70%.

Окислительная регенерация вне реактора. 
Сравнение тенденции по использованию внереак-
торной окислительной регенерации (ex situ) по от-
ношению к регенерации in situ можно наблюдать на 
рис. 4 [43]. Частота использования ex situ возраста-
ет с каждым годом.

В плане аппаратурного исполнения в промыш-
ленности используют три основные технологии: 
регенерация во вращающейся барабанной печи 
(технология EURECAT); регенерация на движу-
щейся металлической перфорированной ленте 
(технология Belt Regeneration Process и Commercial 
Regeneration Process of RASA); регенерация в псев-
докипящем слое (технология TRICAT).

Большинство компаний, проводящие регене-
рации, используют лицензии по вышеуказанным 
технологиям. Среди предлагаемых услуг можно 
встретить проведение оценки целесообразности 
проведения регенерации на основе небольшой пар-
тии образца дезактивированного катализатора.

Во всех случаях перед выгрузкой катализатора 
из реактора и его подачей на регенерацию осущест-
вляется его отдувка от нефтепродуктов, а также 
пассивация водяным паром или инертным газом 
во избежание самопроизвольного возгорания пиро-
форных соединений никеля или кобальта.

Eurecat Process. Технология непрерывной ре-
генерации в барабанной вращающейся печи раз-
работана фирмой Eurecat  – European Reprocessing 
Catalysts [44, 45]. Улучшенная схема данной реге-
нерации применяется на заводах Al Bilad Catalyst 
Company. Принципиальная схема представлена на 
рис. 5 [2].

Катализатор движется по наклонному поду 
печи, в которой имеются ребра и кольца, форми-
рующие слой катализатора. Регулирование темпе-
ратуры и отвод избыточного тепла осуществляют 
потоком воздуха над слоем катализатора. В неко-
торых случаях используют две последовательные 
печи с различными условиями. В модификации с 
двумя печами процесс предусматривает в первой 
печи удаление серы при контакте с нагретыми до 
230–260°С продуктами сгорания пропана, а во вто-
рой печи – выжиг кокса при 450–490°С в более бо-
гатой кислородом газовой смеси.

В системе присутствует фильтр очистки и фрак-
ционирование регенерированного катализатора.

Belt Regeneration Process и Commercial Regener-
ation Process of RASA. Технология Belt Regeneration 
Process разработана фирмой Porocel (в настоящее 
время Evonik) [39, 46], похожая технология Com-
mercial Regeneration Process of RASA разработа-
на компанией RASA [47]. Обе технологии похожи 
между собой. Принципиальные схемы процесса 
представлены на рис.  6. Непрерывную регенера-
цию проводят в токе воздуха на перфорированной 
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зактивированных катализаторов гидроочистки [43].



26 Уваркина и др.

НЕФТЕХИМИЯ   том 64   № 1   2024

металлической ленте в тоннельной печи, разогре-
той до требуемой температуры и разделенной на 
несколько температурных зон. Тонкий слой катали-
затора подают на первую ленту с мелкими отверсти-
ями, которая движется с заданной скоростью. Здесь 
происходит десорбция углеводородов и частичное 

окисление сульфидов металлов. Затем катализатор 
переносят на вторую ленту, движущуюся с меньшей 
скоростью, на которой осуществляется процесс пол-
ного окисления кокса. Регулирование температуры и 
отвод избыточного тепла осуществляют подачей че-
рез слой катализатора холодного воздуха. В системе 

Рис. 5. Схема процесса регенерации EURECAT [2].

Рис. 6. Схема регенерации катализатора по технологии фирмы Porocel.
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также имеется очистка газов и фракционирование 
регенерированного катализатора.

TRICAT Regeneration process. Непрерывная реге-
нерация в реакторе со взвешенным слоем катали-
затора, разработана фирмой TRICAT (в настоящее 
время принадлежит EURECAT) [39, 48]. Регенера-
цию осуществляют в двух последовательно распо-
ложенных реакторах, показанных на рис. 7. Ката-
лизатор в заданном количестве подается в верхнюю 
область реактора. Перемешивание слоя катализато-
ра и создание эффекта кипящего слоя обеспечивает-
ся подачей нагретого воздуха в нижнюю часть реак-
торов. Регулирование температуры осуществляется 
за счет расхода воздуха и количества подаваемого в 
реактор катализатора. Температура выдерживается 
в диапазоне 450–510°С.

На территории России имеется несколько ком-
паний, предлагающих свои услуги по проведению 
окислительной регенерации (табл. 4). Используе-

мые технологии имеют разное исполнение, но пре-
имущественно похожи на общеизвестные мировые.

Регенерация катализаторов вне реактора имеет 
ряд неоспоримых преимуществ по сравнению с 
in situ регенерацией:

–	 тонкий слой катализатора обеспечивает хоро-
ший контакт гранул катализатора с регенерирую-
щим газом и теплоотвод с них; локальные перегре-
вы исключены;

–	 четкий контроль и возможность регулирова-
ния температуры слоя катализатора и скорости по-
дачи окислительного газа;

–	 минимизация взаимодействия катализатора 
с продуктами регенерации  – оксидами углерода и 
серы, парами воды;

–	 возможность использования воздуха для реге-
нерации, снижение температуры и времени выжига 
кокса;

–	 сокращение продолжительности регенерации.
Как следствие, степень восстановления активно-

сти катализаторов в случае внереакторной окисли-
тельной регенерации выше, чем при реакторной ре-
генерации, и в некоторых случаях может достигать 
95%, что подтверждается данными сравнительного 
испытания на рис. 8 [43].

СВОЙСТВА КАТАЛИЗАТОРОВ ПОСЛЕ 
ОКИСЛИТЕЛЬНОЙ РЕГЕНЕРАЦИИ

Свойства всех катализаторов, подвергнутых 
окислительной регенерации, можно разделить на 
три группы: наличие и свойства примесей, не уда-
ленных при регенерации; текстурные и прочност-
ные характеристики; концентрация и строение сое-
динений активных металлов.

Дезактивированный
катализатор

Кислый газ на 
нейтрализацию

Пыль
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Рис. 7. Схема процесса регенерации TRICAT [39].

Таблица 4. Коммерческие технологии окислительной регенерации, используемые в Российской Федерации

Аппаратурное исполнение Завод, компания Источник

Барабанная вращающаяся печь

ООО Первая регенерирующая компания [49]

ПАО АНК Башнефть, филиал Башнефть-Уфанфтехим [50]

ООО Компания Катахим [51]

Мобильная барабанная 
вращающаяся печь ООО Реокат [52]

Ленточная печь (лицензия Porocel) ООО НЗК [53]
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В научной литературе содержится достаточно 
информации о различиях в химическом составе 
свежих и регенерированных катализаторов. В част-
ности, сообщается о наличии в регенерированных 
катализаторах различных количеств, принесенных 
сырьем и не удаляемых при нагреве в окислитель-
ной атмосфере примесей Fe, V, Ni, Na, Ca, Si и др. 
[2, 54]. Практически всегда регенерированные ка-
тализаторы содержат серу, входящую либо в состав 
не полностью окисленных сульфидов или сульфа-
тов активных металлов, либо в состав поверхност-
ных сульфатов [55].

Ухудшение текстурных и прочностных характе-
ристик катализаторов в результате регенерации об-
условлено изменением свойств носителей: воздей-
ствие высоких температур способствует спеканию 
и изменению фазового состава оксида алюминия, 
что приводит к уменьшению величины удельной 
поверхности и общего объема пор катализатора, 
возможно также некоторое увеличение среднего 
диаметра последних. Это подтверждается данны-
ми, представленными на рис. 9.

Из последнего пункта следует, что под действи-
ем высоких температур в окислительной атмосфере 
происходят превращения сульфидных соединений 
активных металлов в различные оксидные соеди-
нения. В числе последних можно выделить следу-
ющие:

–	 соединения, в которых Co(Ni) и Mo химиче-
ски связаны с атомами алюминия – поверхностные 

шпинели CoAl2O4 и NiAl2O4 [56, 57]; молибдаты 
алюминия Al2(MoO4)3 [58]; гетерополимолибдаты 
алюминия со структурой Андерсена AlMo6 [59];

–	 биметаллические Со(Ni)-Мо-соединения не-
оптимальной стехиометрии и строения – молибда-
ты CoMoO4, NiMoO4 [42];

–	 грубодисперсные монометаллические оксиды 
(CoO, NiO, MоO3) [57, 60];

–	 химически стабильные поверхностные суль-
фаты (Co)NiSO4, Mox(SO4)y [39].

Сульфидирование этих соединений может при-
водить к образованию относительно малоактивных 
сульфидных соединений: кислородсодержащей 
Со(Ni)–Мо–S-фазы типа 1, полностью сульфиди-
рованной Со(Ni)–Мо–S-фазы типа 2, имеющей не-
оптимальное атомное отношение металлов, а также 
индивидуальных сульфидов Co(Ni) и Mo [61, 62].

Как правило, количественная оценка всех выше-
перечисленных соединений в катализаторах весьма 
затруднена, и они идентифицируются преимуще-
ственно на качественном уровне. Однако практиче-
ски во всех работах, посвященных изучению реге-
нерированных катализаторов, отмечается наличие 
в них молибдатов Co(Ni)MoO4 и шпинелей Co(Ni)
Al2O4, сам факт присутствия которых обусловли-
вает дальнейший неоптимальный поверхностный 
состав сульфидной формы катализаторов и, как 
следствие, ведет к снижению активности в целевых 
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реакциях ГО по сравнению со свежими катализа-
торами.

Поскольку в настоящее время условия регенера-
ции ex situ хорошо отработаны и воспроизводимы, 
можно описать основные характеристики катали-
заторов, которые могут быть достигнуты после ее 

проведения без нарушения технологических режи-
мов (табл. 5).

Отдельно стоит отметить, что для большинства 
катализаторов ГО современных и предыдущих по-
колений уровень восстановления активности после 
окислительной регенерации различный. Такое раз-
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Таблица 5. Характеристики катализаторов после оптимально проведенной окислительной регенерации

Характеристика Показатель
Примеси в катализаторе

Суммарное содержание Fe, V, Ni, As, Na, Ca, Si Не более 0.5%. Примеси локализованы отдельно от активных 
металлов

Содержание C и N Не более 0.5%. С и N входят в состав графитизированных 
соединений, не контактирующих с активными металлами

Содержание S 0.5–1.0%. Основное количество серы входит в состав 
поверхностных сульфатов алюминия

Текстура и прочность
Удельная поверхность Не менее 95% от свежего катализатора
Объем пор Не менее 95% от свежего катализатора
Средний диаметр пор ±5% от свежего катализатора
Объемная прочность на раздавливание, 
прочность на разрезание, истирание

Не менее 95% от свежего катализатора

Концентрация активных металлов
Концентрация Мо Не менее 95% от свежего катализатора
Концентрация Со (Ni) Не менее 95% от свежего катализатора
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личие в активности обусловлено разными подхода-
ми к их приготовлению. В основе приготовления 
катализаторов предыдущего поколения лежит вве-
дение солей активных металлов в состав катализа-
тора путем их механического смешения с гидрокси-
дом алюминия или пропиткой порошка гидроксида 
алюминия (бёмит, псевдобёмит) растворами солей 
металлов с последующей формовкой, сушкой и 
прокалкой гранул [63]. При таком методе приго-
товления пористая структура катализатора форми-
руется на стадии высокотемпературной прокалки, 
а часть введенных в состав катализатора металлов 
образуют оксидные соединения, связанные как 
между собой, так и с поверхностью оксида алюми-
ния: Al2(MoO4)3, Co(Ni)Al2O4, Co(Ni)MoO4. Пос
ле сульфидирования в таких катализаторах всегда 
содержатся поверхностные соединения кобальта и 
молибдена, в состав которых входят атомы кисло-
рода. Поскольку активный центр ГО представляет 
собой полностью сульфидированное биметалли-
ческое соединение, не связанное с носителем и не 
содержащее кислорода [64], то очевидно, что в ка-
тализаторах предыдущих поколений значительная 
часть нанесенных металлов изначально содержится 
в мало активной в катализе форме – Co(Ni)–Mo–S-
фазе типа 1. Окислительная регенерация таких ка-
тализаторов не приводит к получению соединений, 
заметно отличающихся от свежих по поверхност-
ному составу. Поэтому окислительная регенерация 
таких катализаторов незначительно сказывается на 
снижении их активности. Ранее при производстве 
моторных топлив по стандартам Евро-2 (500  ppm 
серы) и Евро-3 (350  ppm серы) такого восстанов-
ления активности было достаточно для повторного 
использования катализаторов без подъема старто-
вой температуры.

Совершенно иная картина характерна для реге-
нерации современных высокоактивных катализа-
торов ГО, как отечественных, так и зарубежных. 
Эти катализаторы обладают гораздо более высо-
ким уровнем активности, чем катализаторы пре-
дыдущих поколений, и используются для получе-
ния моторных топлив по стандарту Евро-5 (10 ppm 
серы), где степень гидрообессеривания сырья со-
ставляет не менее 99.5% [65]. Метод приготовле-
ния этих катализаторов основывается на нанесении 
на сформованный, прокаленный носитель с опти-
мальной пористой структурой активных металлов 
из раствора, в виде биметаллических комплексных 
соединений (БМКС), стабилизированных хелати-
рующими добавками, и исключает стадию прокал-
ки [59, 66]. Это позволяет избежать химического 

взаимодействия активных металлов с носителем, 
что положительно сказывается на активности, по-
скольку после стадии пропитки катализаторы су-
шат при относительно небольших температурах и 
не используют высокотемпературной прокалки. На 
стадии сульфидирования нанесенные соединения 
кобальта и молибдена селективно переходят в фор-
му сульфидного биметаллического соединения  –  
Co(Ni)–Mо–S-фазы типа 2. Полученные катали-
заторы имеют поверхностный состав, состоящий 
только из сульфидированных активных центров ре-
акций ГО. Поскольку процессы сульфидирования и 
ГО осуществляются при относительно небольших 
температурах, не превышающих 400°С, то при этом 
не происходит каких-либо изменений текстурных 
характеристик катализатора. Однако после окис-
лительной регенерации этих катализаторов проис-
ходит снижение их активности вследствие форми-
рования нежелательных трудносульфидируемых 
соединений активных металлов (преимущественно 
Co(Ni)MoO4), которые при последующем сульфи-
дировании не образуют высокоактивную Co(Ni)–
Mо–S-фазу типа 2.

Таким образом, применяемые в промышленно-
сти методы регенерации катализаторов ГО, полно-
стью основанные на окислительном удалении угле-
родистых отложений и сопутствующем окислении 
сульфидного активного компонента, хотя и обеспе-
чивают полное удаление кокса из катализатора при 
сохранении или незначительном изменении основ-
ных текстурных и прочностных характеристик и 
концентрации активных металлов, приводят к по-
лучению катализаторов, имеющих неоптимальный 
состав поверхностных соединений. В отличие от 
свежих катализаторов, приготовленных современ-
ными методами, исключающими стадию прокалки, 
регенерированные катализаторы имеют сложный 
и неоднородный поверхностный состав, содержат 
значительное количество Co(Ni) и Mo в форме ок-
сидных соединений, которые при сульфидировании 
не образуют наиболее активную составляющую ка-
тализаторов: Со(Ni)–Мо–S-фазу типа 2.

РЕАКТИВАЦИЯ КАТАЛИЗАТОРОВ 
ГИДРООЧИСТКИ

Как упоминалось выше, несмотря на качествен-
но проведенную окислительную регенерацию, до-
биться максимального восстановления активности 
не получается. В соответствии с действующими 
стандартами, стартовая температура процесса для 
регенерированного катализатора на 15–20°С выше 
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по сравнению со свежим. Это приводит к увеличе-
нию энергетических затрат, снижению выхода це-
левого продукта, а также к сокращению межрегене-
рационного пробега [2]. Для минимизации данных 
факторов и увеличения степени восстановления 
активности после окислительной регенерации при-
меняется дополнительная обработка катализаторов 
химическими реагентами (реактивация). Ряд про-
изводителей катализаторов разработали собствен-
ные запатентованные технологии восстановления 
активности, основанные на активирующей обра-
ботке катализаторов после окислительной регене-
рации (табл. 6).

Данные технологии позволяют восстановить 
активность катализаторов на 95–98% от актив-
ности свежего катализатора, что способствует их 
повторному использованию в процессе получения 
дизельного топлива с ультранизким содержанием 
серы практически без повышения стартовой темпе-
ратуры. Результаты этих работ приводятся преиму-
щественно в виде патентов и рекламных буклетов 
компаний. Как следует из патентов [78–80], прак-
тически во всех описанных случаях катализаторы 
пропитывают водными растворами различных ор-
ганических соединений, обладающих хелатирую-
щим эффектом, выдерживают при определенной 
температуре, сушат и сульфидируют. В роли хела-
тирующих агентов (XA) выступают гликоли, мно-
гоосновные карбоновые кислоты, углеводы. Поми-
мо патентов, в последнее время появился ряд работ, 
посвященных использованию органических XA 
для восстановления активности CoMo-катализато-
ров [81–85]. В этих работах показано, что при вза-
имодействии различных органических комплексо-
образователей с соединениями Mo и Co могут быть 
получены комплексные соединения этих металлов, 
в том числе и содержащие металлы в том же атом-

ном отношении, что и в активном компоненте реак-
ций гидроочистки. В роли ХА использовались ли-
монная, яблочная, винная, щавелевая, глюконовая, 
нитрилотриуксусная кислоты, гликоли и их смеси 
между собой. При этом наиболее предпочтитель-
ным ХА является лимонная кислота. Данные о том, 
что лимонная кислота является эффективным ХА, 
подтверждаются в работах [83, 86], где на примере 
реактивации CoMo-катализатора ГО проведено со-
поставление различных органических карбоновых 
кислот (лимонная, яблочная, винная, щавелевая, 
нитрилотриуксусная кислоты), а также гликолей 
(пропиленгликоль, этиленгликоль, ди- и три- эти-
ленгликоль) (рис. 10).

Катализаторы, реактивированные раствором, 
содержащим совместно гликоль и лимонную кис-
лоту, показали более высокую каталитическую 
активность из-за синергетического эффекта, чем 
катализаторы, реактивированные растворами, со-
держащими только гликоли или только органиче-
ские кислоты [83].

Высокая реактивирующая способность лимон-
ной кислоты обусловлена, по-видимому, способно-
стью взаимодействовать с оксидными соединения-
ми активных металлов и образовывать стабильные 
цитратные комплексы. Протекающие при этом 
химические реакции можно представить следую-
щими гипотетическими уравнениями на примере 
CoMo-катализатора:

	
4 23 6 8 7

4 4 11 26 5 7 2

MoO C H O

H Mo O  H O

� � �+ →

→ +[ ]( ) ;C H O
	 (1)

	
2 23 6 8 7

4 2 4 26 5 7 2

MoO C H O

H Mo O O H O

� � �+ →

→ +[ ]( ) ;C H O
	 (2)

Таблица 6. Коммерческие технологии реактивации катализаторов гидроочистки

Коммерческая технология 
реактивации Лицензиар Источник

REACT® Albemarle & Nippon Ketjen [67, 68]
ReFRESH® Haldor-Topsoe [69]

PHOENIXTM Chevron & Grace [70]
ENCORE Revitalisation Criterion Catalysts & Shell [71]

REVIVAL® AXENS [72]
Excel Porocel (Evonik) [73, 74]

– Газпромнефть-ОНПЗ & ИК СО РАН [75]
– Роснефть (АО ВНИИ НП и ООО НЗК) [76, 77]
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В результате таких реакций массивные оксид-
ные частицы активных металлов разрушаются с об-
разованием цитратных комплексов, увеличивается 
дисперсность, что подтверждается снимками СЭМ 
с элементным картированием (рис. 11) [67].

Стоит отметить, что основным признаком ка-
чественно проведенной реактивации считается от-
сутствие оксидных соединений MoO3 и β-Co(Ni)
MoO4 и количественный переход комплексов в 
Co(Ni)–Mo–S-фазу 2-го типа при сульфидирова-
нии. Вывод об отсутствии данных соединений в 
реактивированном катализаторе можно сделать на 
основе рентгенофазового анализа (РФА). В каче-
стве примера на рис. 12 показаны спектры РФА для 
свежего, регенерированного и реактивированного 
CoMo-катализатора [84, 87]. Как видно из этих дан-
ных, для реактивированного катализатора в спектре 
РФА не наблюдаются характеристические сигналы 
MoO3 и β-CoMoO4.

Для катализаторов, не содержащих загрязняю-
щих примесей (Fe, V, Si) и каталитических ядов (As, 
Na, Ca), окислительная регенерация которых про-
ведена таким образом, что обеспечивается мини-
мальное образование нежелательных оксидных со-
единений, таких как Co(Ni)MoO4, Co(Ni)Al2O4 [88],  
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Рис. 10. Активность катализаторов, реактивированных к различными хелатирующими агентами в сравнении  
со свежим и регенерированным в реакции гидрогенолиза дибензотиофена [83].
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Рис. 11. СЭМ-картирование Co и Mo для регенерированного (слева) и реактиви-
рованного (справа) CoMo катализатора ГО [67].

2θ, град
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80

γ-Al2O3

CoMo-R

CoMo-RF
CoMo-F

β-CoMoO4

MoO3 MoO3MoO3

MoO3

β-CoMoO4/MoO3

β-CoMoO4

Рис. 12. Данные РФА для свежего (CoMo-F), регенерированного (CoMo-R)- и ре-
активированного (CoMo-RF)-катализаторов [84].
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удается восстановить активность до 98–100% от 
уровня свежего катализатора.

Однако в реальных промышленных условиях 
эксплуатации катализаторы накапливают загряз-
няющие примеси и яды в различных количествах. 
Накопление по слою катализатора происходит не-
равномерно, а наибольшее отложение примесей и 
каталитических ядов происходит в верхней части 
реактора (рис. 13).

Поэтому, прежде чем провести реактивацию, все 
дезактивированные катализаторы, выгруженные 
из реактора гидроочистки, проходят физико-хи-
мические исследования, по результатам которых 
принимается решение о допуске катализаторов к 
регенерации и реактивации. Требования к регене-
рированным катализаторам, подлежащим дальней-
шей реактивации, приведены в табл. 7.

На практике фактическое восстановление актив-
ности достигает 90–95% от уровня свежего катали-
затора (табл. 8).

Для НПЗ, которые заинтересованы в поддержа-
нии максимальной гибкости производительности 
установок гидроочистки, существует альтернатив-
ный метод: многие зарубежные НПЗ загружают 
реактивированный катализатор в сочетании со све-
жим катализатором в соотношениях от 30% до 50%. 
Свежий катализатор может быть той же или более 
новой марки, обладающей более высокой активно-
стью. В табл. 9 приведена активность катализато-
ров в ГО ДТ для различных вариантов загрузки с 
использованием реактивированного CoMo-катали-
затора в сочетании со свежими той же марки или 
более нового поколения в различных соотношени-
ях. Расчеты сделаны на основании относительной 
объемной активности свежего катализатора той же 
марки, что и реактивированного.

На рис. 14 представлена динамика производи-
тельности установки гидроочистки при различных 
вариантах загрузки реактивированного (по техно-
логии REACT) NiMo-катализатора марки KF-848 в 
ГО смесевого сырья, состоящего из 80 об. % ПДФ 
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Рис. 13. Распределение каталитических ядов по слою дезактивированного катализатора гидроочистки 
в зависимости от его расположения в реакторе [89].
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Таблица 7. Требования к регенерированному катализатору, подлежащему реактивации

№ 
п/п Наименование показателя Ед. измерения Значение  

показателя
1 Длина гранул мм 3–15

2 Содержание пыли и крошки  
(частиц размером от 1 мм и менее)

мас. % Не более 1.0

3 Содержание частиц инертного заполнителя, катализатора 
защитного слоя

мас. % Не более 1.0

4 Потери при прокаливании мас. % Не более 2.0

5 Объемная прочность на раздавливание по методу Shell 
SMS 1471

МПа Не менее 1.0

6 Содержание серы мас. % Не более 0.8

7 Содержание неудаленных при прокалке углеродистых 
отложений

мас. % Не более 0.5

8 Содержание Si мас. % Не более 1.5
9 Содержание As мас. % Не более 0.03

10 Суммарное содержание щелочных и щелочноземельных 
металлов (Na, K, Ca)

мас. % Не более 0.2

11 Содержание Fe мас. % Не более 0.5
12 Содержание V мас. % Не более 0.3

13 Различия в величине удельной поверхности для свежего 
катализатора и регенерированного

% Не более 5.0

14 Различия в величине объема пор для свежего катализатора 
и регенерированного

% Не более 5.0

15 Различия в величине среднего диаметра пор для свежего 
катализатора и регенерированного

% Не более 5.0

Таблица 8. Активность коммерческого катализатора марки KF-767, реактивированного по технологии REACT [88]

Катализатор
Остаточное  

содержание серы, ppm
Вариант № 1

Остаточное  
содержание серы, ppm

Вариант № 2
Относительная объемная 

активность, %

KF-767 свежий 17.9 4.6 100
KF-767 регенерированный 48.2 13.1 69
KF-767 реактивированный 21.4 5.7 92

Условия испытаний: P = 4.5 МПа; H2/сырье = 300; LHSV – для свежего не приводится, для реактивированного указано на 40% 
меньше от свежего; содержание S в сырье = 1.2 мас. %.

Таблица 9. Варианты загрузки реактивированного катализатора марки KF-757 для обеспечения максимальной  
производительности установки гидроочистки [67]1

Катализатор Относительная объемная активность, %
KF-757 (свежий) 100
KF-757 (реактивированный) 95
KF-772 (свежий, более активный, чем KF-757) 130
Загрузка 50% реактивированный KF-757; 50% KF-757 свежий 100
Загрузка 30% реактивированный KF-757; 70% KF-772 свежий 128

1 Условия испытаний не приводятся.
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и 20 об. % ЛГКК, и получении продукта с остаточ-
ным содержанием серы не более 10 ppm.

В реальных условиях могут быть реализованы 
различные варианты загрузки реактивированных 
катализаторов для обеспечения максимальной про-
изводительности установок гидроочистки. В каче-
стве примера на рис. 15 приведены варианты ди-
аграмм загрузки реактивированных катализаторов.

Первая конфигурация включает только свежий 
катализатор, соответствует фактической загрузке 
промышленной установки ГО ДТ и используется в 
качестве эталона для сравнения характеристик дру-
гих вариантов загрузки реактивированных катали-
заторов. Конфигурации № 2 и № 3 имеют разные 
загрузки: 50 и 75% реактивированного катализато-
ра, соответственно дополненного свежим – и обе-
спечивают производительность, эквивалентную 
первой конфигурации. Последняя конфигурация, 
№ 4, полностью состоит из реактивированных ка-
тализаторов: CoMo/NiMo/CoMo (50%/25%/25%). 
Наличие слоя NiMo-катализатора между слоями 
CoMo-катализаторов позволяет снизить температу-
ру в реакторе по сравнению с тем случаем, когда 
используются только CoMo-катализаторы. Слой 
NiMo-катализатора работает за счет более эффек-
тивного удаления органического азота; в то же вре-
мя более глубокого гидрообессеривания достигают 
на втором слое CoMo-катализатора, для которого 
конкурентная реакция гидродеазотирования мини-
мизирована [90].

Все вышеуказанные схемы позволяют снижать 
расходы производств на закупку свежих катализато-
ров путем комбинированных загрузок, увеличивать 
количество пробегов катализаторов, получать стар-
товую температуру процесса, близкую к свежему.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Технологии производства моторных топлив и 

переработки нефтяных фракций продолжают раз-
виваться, вовлекая не только новые материалы, но 
и увеличивая степень рационального потребления 
и использования. Кроме совершенствования тех-
нологий производства катализаторов, с учетом ме-
няющихся условий, производители обращают свой 
взор к снижению количества твердых отходов, воз-
можности повторного применения и улучшению 
технологии извлечения.

С экономической точки зрения наихудшим ва-
риантом будет утилизация катализаторов с извле-
чением активных компонентов. К данному методу 
прибегают при отсутствии других вариантов при-
менения дезактивированного катализатора, а также 
в случаях, когда фракционный состав и характери-
стики катализаторов не позволяют их дальнейшую 
эксплуатацию.

Каскадное применение пользуется высокой по-
пулярностью, когда восстановление активности 
ниже уровня свежего или проведение регенерации 
и реактивации нерентабельно.

Наиболее выгодным с экономической точки зре-
ния будет проведение регенерации и реактивации.

100% свежий KF-848
30% REACT + 70% свежий KF-848
50% REACT + 50% свежий KF-848
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Рис. 14. Динамика производительности установки гидро
очистки при различных вариантах загрузки реактивированно-
го NiMo-катализатора KF-848. РREACT  – реактивированный 
катализатор по технологии REACT Albemarle [67].
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катализатора [90].
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Современные промышленные технологии реге-
нерации, основанные на методе ex situ, способству-
ют удалению коксовых отложений с незначитель-
ными ухудшениями характеристик катализаторов, 
а дальнейшие технологии реактивации позволяют 
восстановить активность, сопоставимую со свежей 
партией.

Применение ранжированных загрузок позволяет 
сократить расходы свежих катализаторов даже при 
недостаточной степени восстановления активности 
после реактивации.

Любая из доступных технологий по дальней-
шему использованию дезактивированных катали-
заторов предоставляет возможность предприятиям 
получить выгоду, чем простое хранение на складах.
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Углеводороды (УВ) алмазоподобного строения – 
адамантаноиды и протоадамантаноиды  – присут-
ствуют в зрелых и незрелых нефтях, генерирован-
ных как в глинистых, так и в карбонатных толщах 
[1, 2]. Эти УВ были найдены и в органическом ве-
ществе кристаллического фундамента [4]. УВ ряда 
адамантана образуются в результате мягкого термо-
лиза высокомолекулярных предшественников неф-
ти: керогена, бактерий, асфальтенов и смол органи-
ческого вещества (ОВ) пород и нефтей [5–13]. Они 
образуются и в результате высокотемпературного 
крекинга высокомолекулярных алканов [12]. Анало-
гичные соединения формируются в результате тер-
молиза современных и древних ископаемых смол 
(янтарей) хвойных деревьев [10]. Однако справедли-
вости ради надо отметить, что как в нефтях (особен-
но в нефтях морского генезиса), так и в продуктах 
термолиза высокомолекулярных предшественников 
нефтей в основном присутствуют предшественники 
адамантанов – протоадамантаны (УВ предположи-
тельно мостикового типа строения).

Известно, что алмазоподобные УВ широко при-
меняются в различных отраслях промышленности. 

Они обладают противовирусными и бактериоста-
тическими свойствами [14–16]. Другая область 
применения производных адамантаноидов  – по-
лучение полимерных материалов [17, 18], обла-
дающих большой твердостью, термостойкостью, 
устойчивостью по отношению гидролизу, фотолизу 
и т.д. Их используют в качестве термостойких син-
тетических масел, небольшие добавки (около 1%) 
нитрата адамантана к дизельному топливу позволя-
ют повысить его цетановое число и т.д. [19].

Таким образом, получение УВ алмазоподобно-
го строения и развитие методов их детектирования 
имеет большое прикладное значение. В настоящей 
работе представлены методология получения та-
ких соединений из нефтей и высокомолекулярных 
предшественников нефти путем термолиза и анали-
тические методы изучения их строения.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе [20] приведена шкала относительных 

концентраций (в %) различных адамантаноидов: ада-
мантаны (100), диамантаны (50), триамантаны (15).  
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Что касается тетрамантанов, они или присутствуют 
в следовых количествах, или вообще отсутствуют в 
нефтях (наши исследования показали, что присут-
ствуют в нефтях практически только прототетра-
мантаны).

Предварительно концентрировали полицикли-
ческие углеводороды методом термодиффузии на 
колонке Мельпольдера с семью секциями. Длина 
колонки  – 1  м, зазор между наружной горячей и 
внутренней холодной стенкой  – 0.25  мм. Условия 
разделения следующие: температура наружной 
стенки – 130°C; температура внутренней стенки – 
10°C; температурный градиент Т  = 120°C; время 
разделения  – 80  ч. Отбирали полициклические 
углеводороды из нижних секций колонки.

Изомеризацию полициклического концентрата 
проводили с бромистым алюминием при комнат-
ной температуре в течение 5 ч, а с промышленным 
алюмосиликатом в соотношении 1 : 30 – в течение 
6 ч при 330°С.

Анализ УВ осуществляли методом хрома-
то-масс-спектрометрии (ГХ-МС) на приборе 
Agilent 6890N/5975С (США) со следующими усло-
виями: колонка HP-1MS 25 м × 0.25 мм × 0.5 мкм, 
начальная температура анализа 70°С, программи-
рование температуры со скоростью подъема тем-
пературы 4°С/мин до 290°С. Газ-носитель – гелий. 
Режим работы масс-спектрометрического детекто-
ра: диапазон сканирования m/z 50–550, ионизация 
электронами (энергия ионизации 70  эВ), ускоря-
ющее напряжение 3500 В, температура источника 
ионов 250°С. Идентификацию соединений прово-
дили, используя соответствующие характеристи-
ческие ионы (m/z 135, 136, 149, 163 и 177 для ада-
мантанов с числом атомов С 10–14, m/z 187–201 для 
диамантанов с числом атомов С 4–16 , m/z 239 и 240  
для триамантанов с числом атомов С 18, 19  
и m/z 291 и 292 для тетрамантанов с числом атомов 
С 22, 23).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Одной из ключевых проблем детектирования 

УВ алмазоподобного строения методом ГХ-МС яв-
ляется наличие большого количества соединений 
других классов, в масс-спектрах которых присут-
ствуют пики ионов, характеристичные для метил-, 
диметиладамантанов и протоадамантанов [13]. По-
этому разработка методов их детектирования тре-
бует тщательного изучения особенностей их фраг-
ментации в условиях ионизации электронами (ИЭ).

Адамантаны – трициклодеканы  
С10–С14

Масс-спектры УВ каркасного строения, как пра-
вило, весьма характеристичны. Фрагментация ада-
мантана в условиях ИЭ в силу высокой симметрии 
и устойчивости его молекулы напоминает распад 
ароматических УВ. Основной пик масс-спектра 
адамантана представляет собой молекулярный ион 
С10Н16+ (m/z 136).

Масс-спектры 1- и 2-монозамещенных алкил
адамантанов характеризуются значительно мень-
шей по сравнению с масс-спектром адамантана ин-
тенсивностью молекулярного иона. Основные ионы 
в спектрах возникают в результате отщепления  
углеводородного радикала от молекулярного иона:

Образование адамантил-ионов (m/z 135) являет-
ся характерной особенностью фрагментации всех 
1- и 2-моноалкиладамантанов. Такая же законо-
мерность наблюдается и для моноалкилзамещен-
ных диамантанов, триамантанов и тетрамантанов 
[10, 22–24].

Характерные особенности в масс-спектрах ИЭ 
свойственны полиметилзамещенным адамантанам 
с различным положением метильных групп. УВ 
данного типа характеризуются высокой устойчи
востью к электронному удару (полиметилзамещен-
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ные алкиладамантаны термодинамически также 
наиболее устойчивы). Распад молекулярного иона 
ди-, три- и тетраметиладамантанов вначале про-
исходит путем элиминирования одной метильной 
группы. Таким образом, в масс-спектрах этой груп-
пы алкиладамантанов максимальным по интенсив-
ности пиком является не адамантил-ион (m/z = 135), 
а его гомологи (m/z 135 + n14, где n = 1–3). Вероят-
ность же образования адамантил-иона (m/z = 135) 
здесь невелика (1.0–1.5%) и мало меняется с уве-
личением числа метильных групп в молекуле. Для 
алкиладамантанов, содержащих несколько одина-
ковых алкильных групп, отличных от метильных, 
преобладающим направлением распада является 
элиминирование одной из этих боковых цепей 
(обычно наибольшей).

В настоящее время для анализа УВ ряда ада-
мантана С10–С14 в нефтях применяют метод хро-
мато-масс-спектрометрии с использованием ха-
рактеристических ионов m/z 135, 136, 149, 163 и 
177. Типичная масс-хроматограмма адамантанов 
С10-С14 представлена на рис. 1. Индексы удержи-
вания и температуры кипения адамантанов С10–
С14 представлены в табл. 1 (см. ниже). Однако на  
масс-хроматограммах с характеристическими ио-
нами m/z 135, 149 и 163 наряду с адамантанами С11, 
С12 и С13, кроме протоадамантанов, перед моно-, 
ди- и триметиладамантанами элюируются и арома-
тические УВ С10, С11 и С12 соответственно (рис. 1)  
Очевидно, что ионы с m/z 135, 149 и 163 являют-
ся изотопными ионами молекулярных ионов 134, 
148 и 162 моноароматических УВ С10, С11 и С12 
соответственно [13]. Известно, что интенсивность 
изотопных ионов для УВ значительно меньше, 
чем молекулярных ионов; а для ароматических УВ 
интенсивность молекулярных ионов значительно 
выше, чем для насыщенных УВ. Однако относи-
тельное содержание ароматических УВ настолько 
велико по сравнению с относительным содержани-
ем адамантанов и протоадамантанов, что даже не-
большая интенсивность изотопных ионов для них 
является сопоставимой величиной интенсивности 
характеристических ионов для адамантанов.

На рис. 2 представлена хроматограмма по ха-
рактеристичным для адамантанов С10–С13-ионов, 
полученная для нефти морского генезиса до и по-
сле изомеризации над бромистым алюминием. Не-
трудно заметить, что в исходной нефти (рис. 2а) на 
масс-хроматограммах наряду с адамантанами при-
сутствуют дополнительные пики, принадлежащие 
ароматическим УВ и протоадамантанам, а после 

воздействия бромистого алюминия протоадаманта-
ны изомеризуются в адамантаны, а ароматические 
УВ образуют комплекс с бромистым алюминием. 
На масс-хроматограмме (рис. 2б) присутствуют 
только адамантаны С10–С13.

Диамантаны – пентациклотетрадеканы С14–С16

Рис. 1. Типичная масс-хроматограмма адамантанов С10–С14 на 
примере нефти месторождения Курганное, скв. 366.
Расшифровка пиков: 1  – А; 2  – 1-МА; 3  – 2-МА; 4  – 1-ЭА; 
5 – 2-ЭА; 6 – 1,3-ДМА; 7 – 1,4-МА-цис; 8 – 1,4-ДМА-транс; 
9 – 1,2-ДМА; 10 – 1-Э-3-МА; 11 – 1,3,5-ТМА; 12 – 1,3,6-ТМА; 
13 – 1,3,4-ТМА-цис; 14 – 1,3,4-ТМА-транс; 15 – 1Э-3,5-ДМА; 
16 – 1,3,5,7-тетраМА; 17 – 1,2,5,7-тетраМА.
Обозначения: А – адамантан, М – метил, Э – этил, Д – ди, Т – три.
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В масс-спектре ИЭ молекулы диамантана моле-
кулярный пик с m/z 188 является не только макси-
мальным, но и в три раза больше любого другого 
осколочного иона, что еще раз подчеркивает вы-
сокую стабильность соединения. Масс-спектр мо-
нозамещенных диамантанов дает характеристиче-
ский ион m/z 187:

В масс-спектрах ИЭ моноалкилзамещенных 
диамантанов, аналогично моноалкилзамещенным 

адамантанам, всегда присутствует ион с m/z 188, 
образующийся в результате перегруппировочного 
процесса. Его интенсивность сопоставима с интен-
сивностью молекулярного иона.

Распад молекулярного иона ди-, и, очевидно, по-
лиалкилзамещенных диамантанов вначале, анало-
гично адамантанам, происходит путем элиминиро-
вания одной алкильной группы. Т.е. в масс-спектрах 
диметилдиамантанов максимальным по интенсив-
ности пиком (характеристическим) в масс-спектре 
будет ион с m/z = 201, а у полиалкилзамещенных – 
m/z 187 + n14, где n соответствует числу алкильных 
групп.

По аналогии с адамантанами, на масс-хромато-
граммах по характеристичным для диамантанов 
ионам m/z 187, 188, 201 нефтей, преимущественно 
морского генезиса, также присутствуют пики неди-

Рис. 2. Масс-хроматограммы адамантанов С11–С13 исходной ПЦП фракции (а) и после изомеризации над бромистым алюминием 
(б) нефти на примере нефти месторождения Салымское, скв. 49, 2820–2830 м, баженовская свита, пласт Ю0. Расшифровка пиков 
приведена на рис. 1.
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амантановых углеводородов. Типичная масс-хро-
матограмма диамантанов С14–С16 представлена на 
рис.  3. Как и в случае с протоадамантанами, эти 
пики принадлежат протодиамантановым УВ и в 
результате изомеризации с бромистым алюмини-
ем и алюмосиликатом изомеризуются в УВ ряда 
диамантана. Это подтверждает сравнение хрома-
тограмм по характеристичным ионам диамантанов 
С14–С16, полученных до и после изомеризации над 
бромистым алюминием. Нетрудно заметить, что 
присутствующие на масс-хроматограммах наряду 
с диамантанами С14–С16 дополнительные пики с 
теми же характеристическими ионами (рис. 4а) ис-
чезают после каталитических превращений с бро-
мистым алюминием (рис. 4б).

Триамантаны – октадеканы С18–С19

По аналогии с рассмотренными выше УВ алма-
зоподобного строения, характеристическим ионом 

Таблица 1. Температуры кипения и индексы удерживания адамантаноидов

Углеводород Число атомов  
С

Расчетная 
Ткип, °С

Индекс удерживания
на НР-5

Адамантаны С10–С14
Адамантан
1-Метиладамантан
1,3-Диметиладамантан
1,3,5-Триметиладамантан
1,3,5,7-Тетраметиладамантан
2-Метиладамантан
1,4-Диметиладамантан, цис
1,4-Диметиладамантан, транс
1,3,6-Триметиладамантан
1,2-Диметиладамантан
1,3,4-Триметиладамантан, цис
1,3,4-Триметиладамантан, транс
1,2,5,7-Тетраметиладамантан
1-Этиладамантан
1-Этил-3-метиладамантан
1-Этил-3,5-диметиладамантан
2-Этиладамантан

10
11
12
13
14
12
12
12
13
12
13
13
14
12
13
14
12

190
194
197
199
201
207
210
211
212
216
217
218
219
221
223
225
227

1072
1093
1109
1121
1130
1152
1165
1170
1180
1195
1205
1210
1216
1220
1233
1238
1248

Диамантаны С14–С16
Диамантан
4-Метилдиамантан
4,9-Диметилдиамантан
1-Метилдиамантан
1,4-+2,4-Диметилдиамантаны
4,8-Диметилдиамантан
3-Метилдиамантан
3,4-Диметилдиамантан

14
15
16
15
16
16
15
16

272
274
276
280
281
282
285
286

1503
1516
1528
1555
1558
1563
1581
1592

Триамантаны С18–С20
Триамантан
9-Метилтриамантан

18
19

333
334

1910
1915

Тетрамантаны С22–С23
Метилтетрамантан
изо-Тетрамантан
анти-Тетрамантан
скью-Тетрамантан

23
22
22
22

381
382
391
398

2287
2293
2365
2431
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в спектре триамантана должен быть молекулярный 
с m/z 240, а для моноалкилзамещенных триаманта-
нов – с m/z 239. Одновременно, также как и в случае 
моноалкиладамантанов и моноалкилдиамантанов, 
в спектрах моноалкилзамещенных триамантанов 
присутствует перегруппировочный ион с m/z 240.

Что касается триамантанов, то на масс-хрома-
тограммах с m/z 240 и 239 многих исследованных 
нами нефтей разного генотипа [21], кроме три
амантанов в чистом виде, в значительном количе-
стве всегда присутствуют посторонние пики. Сре-
ди них на масс-хроматограмме с m/z 240 нетрудно 
идентифицировать н-С17Н36 (мол. масса которо-
го – 240, совпадает с мол. массой триамантана), а 
на масс-хроматограмме с m/z 239 – гомологический 
ряд н-алканов выше С17. Кроме того, на масс-хрома-
тограмме исходной фракции наблюдается довольно 
большое количество других пиков; по аналогии с 
адамантанами и диамантанами, они, скорее всего, 
принадлежат прототриамантановым УВ (рис. 5). 
Поскольку в литературе отсутствуют данные по ин-

дексам удерживания триамантанов, все вышеска-
занное сильно затрудняет корректную идентифика-
цию триамантанов в сырых нефтях и конденсатах.

В то же время на масс-хроматограммах с харак-
теристическими ионами триамантанов (m/z 240 и 
239) у всех нефтей разного генотипа, кроме прото-
триамантанов, присутствует гомологический ряд 
н-алканов, начиная с н-С17Н38. Интересно отметить, 
что молекулярная масса триамантана 240 совпадает 
с молекулярной массой н-С17Н38, а любой н-алкан с 
числом углерода в молекуле 19 и более имеет оско-
лочный ион с m/z 239, являющийся характеристи-
ческим для моноалкилзамещенных триамантанов.

В этой связи для анализа триамантана и 9-метил-
триамантана сначала деароматизированную фрак-
цию нефти, выкипающую выше 300°С, необходи-
мо подвергнуть термодиффузионному разделению 
с целью получения концентрата полициклических 
углеводородов (рис. 6), которые концентрируются в 
нижних секциях ТДФ-колонки.

Термодиффузионное разделение проводится на 
колонке Мельпольдера при следующих условиях: 
температура наружной стенки – 140°С; температу-
ра внутренней стенки – 20°C; температурный гра-
диент Т = 120°С; время разделения – 80 ч. 

Затем проводятся каталитические превращения 
нижних ТДФ-секций колонки с алюмосиликатным 
катализатором при 330°С или с бромистым алюми-
нием при комнатной температуре в течение 5  ч с 
последующим анализом методом ХМС, используя 
характеристические ионы с m/z 239, 240.

В случае наличия большого относительно-
го содержания н-алканов в нефтях необходима 
предварительная карбамидная депарафинизация 
ПЦП-фракции, выкипающей выше 300°С. В каче-
стве примера на рис. 6а и 7а соответственно пред-
ставлены масс-хроматограммы с m/z 239 и 240 
недепарафинизированной и депарафинизирован-
ной парафино-циклопарафиновых фракций нефти 
месторождения Курганное, скв. 366, 2052–2054 м, 
возраст K1, выкипающей выше 300°С.

Как видно из масс-хроматограмм термодиффу-
зионных фракций, произошло разделение углево-
дородов. В частности, как и следовало ожидать, в 
нижних секциях колонки (рис. 6б и 7б), концентри-
руются полициклические углеводороды (36–42 мин 
на масс-хроматограммах), среди которых должны 
были находиться триамантан и 9-метилтриамантан. 
Кроме того, из рис. 7б видно, что в нижних секци-
ях колонки отсутствуют н-алканы, которые, как и 
ожидалось, поднялись при термодиффузии наверх 
ТДФ-колонки.

Рис. 3. Масс-хроматограмма диамантанов С14–С16 на примере 
нефти месторождения Курганное, скв. 366. Расшифровка пи-
ков: 1 – Д; 2 – 4-МД; 5 – 4,9-ДМД; 3 – 1МДМ; 6 – 1,4+2,40ДМД; 
7 – 4,8-ДМД; 4 – 3-МД; 8 – 3,4-ДМД. 
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Для подтверждения того, что группа пиков на 
масс-хроматограммах (рис. 6 и 7) является прото-
триамантанами, проводится изомеризация нижних 
термодиффузионных фракций с бромистым алю-
минием при комнатной температуре и с алюмо-
силикатом при 330°С. На рис.  8 видно, что после 
изомеризации как с бромистым алюминием, так и 
с алюмосиликатом, исчезает «горб», содержащий 
многочисленные неразделенные полициклические 
углеводороды с теми же характеристическими ио-
нами, что и триамантаны, и остаются пики триа-
мантана и 9-метилтриамантана.

Необходимо отметить, что как для депарафини-
зированных, так и для недепарафинизированных 
фракций после термодиффузионного разделения 
были получены близкие результаты по относитель-
ному распределению триамантана и метилтриаман-

тана. Индексы удерживания триамантанов на сили-
коновой фазе НР-5 приведены в табл. 1.

Тетрамантаны
В отличие от адамантана, диамантана и триаман-

тана, незамещенный тетрамантан имеет 3 струк-
турных изомера – изо- (I), анти- (II) и скью-тетра-
мантаны (III):

(а) (б)

Рис. 4. Масс-хроматограммы диамантанов С14–С16 исходной ПЦП фракции (а) и после изомеризации над бромистым алюминием 
(б) нефти Салымского месторождения, скв. 49, 2820–2830 м, баженовская свита, пласт Ю0. Расшифровка пиков приведена на 
рис. 3.
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Как показали наши исследования, в отличие от 
триамантанов, по масс-хроматограммам которых 
среди множества пиков с характеристическими 
ионами m/z 239 и 240 возможно определить три-
амантан и 9-метилтриамантан [21], по масс-хро-
матограммам с характеристическими ионами те-
трамантанов m/z 291 и 292  идентифицировать 
тетрамантаны невозможно, поскольку на этих 
масс-хроматограммах наблюдается большой нафте-
новый «горб», содержащий огромное количество 
неразделенных полициклических углеводородов 
(рис. 9) [25].

Как было отмечено выше, в отличие от адаман-
тана, диамантана и триамантана, незамещенный 
тетрамантан имеет 3 структурных изомера: изо-, 

Рис. 5. Типичная масс-хроматограмма по ионам m/z 240 и 239 
на примере нефти месторождения Курганное, скв. 366, 2052–
2054 м, возраст K1. Цифрами отмечено количество атомов 
углерода в н-алкане.

(а) (б)

Рис. 6. Масс-хроматограммы по ионам m/z 240 и 239: (а) – исходной недепарафинизированной ПЦП-фракции, выкипающей выше 
300°С, на примере нефти месторождения Курганное, скв. 336; (б) – той же фракции после термодиффузионного разделения (ниж-
няя секция ТДФ-колонки). Цифры над пиками соответствуют числу атомов углерода в н-алкане.
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(а) (б) (в)

Рис. 8. Масс-хроматограммы по ионам m/z 240 и 239: (а) – термодиффузионной фракции, выкипающей выше 300°С (нижняя 
секция), нефти месторождения Курганное, скв. 336; (б) – той же фракции после каталитических превращений с бромистым алю-
минием при комнатной температуре; (в) – с алюмосиликатом при 300°С.

(а) (б)

Рис. 7. Масс-хроматограммы по ионам m/z 240 и 239: (а) – исходной депарафинизированной ПЦП-фракции, выкипающей выше 
300°С, на примере нефти месторождения Курганное, скв. 336; (б) – той же фракции после термодиффузионного разделения (ниж-
ние секции ТДФ-колонки).
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анти- и скью-тетрамантаны. Это обстоятельство 
еще больше осложняет возможность идентифика-
ции тетрамантанов.

Поэтому с целью идентификации всех трех 
структурных изомеров тетрамантана в нефтях и 
определения их индексов удерживания мы, как и в 
случае триамантанов, провели изомеризацию поли-
циклических углеводородов с алюмосиликатом.

На примере нефти месторождения Курганное, 
скв. 336, нетрудно заметить сходство масс-хромато-
грамм с m/z 291 и 292 исходной насыщенной фрак-
ции и фракции, отобранной с нижней секции тер-
модиффузионной колонки (рис. 10а). Как показали 
наши исследования [25, 26], аналогично протоада-
мантанам, протодиамантанам и прототриаманта-
нам, все пики на масс-хроматограммах с m/z 291 
и 292, в том числе и углеводороды, находящиеся в 
«горбе», являются прототетрамантанами. Такой вы-
вод подтверждается тем, что после изомеризации с 
алюмосиликатным катализатором при 370°C все 
эти углеводороды изомеризуются в тетрамантаны: 
на масс-хроматограммах с m/z 291 и 291 остаются 
только пики тетрамантанов, относящиеся к изо-, 
анти- и скью-тетрамантанам, и метилтетрамантана 
(рис. 10б).

На масс-хроматограммах видно, что, как и сле-
довало ожидать, для всех структурных изомеров 
тетрамантанов молекулярный ион с m/z 292 явля-
ется максимальным (более чем в два раза больше, 
чем ион с m/z 291), а для метилтетрамантана ин-
тенсивность характеристического иона с m/z 291  
значительно больше, чем для иона с m/z 292.  
Следовательно, не вызывает никакого сомнения 
принадлежность пиков на масс-хроматограммах с  
m/z 291 и 292 к метилтетрамантану (положение 
метильного радикала пока не установлено) и трем 
изомерам тетрамантана.

Следует отметить, что порядок элюирования 
незамещенных тетрамантанов до наших исследо-
ваний не был точно установлен. Лишь предпола-
галось, что сначала должен элюироваться изо-те-
трамантан, а вторым – анти-, т.к. последний легче 
образуется при синтезе.

Известно, что, чем больше четвертичных атомов  
углерода в молекуле углеводорода при прочих рав-
ных условиях, тем ниже его температура кипения. 
Нетрудно заметить, что изо-тетрамантан имеет 
3 четвертичных атома, тогда как в анти- и скью-те-
трамантанах их по 2 (рис. 11), т.е. меньшую темпе-
ратуру кипения должен иметь изо-тетрамантан.

Кроме того, рассматривая молекулы тетраман-
танов, нетрудно заметить, что изо- и анти-тетра-
мантаны не имеют скошенных бутановых взаи-
модействий, в отличие от скью-изомера, где их 4. 
Известно, что, по правилу Ауверса–Скита, чем 
больше скошенных взаимодействий, тем меньше 
термодинамическая устойчивость углеводорода 
(т.е. меньше его относительная концентрация в 
равновесии) и тем выше его температура кипения. 
Таким изомером среди тетрамантанов является 
скью-тетрамантан.

Таким образом, порядок выхода тетрамантанов 
будет следующий: изо-, анти- и скью-. В табл.  1 
представлены индексы удерживания тетраманта-
нов на фенилметилполисилоксановой фазе HP-5.

Особенности порядка элюирования, темпера-
тур кипения и относительной термодинамической 
устойчивости углеводородов алмазоподобного 
строения С10–С23. В табл. приведены температуры 
кипения и индексы удерживания на неподвижной 
фазе НР-5 адамантаноидов состава С10–С23.

Интересно отметить, что метилтетрамантан 
(С23) элюирует раньше термодинамически наи-
более устойчивого изомера тетрамантанов (С22)  – 

Рис. 9. Типичная масс-хроматограмма с m/z 292 и 291 на при-
мере нефти месторождения Курганное, скв. 336.
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Рис. 11. Структуры тетрамантанов: точками указаны четвертичные углеродные атомы, жирным выде-
лены углерод-углеродные связи, участвующие в скошенных бутановых взаимодействиях.

изо-тетрамантана. Объяснение этому, возможно, 
заключается в следующем. При сопоставлении ин-
дексов удерживания с термодинамически наиболее 
устойчивым изомером (метильный радикал нахо-

дится в голове моста), нетрудно заметить, что ин-
дексы удерживания в парах адамантан и 1-метил
адамантан (индекс удерживания 1072, 1093 – Δ21), 
диамантан и 4-метилдиамантан (индекс удержи-

(а) (б)

Рис. 10. Масс-хроматограммы с m/z 292 и 291: (а)  – фракции нефти месторождения Курганное, скв. 336, выкипающей выше 
300°C, после термодиффузионного разделения (нижние секции термодиффузионной колонки); (б) – то же после каталитических 
превращений с алюмосиликатом при 370°С.
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вания 1503, 1516  – Δ13) и триамантан и 9-метил-
триамантан (индекс удерживания 1910, 1915 – Δ5) 
видно, что последовательно уменьшается от 21 до 
5 (табл. 1). Поэтому очевидно, что из-за особенно-
стей структуры в паре термодинамически наиболее 
устойчивого изомера изо-тетрамантан (С22), индекс 
удерживания 2293, и метилтетрамантан (С23), ин-
декс удерживания 2287, последний элюирует рань-
ше незамещенного гомолога (разница в индексах 
удерживания составляет 6). Можно предположить, 
что метилтетрамантан, элюирующий перед тер-
модинамически наиболее устойчивым изомером 
изо-тетрамантаном, также является термодинами-
ческим наиболее устойчивым изомером среди ме-
тилзамещенных тетрамантанов. Среди трех струк-
турных изомеров тетрамантана, как и следовало 
ожидать, термодинамически наименее устойчивый 
скью-тетрамантан элюирует позже других изоме-
ров – изо- и анти-тетрамантанов.

Необходимо отметить, что представленная мето-
дология применима не только для нефтей, но и для 
высокомолекулярных предшественников нефти: 
керогена, бактерии, асфальтенов, смол, поскольку 
в результате термолиза высокомолекулярных пред-
шественников нефти также образуются протоада-
мантаны, а при термокатализе – углеводороды ряда 
адамантана.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, для получения чистых адаман-

таноидов (углеводородов алмазоподобного строе-
ния) из протоадамантаноидов (предшественников 
адамантанов) нефтей, для получения чистых ада-
мантанов и диамантанов (без протоадамантанов и 
протодиамантанов) из нефти предварительно не-
обходимо получить фракцию 190–320°С, методом 
адсорбционной хроматографии на силикагеле отде-
лить ароматические углеводороды и затем изоме-
ризовать парафино-циклопарафиновую фракцию в 
адамантаны и диамантаны при комнатной темпера-
туре с бромистым алюминием, а при повышенной 
температуре (330°С) – с алюмосиликатом.

•	 Для получения чистых триамантанов (без 
прототриамантанов) из нефти предварительно не-
обходимо получить фракцию 310–360°С, путем 
комплексообразования на мочевине, или методом 
термодиффузии отделить н-алканы и затем изоме-
ризовать в триамантаны при повышенной темпера-
туре (330°С) – с алюмосиликатом.

•	 Для получения чистых тетрамантанов (без 
прототетрамантанов) из нефти предварительно не-

обходимо получить фракцию выше 360°С, отделить 
ароматические углеводороды методом адсорбцион-
ной хроматографии на силикагеле и затем парафи-
но-циклопарафиновую фракцию изомеризовать в 
тетрамантаны при 370°С с алюмосиликатом.

Исходные фракции нефтей и продукты изоме-
ризации протоадамантаноидов необходимо анали-
зировать методом хромато-масс-спектрометрии, 
используя соответствующие характеристические 
ионы.

В результате термолиза высокомолекулярных 
предшественников нефтей (керогена, бактерий, ас-
фальтенов, смол) в большинстве случаев образуют-
ся протоадамантаны и протодиамантаны. Поэтому 
для получения чистых адамантанов и диамантанов 
необходимо провести изомеризацию продуктов 
термолиза при комнатной температуре с броми-
стым алюминием, а при повышенной температуре 
(330°С) с алюмосиликатом [4, 5, 9].
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Приведены результаты жидкофазного каталитического окисления фракции пироконденсата, выкипаю
щего при 130–190℃, полученного от этиленовых установок различной мощности пероксидом водо-
рода. В качестве катализатора использованы РЗЭ (церий, лантан) содержащие полиоксовольфраматы, 
нанесенные на микроструктуированный углеродный материал. Показана возможность использования 
полученного оксигената как противодымной присадки в составе дизельного топлива. С целью изучения 
и идентификации состава оксигената рассматриваются результаты окисления индивидуальных непре-
дельных углеводородов, входящих в состав данной фракции (стирола, α-метилстирола, 4-метилстирола, 
дициклопентадиена) в условиях, принятых за стандартные (температура 70–80℃, продолжительность 
7 ч, мольное соотношение субстрат : H2O2 = 1 : (1–2)). По данным ГХ, ГХ-МС, ИК-спектроскопии и ио-
дометрического анализов, конверсия непредельных углеводородов при окислении фракции достигает 
95–99%. Установлено, что основными продуктами реакции окисления стирола и его метилпроизводных 
являются соответствующие эпоксиды, диолы и альдегиды; при окислении дициклопентадиена образу-
ются моно- и диэпоксиды, полиолы и продукты окислительной олигомеризации. Оксигенатная фрак-
ция испытана в качестве противодымной присадки к дизельному топливу. Добавление ее в количестве 
0.25–0.5 мас.  % согласно ГОСТ 21393-75 способствует снижению расхода топлива на 1.5–1.7 мас. %, а 
задымления – 10–15 мас. % относительно исходной базы. Углеводородная фракция, выкипающая при 
80–170°С, выделенная после перегонки при атмосферном давлении, состоит преимущественно из аро-
матических углеводородов С7–С10. Приведены сравнительные характеристики полученного оксигената 
с присадками «Цетан-плюс SMT-2» и «Цетан-корректор BBF».
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Пироконденсат как жидкий продукт процесса 
пиролиза прямогонного бензина с целью получе-
ния этилена состоит в основном из ароматических 
и конденсированных непредельных углеводородов 
(УВ) [1–4]. Квалифицированная переработка этого 
сырья – одно из важных направлений современной 
нефтехимии. 

В частности, жидкие продукты пиролиза, выки-
пающие при 130–190°С, используются для выделе-
ния С5-, С9-, бензол–толуол–ксилольной (БТК) или 
бензол–толуольной (БТ) фракций. С5- и С9-фрак-

ции применяются в производстве светлых нефтепо-
лимерных смол [1]. Во фракции С9 содержится зна-
чительное количество алкенилароматических УВ и 
дициклопентадиена, из которого они выделяются.

В литературных источниках окисление фрак-
ции пироконденсата рассмотрено недостаточно 
и носит эпизодический характер. Однако имеется 
достаточное количество работ по окислению ин-
дивидуальных УВ, входящих в его состав [5–11]. 
В данных работах приведены результаты процесса 
окисления стирола и его метилпроизводных с учас
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тием кислорода воздуха или пероксида водорода в 
присутствии гомогенных каталитических систем 
на основе соединений металлов V–VII групп, про-
являющих высокую каталитическую активность 
и селективность. Однако производительность их 
невысока. Выделение и повторное использование 
данных каталитических систем является трудоем-
ким процессом, что приводит к усложнению техно-
логической схемы процесса [12–17].

В описываемых источниках окисление алкени-
лароматических УВ осуществляется в основном 
кислородом воздуха. При указанных условиях ре-
акция окисления с участием молекулярного кис-
лорода протекает неселективно и сопровождается 
образованием смолистых соединений. Первичный 
продукт – эпоксид (оксиран) – частично превраща-
ется в соединения с карбонильной и карбоксильной 
группами, что усложняет выделение целевых про-
дуктов, а также аппаратурное оформление процес-
са [18–21].

Цель данной работы  – изучение реакции жид-
кофазного окисления фракции пироконденсата с 
температурой кипения 130–190°С, а также индиви-
дуальных непредельных УВ, входящих в ее состав, 
с участием пероксида водорода как окислителя и 
катализатора на основе полиоксовольфрамата, мо-
дифицированного катионами церия (или лантана), 
нанесенного на микроструктурированный углерод-
ный материал (МУМ), и возможности использова-
ния полученного оксигената в качестве присадки, 
снижающей дымность при сгорании дизельного 
топлива.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Катализаторы окисления стирола, его метилпро-

изводных, дициклопентадиена, а также фракции пи-
роконденсата, с температурой кипения 130–190°С 
готовили смешиванием и кипячением в течение 2 ч  
водных растворов (NH4)10W12O41, Ce(NO3)3 [или 
La(NO3)3] (99.9%, Sigma-Aldrich, Германия), 85%-
ного раствора H3PO4 и микроструктурированного 
углеродного материала с последующим выпарива-
нием раствора, сушкой твердого остатка при 100–
120°С и термообработкой при 180–200°С в течение 
4 ч [11]. Микроструктурированный углеродный ма-
териал получен путем перемешивания при 75–76°С 
избыточного количества CCl4 со стружкой метал-
лического алюминия [21]. Реакцию проводили до 
полного израсходования алюминия в течение 3–4 ч. 
Полученный углеродный материал выделяли из 
смеси фильтрацией, осадок промывали CCl4, суши-

ли в токе азота при 180–200°С и подвергали термо-
обработке при 200–250°С до полного прекращения 
выделения НCl и сублимации AlCl3.

Окисление свежеперегнанных под вакуумом 
непредельных УВ [стирола, α- и 4-метилстирола 
или дициклопентадиена] (все реактивы Alfa Aesar, 
степень чистоты 99%) и фракции пироконденсата, 
выкипающей при 130–190°С, проводили в жидкой 
фазе при атмосферном давлении в лабораторной 
установке со стеклянным реактором, снабженным 
системой для подачи окислителя – 35%-ного водно-
го раствора Н2О2. В реактор одновременно загружа-
ли субстрат (0.1 моль), катализатор и толуол (20 мл, 
в качестве растворителя) и перемешиванием при 
50°С вводили дозированное количество окислителя 
(0.2 моль) в течение 50–60 мин. Скорость переме-
шивания 600–700 об./мин. При окислении стирола, 
4-метилстирола и дициклопентандиена с целью 
снижения скорости оксиолигомеризации субстрата 
использовали α-нафтол.

Окисление сопровождается повышением тем-
пературы до 70–75°С. Продолжительность ре-
акции 6–7 ч. Контроль за расходом Н2О2 осу-
ществляли перманганатометрическим методом. 
Состав исходной и возвратной фракций пиро-
конденсата, с температурой кипения 130–190°С, 
определяли по данным газохроматографического 
анализа на хроматографе Auto-System-XL фир-
мы Perkin-Elmer (капиллярная колонка 100  м   
0.25 мм со стационарной фазой метилполифенил-
силоксан (5  мас.  %), газ-носитель  – гелий, ско-
рость программированного нагревания колонки 
в интервале (5–200)°С с программой 10°С/мин  
(Тинж – 250°С, Тдет – 280°С). Состав продуктов окис-
ления УВ определяли на хроматографе Цвет-500 с 
ПИД (колонка 2000  ×  3  мм, фаза полиэтиленгли-
кольсукцинат (ПЭГС) на хромосорбе  – 5  мас.  %), 
газ-носитель  – гелий (Ткол  – 160°С, Тисп  – 280°С). 
Реакционную способность индивидуальных суб-
стратов определяли по сумме продуктов окисления. 
Газохромато-масс-спектрометрические исследова-
ния (ГХ-МС) проводили на приборе GC37890А-
MSD 5975С (Agilent Technologies, США) – колонка 
HP5-MS, температурный режим от 40 до 280°С с 
программированным нагревом со средней скоро-
стью 5–6°С/мин с учетом выхода молекулярных 
пик и радикалов, газ-носитель – гелий, ионизация 
электронами (70  эВ)). ИК-спектры катализаторов 
и некоторых продуктов окисления регистрировали 
на ИК-Фурье-спектрометре Alpha (фирмы Bruker, 
Германия). ЯМР 1Н-спектры выделенных продук-
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тов окисления регистрировали на 300 MHz Фу-
рье-спектрометре фирмы Bruker. В качестве раство-
рителя использовали CDCl3.

Испытание оксигената в качестве противодым-
ной присадки проведено согласно нормам и мето-
дам измерении по ГОСТ 21393-75.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Состав поверхности синтезированных образцов 

определяли методами ИК-Фурье-спектроскопии и 
рентгеновской дифракции. Наличие в ИК-спектрах 
обоих образцов полос поглощения в областях 1081, 
1037, 982, 920, 888 и 775 см−1 показывает образо-
вание аниона со структурой Кеггина. Уменьшение 
интенсивности полосы при 1081 см−1 и появление 
новых полос при 1065 и 1037 см−1 (рис. 1) указыва-
ет на наличие связи между фрагментами РО4 и WO. 
Введение в состав полиоксовольфрамата (ПОВ) ка-
тиона церия (или лантана) приводит к замене од-
ного WO-фрагмента, что способствует нарушению 
симметрии и появлению новых полос поглощения 
в области 406, 486, 566, 587, 603, 620 и 775 см–1, 
характерных для связи О–Се(La)–O. Полосы по-
глощения при 982, 920, 888 и 871 см–1 относятся к 
валентным колебаниям фрагментов WO4+ и W=O.

Перед использованием синтезированной ка-
талитической системы в окислении субстрата ее 
выдерживали в растворе 35%-ного Н2О2 при со-
отношении катализатор  : Н2О2  = 1  :  (100–150).  
Согласно данным [22, 23], образуется смесь раз-
личных оксопероксокомплексов золотисто-желто-
го цвета. Полосы поглощения в ИК-спектрах при 
890, 680, 589, 561 см−1 относятся к валентным ко-
лебаниям пероксидной связи W(O–O). ИК-спектры  
гетерогенизированных образцов также содержат 
все вышеуказанные полосы поглощения.

Изменение морфологии кристаллической струк-
туры синтезированного образца при обработке 
Н2О2 определено также с помощью сканирующего 
электронного микроскопа (СЭМ) и рентгенофазно-
го анализа (РФА). 

По данным СЭМ, размер частиц исходного и обра-
ботанного катализатора меняется в пределах 1–3 мкм. 
На рис. 2 представлены дифрактограммы синте-
зированных Ce- и La-содержащих образцов ПОВ,  
согласно которым введение катионов РЗЭ приво-
дит к изменению дифрактограммы исходного ПОВ. 
Анализ межплоскостных расстояний, рассчитанных 
из значений 2θ по дифрактограмме, показал нали-
чие в образце фаз СеPO4 и Се[PW12O41] (рис. 3).

При окислении стирола пероксидом водорода 
основными продуктами реакции (по данным хрома-
тографии и ГХ-МС) являются фенилоксиран, бен-
зальдегид, фенилацетальдегид, фенилэтан-1,2-ди-
ол, ацетофенон, бензойная кислота и продукты 
окислительной олигомеризации, образующиеся по 
маршрутам [11]:

T, кат.

T, кат.

T, кат.

T, кат.

T, кат.

или

Продукты окислительной 
олигомеризации

T, кат.

T, кат.

T

Примечание. В данной схеме маршруты I, III, VI–VIII ответ
ственны за окисление стирола и его метилпроизводных с уча-
стием H2O2, маршрут II  – за окислительное дигидроксили-
рование их с участием H2O2, IV  – за дегидратацию диола, а 
маршрут V – за изомеризацию оксиранов в альдегиды. 

Рис. 1. ИК-Фурье спектры синтезированных Се- (1) и La- (2) 
содержащих образцов полиоксофосфорвольфрамата (ПОВ).
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Полосы поглощения при 1027, 1097 и 3418 см−1 

в ИК-спектрах оксидата характеризуют валент-
ные колебания, С–О- и Н–О-связей спирта, а при 
828, 898 и 1232 см−1 соответствуют эпокси-группе. 
Наблюдаются также полосы поглощения при 636, 
730, 756 см−1, относящиеся к деформационным 
колебаниям С–Н-связи бензольного кольца. Кроме 
того, имеется полоса при 1620 см−1, характерная 
для С=С-связи бензольного кольца; полоса погло-
щения при 1703 см−1 соответствует С=О-связи кис-
лоты, а при 1724 см−1 – С=О-связи альдегида. При 
окислении стирола, 4-метилстирола, дициклопен-
тадиена с целью уменьшения скорости оксиолиго-
меризации углеводородов использовали α-нафтол 
(0.005 мас. %).

Результаты реакции жидкофазного окисления 
стирола с различным мольным соотношением суб-
страта и окислителя приведены в табл. 1.

При конверсии стирола 25.0–46.6% селектив-
ность по фенилоксирану достигает 25.2–46.3%, а 

при конверсии 68.7–96% селективность по бенз
альдегиду и фенилацетальдегиду составляет 45.1–
48.3% соответственно.

В случае окисления α-метилстирола первичным 
продуктом окисления является 1-метил-1-фенилок-
сиран, который далее превращается в 2-фенилпро-
паналь и 1-метил-1-фенилэтан-1,2-диол. В катали-
зате также имеется некоторое количество продукта 
перегруппировки 1-метил-1-фенилоксирана-фени
лацетон. В отличие от стирола, при окислении 
α-метилстирола продукты окислительной олигоме-
ризации практически не наблюдаются. 

Состав оксидата при окислении α-метилстиро-
ла в зависимости от продолжительности процесса 
представлен в табл. 2.

По данным анализа методом ГХ-ПИД, выде-
ленная из оксидата фракция 100–101°С/1.33 кПа  
(d4

20 =1.008, nD
20 = 1.5092) состоит из 2-фенил-

пропаналя (95.0%) и 1-фенилпропанона (5.0%) и 
имеет приятный запах гиацинта. При оптимальных 
условиях конверсия α-метилстирола составляет 
48.4–53.2%, а селективность по 2-фенилпропаналю 
(гидротроповый альдегид)  – 52.7–66.7%. Макси-
мальный выход этих соединений достигается при 
температуре 70–80°С, продолжительности реакции 
7 ч и мольном соотношении α-МСт : Н2О2 = 1 : 2.

Основные продукты реакции окисления 4-метил-
стирола: 4-метилфенилоксиран, 4-метилбензальде-
гид (п-толуиловый альдегид), 4-метилацетофенон, 
4-метилфенилацетальдегид (п-толилацетальдегид), 
а также 4-метилбензойная кислота (п-толуиловая 
кислота). Образование продукта олигомеризации 
4-метистирола происходит при более жестких ус-
ловиях (80–90°С) и не превышает 8.0–11.0%. Мак-
симальный выход 4-метилбензальдегида (29.2–
49.0%) достигается при 70–80°С. 

Рис. 2. Дифрактограммы Се- (1) и La- (2)-ПОВ-содержа-
щих каталитических систем. Элементный состав катализато-
ра, мас. %: C – 24.58; Ce – 3.55; P – 1.57; W – 56.0; О – 18.3; 
в атомн. %: C – 53.0; Ce – 0.77; P – 1.56; W – 9.4; О – 35.3.

Таблица 1. Влияние мольного соотношения стирол : H2O2 на состав оксидата при использовании 35%-ного водного 
раствора H2O2. Катализатор – CePO4∙СеPW12O41∙nH2O/МУМ – 3 г/л; 70°С; 7 ч; растворитель – толуол; ингибитор – 
α-нафтол 

Мольное соотношение
стирол : Н2О2

Конверсия 
стирола, %

Состав оксидата, мас. %

С1 С2 С3 С4 С5 С6

1:0.5
1:1.0
1:1.2
1:1.5
1:2.0

25
47
52
69
96

46
25
22
18
15

16
27
28
32
33

19
14
12
13
16

12
12
12
8
6

1
8
9
13
12

6
14
17
16
18

Примечание. С1 – фенилоксиран; С2 – бензальдегид; С3 – фенилацетальдегид + ацетофенон; С4 – фенилэтан-1,2-диол; С5 – бензой-
ная кислота; С6 – олигомерные продукты; МУМ – микроструктурированный углеродный материал.
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Следует отметить тот факт, что наличие в окси-
дате 4-метилфенилэтандиола, 4-метилацетофено-
на и 4-метилфенилацетальдегида показывает, что 
окисление 4-метилстирола, стирола и α-метилсти-
рола протекает по единой схеме, главным образом 
через стадии образования оксирана, его гидролиза 
и изомеризации.

Большую роль при окислении 4-метилстирола 
играет температурный режим процесса. На рис. 3 
представлены результаты влияния температуры на 
окисление субстрата пероксидом водорода и на со-
став оксидата.

Окисление дициклопентадиена (ДЦПД) при 
найденных для стирола и его метилпроизводных 
условиях с участием С1–С2-карбоновых кислот 

приводит к сложной смеси экзо- и эндоизомеров 
кислородсодержащих функциональных произво-
дных его (эпоксидов, многоатомных спиртов, эпок-
сиспиртов, оксикетонов и т.д.). Процесс сопрово-
ждается олигомеризацией продуктов окисления. 
Установлено, что каталитическое окисление ДЦПД 
без участия кислот не протекает. Учитывая это, 
дальнейшие исследования проводили при услови-
ях, обеспечивающих невысокую степень превраще-
ния субстрата (50°С; продолжительность реакции – 
4 ч; мольное соотношение ДЦПД : H2O2 = 1 : 1.5; pH  
среды 1–5) (рис. 4 и 5).

Продуктами реакции являются соответствую-
щие моно- и диэпоксиды, спирты и их моноаце-
таты (моноформиаты), содержание которых в за-
висимости от варьирования различных факторов 
меняется в широком диапазоне. Согласно данным 
ЯМР 1Н, моноэпоксидирование и окислительное 
дигидроксилирование ДЦПД протекает преиму-
щественно по двойной связи пятичленного фраг-
мента. Сопоставление ЯМР 1Н-спектров исходно-
го УВ и выделенного из смеси соответствующего 
моноэпоксида (Ткип = 104.5–105°С/2.4 кПа, nD20  =  
= 1.5136, d420 = 1.0998) показывает, что сигналы про-
тонов двойной связи циклопентенового фрагмента  
(δ  = 5.35 м.д.) по сравнению сигналами протонов 
двойной связи бициклогептенового фрагмента 
(δ  =  5.87  м.д.) сильно уменьшаются и выходят в 
виде дублета, что соответствует эндо- и экзораспо-
ложению протонов при кратной связи (δ = 5.307 м.д.  
и δ = 5.54 м.д. соответственно). На хроматограмме 
моноэпоксид ДЦПД выходит в виде двух изоме-
ров: 3,4-эпокситрицикло[5.2.1.02.6]децена-8 (87–
90  мас.  %) и 8,9-эпокситрицикло[5.2.1.02.6]деце-
на-3 (10–13 мас. %). С повышением температуры в  

Таблица 2. Результаты каталитического окисления α-метилстирола (α-МСт) пероксидом водорода в присутствии 
церий-полиоксофосфорвольфрамата. 
Условия реакции: 70°С, мольное соотношение α-МСт : Н2О2 = 1 : 2, 35%-ного Н2О2, катализатор 10 г/л, растворитель 
толуол : пропан-2-ол = 1 : 1

Продолжительность,
ч

Конверсия, % Выход, %

α-МСт Н2О2 эпоксида 2-фенилпропаналя фенилметилэтандиола фенилацетона

3
5
7
10
5*
7*
10*

12
32
48
57
35
53
60

16
33
53
60
36
55
64

5
14
16
14
12
9
9

8
13
25
33
16
35
43

–
3
4
4
3
3
2

–
2
3
5
4
5
6

* Примечание. В этих опытах катализаторы предварительно обработаны пероксидом водорода.

Рис. 3. Зависимость конверсии 4-метилстирола и селектив-
ности по продуктам окисления (в %) от температуры реакции 
(мольное соотношение 4-метилстирол : Н2О2 = 1 : 2, τ = 7 ч). 
1  – конверсия 4-метилстирола; 2  – селективность по метил-
фенилоксирану, 3  – селективность по 4-метилбензальдегиду; 
4 – селективность по 4-метилфенилацетальдегиду; 5 – селек-
тивность по метилфенилэтандиолу; 6 – селективность по 4-ме-
тилбензойной кислоте.
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интервале 50–80°С оксирановые фрагменты моно- 
и диэпоксидов легко раскрываются, происходит их 
одновременное гидроксилирование и олигомериза-
ция.

При найденных условиях окисления для ин-
дивидуальных непредельных УВ была приведена 
реакция жидкофазного окисления фракции пиро-
конденсата, выкипающей при 130–190°С. Состав 
оксигената определяли на основе данных ГЖХ и 
ГХ-МС, полученных для вышеуказанных индиви-
дуальных углеводородов.

Продуктами реакции окисления фракции пиро-
конденсата, выкипающей при 130–190°С, согласно 
ГХ и ГХ-МС-анализу являются оксираны, моно
ацетаты соответствующих диолов, ароматические 
альдегиды. При сравнении ИК-спектров исходного 
пироконденсата и выделенных оксидатов четко на-

блюдаются валентные колебания С=О сложноэфир-
ной группы в области 1705 см−1, валентные коле-
бания оксиранового кольца в областях 3084, 3026, 
907, 941, 819 см–1. Отсутствие валентных колеба-
ний в областях 1630, 1604 см−1, соответствующих 
непредельным связям С=С, подтверждает образо-
вание кислородных функций с участием этих фраг-
ментов.

Состав исходной фракции пироконденсата, вы-
кипающей при 130–190°С, и возвратной непрореа-
гировавшей смеси УВ представлен в табл. 3. Конвер-
сия непредельных УВ при вышеуказанных условиях 
составляет 97.4%. Возвратная углеводородная фрак-
ция, согласно анализу методом ГХ-ПИД, состоит из 
53–79.3  мас.  % С6–С10-ароматических УВ. Содер-
жание непредельных соединений при вышеуказан-
ных условиях не превышает 0.7–2.0 мас. %. Йодное 
число исходной углеводородной фракции составля-
ло 48, а возвратной смеси УВ – 2.0.
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Рис. 4. Зависимость конверсии ДЦПД и селективности по про-
дуктам окисления от продолжительности реакции (Т = 50°С, 
pH 3.8, мольное соотношение ДЦПД : H2O2 = 1 : 2).
1 – конверсия ДЦПД, 2 – селективность по эпоксидам, 3 – се-
лективность по спиртам, 4 – селективность по продуктам окис-
лительной олигомеризации ДЦПД.
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Рис. 5. Зависимость конверсии ДЦПД и селективности по про-
дуктам окисления от величины рH среды (Т = 50°С, τ = 4 ч).
1 – конверсия ДЦПД, 2 – селективность по эпоксидам, 3 – се-
лективность по спиртам, 4 – селективность по продуктам окис-
лительной олигомеризации ДЦПД.

Таблица 3. Состав исходной смеси фракции пироконденсата, выкипающей при 130–190°С, и возвратной углеводо-
родной фракции после окисления

Состав исходного сырья ЭП-60
мас. %

ЭП-300
мас. %

Состав возвратного 
углеводорода

ЭП-60,
мас. %

ЭП-300,
мас. %

Бензол 3.0 0.5 Бензол 4.0 0.8
Толуол 12.6 1.8 Толуол 16.8 3.0

Этилбензол 4.6 3.3 Этилбензол 6.1 5.4
Изомеры ксилола 16.4 16.6 Изомеры ксилола 21.9 27.0

Стирол 11.7 10.3 Стирол – –
Изомеры триметилбензола 9.0 5.7 Изомеры триметилбензола 12.0 9.3

α-Метилстирол 6.2 7.6 α-Метилстирол 0.1 0.3
Дициклопентадиен 4.0 9.2 Дициклопентадиен 0.4 0.7

Изомеры метилстирола 3.2 5.8 Изомеры метилстирола – –
Индан 5.2 1.0 Индан 6.9 1.6
Инден 2.8 6.8 Инден 0.2 1.0

Ароматические УВ С10 8.4 11.0 Ароматические УВ С10 11.2 17.8
Неидентифицированные 

соединения
12.9 20.4 Неидентифицированные 

соединения
20.4 33.8
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На хроматограмме оксигената наряду с пиками 
стирола, его метилпроизводных и дициклопента-
диена присутствуют пики не идентифицированных 
нами соединений. Вероятно, эти соединения обра-
зуются при взаимодействии кислосодержащих ком-
понентов оксигенатов между собой.

Полученный оксигенат был испытан в качестве 
противодымной добавки к дизельному топливу (со-
гласно ГОСТ-21393-75). Для сравнения результатов 
испытаний в качестве эталона были использованы 
известные противодымные присадки Цетан-коррек-
тор BBF и Цетан-плюс SMT-2. Полученные сравни-
тельные результаты приведены ниже (табл. 4).

Результат проведенных испытаний показывает, 
что добавление оксигената к дизельному топливу 
в количестве 0.25–0.5 мас. % приводит к уменьше-
нию расхода топлива на 1.5–1.7 мас.  % и сниже-
нию уровня дымности при горении топлива на 10–
15 мас. %. Приведенные данные действия добавки 
находятся на уровне указанных выше эталонов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Синтезирована каталитическая система 

CePO4∙Се[PW12O41∙nH2O]/МУМ и проверена ее 
активность в реакции жидкофазного окисления не-
предельных углеводородов (стирола, α-метилсти-
рола, 4-метилстирола, дициклопентадиена), а так-
же фракции 130–190°С пироконденсата с участием 
пероксида водорода.

Установлено, что окисление стирола, α-метил-
стирола, 4-метистирола и дициклопентадиена в 
присутствии этой каталитической системы про-

текает по единой схеме через стадии образования 
оксирана, его гидролиза и изомеризации. Основны-
ми продуктами окисления стирола и 4-метилстиро-
ла являются соответствующие эпоксиды, диолы и 
альдегиды, а при более жестких условиях – кисло- 
ты и продукты окислительной олигомеризации. 
В случае окисления α-метилстирола продукты окис- 
лительной олигомеризации практически не обра-
зуются, а основными продуктами реакции стано-
вятся гидротроповый альдегид и фенилацетон. При 
окислении дициклопентадиена при низких темпе-
ратурах (40–50°С) основными продуктами реакции 
являются соответствующие моно- и диэпоксиды. 
С повышением температуры количество эпоксидов 
уменьшается, а полиолов и продуктов оксиолиго-
меризации – увеличивается.

Изучено жидкофазное окисление пироконденса-
та фракции 130–190°С, выделенной из продуктов 
пиролиза УВ с целью разработки рекомендаций 
для использования оксигената в составе топливных 
композиций.

Полученный оксигенат был испытан в качестве 
противодымной добавки к дизельному топливу. 
Установлено, что добавка оксигената в количестве 
0.25–0.5 мас. % способствует снижению дымности 
при горении дизельного топлива на 10–15 мас. % 
и расхода топлива на 1.5–1.7 мас. % относительно 
базы.
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Таблица 4. Сравнительные результаты испытаний полу-
ченного оксигената в качестве противодымной добавки к 
дизельному топливу с известными присадками

ПРИСАДКИ Расход 
топлива СО СН NOX Дымность

Цетан-плюс 
SMT-2

−1.7 3.2 −16.3 −4.6 −14.5

Цетан-корректор 
BBF

−0.9 −4.5 −12.9 −4.9 −18.6

Оксигенат −1.7 3.2 −8.9 −3.2 −14.1

*  Где (−)  – уменьшение данной величины по сравнению с  
топливом без добавки.



62 Алимарданов и др.

НЕФТЕХИМИЯ   том 64   № 1   2024

ИНФОРМАЦИЯ ОБ АВТОРАХ
Алимарданов Хафиз Муталлим, зав. лаб, д.х.н., 

чл.-корр. НАНА, ORCID: https://orcid.org/0000-
0003-1392-5603 

Гарибов Неймат Исмайыл, д.х.н., ORCID:  
https://orcid.org/0000-0002-7366-0718 

Мусаева Эльнара Сахиб, к.х.н., вед.н.с., ORCID: 
https://orcid.org/0000-0003-4373-4760

Дадашова Нармин Расим, к.х.н., вед.н.с. Инсти-
тута нефтехимических процессов имени Ю.Г. Маме
далиева, https://orcid.org/0000-0002-8061-0823

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1.	 Бондалетов В.Г., Бондалетова Л.И., Нгуен Ван 

Тхань. Использование жидких продуктов пиролиза 
углеводородного сырья в синтезе нефтеполимерных 
смол // Успехи современного естествознания. 2015. 
№ 1 (часть 7). С. 1130–1133.

2.	 Туркова Т.В., Агаронов В.С., Кузнецов Н.Н., Ерми-
зин В.К., Лахман Л.И., Елин О.Л., Цветков В.В., Чи-
жов  В.Б., Довганюк В.Ф. Исследование изменения 
компонентного состава пироконденсата и его фрак-
ций в  процессе селективного гидрирования в  при-
сутствии катализаторов серии АПКГС // Катализ 
в промышленности. 2005. № 6. С. 36–41.

3.	 Белай А.В., Кравцов С.М., Курдюков А.М., Хря-
пин  В.Н., Юрин В.П. Пат. РФ № 2215021. Способ 
переработки пироконденсата высокотемпературного 
гомогенного пиролиза предельных углеводородов 
состава C3–C5.

4.	 Садыгов Ф.М., Магеррамова З.Ю., Гаджиев Г.Н., 
Джахандаров Ш. Дж., Мамедова И.Г. Рациональная 
переработка пироконденсата – побочного продукта 
производство этилена // Intern. Scientific and Practic. 
Conference World Science. 2018. V. 2. № 2 (30).  
P. 52–55.

5.	 Мусаева Э.С. Каталитическое жидкофазное окисле-
ние фракции 130–190°C пироконденсата перокси-
дом водорода с участием церийсодержащего полиок-
совольфрамата // Сумгаит: Научные известия. 2020. 
Т. 20. № 3. C. 29–31.

6.	 Zhang Xu, Zeng Changfeng, Zhang Lixiong, Xu Nan-
ping. Macro-kinetics of styrene oxidation catalyzed 
by Co2+-exchanged X // Kinetics and Catalysis. 2009. 
V. 50. № 2. P. 199–204. 
https://doi.org/10.1134/S0023158409020098

7.	 Shen Yangyi, Zhu, Mingqiao, Du Jinpei, Yang Yangyang, 
Tang Yue. Epoxidation of styrene with molecular oxygen 
on Co3O4/SiO2 catalyst // Advanced Materials Research. 
2012. V. 396–398. P. 1699–1702. 
https://doi.org/10.4028/www.scientific.net/AMR.396-
398.1699

8.	 Wang Y., Zhang Q.H., Shishido T., K. Takehira. Char-
acterizations of iron-containing MCM‑41 and its cata-
lytic properties in epoxidation of styrene with hydrogen 
peroxide // J. of Catalysis. 2002. V. 209. № 1. P. 186. 
https://doi.org/10.1006/jcat.2002.3607

9.	 Наджафова М.А., Алимарданов Х.М., Гарибов Н.И., 
Мусаева Э.С. Исследование радикальной природы 
тербийполиоксовольфрамата в качестве катализато-
ра эпоксидирования стирола // Нефтепереработка 
и нефтехимия. 2018. № 4. С. 25–30.

10.	 Алимарданов Х.М., Гарибов Н.И., Наджафова М.А., 
Мусаева Э.С. Тb- и  Pr-содержащие полиоксоволь-
фраматы в качестве катализаторов эпоксидирования 
стирола пероксидом водорода // Мир нефтепродук-
тов. Вестник нефтяных компаний (Москва). 2019. 
C. 9–23. DOI: 10.32758/2071-5951-2019-0-04-4-9

11.	 Алимарданов Х.М., Велиева Ф.М., Гарибов Н.И., 
Мусаева Э.С. Кинетические закономерности жид-
кофазного окисления стирола пероксидом водорода 
в  присутствии полиоксовольфрамата модифициро-
ванного катионами церия // Журн. прикл. химии. 
2020. Т.  93. Вып. 5. С.  722–734. DOI: 10.31857/
S004446182005014X [Alimardanov H.M., Veliyeva 
F.M., Garibov N.I., Musayeva E.S. Kinetic relationships 
of liquid-phase oxidation of styrene with hydrogen per-
oxide in the presence of polyoxotungstate modified with 
cerium cations // Russian J. of Appl. Chemistry. 2020. 
V. 93. № 5. P. 729–740]. 
https://doi.org/10.1134/S1070427220050146

12.	 Liu H., Bai J., Wang S., Li C., Guo L., Liang H., Xu T., 
Sun W., Li H. The preparation of silver nanoparticles/car-
bon nanofibers as catalyst in the styrene epoxidation //  
Colloids and Surfaces A: Physicochemical and 
Engineering Aspects. 2014. V. 448. P.  154–159.  
http://dx.doi.org/10.1016/j.colsurfa.2014.02.024

13.	 Huan Liu, Jie Bai, Chunping Li, Wei Xu, Weiyan Sun, 
Tong Xu, Yarong Huang, Hongqiang Li. An effec-
tive approach to preparing MgO–Ag NPs–CNFs and  
Al2O3–Ag NPs–CNFs for styrene epoxidation // RSC 
Advances. 2014. V. 4. P. 3195. 
https://doi.org/10.1039/C3RA44494E

14.	 Zhang D.H., Li G.D., Li J.X., Chen J.S. One-pot synthe-
sis of Ag–Fe3O4 nanocomposite: a magnetically recy-
clable and efficient catalyst for epoxidation of styrene //  
Chemical Communications. 2008. P.  3414–3416. 
https://doi.org/10.1039/B805737K

15.	 Mukesh Suthar, Avinash K. Srivastava, Raj K. Joshi, Roy P.K.  
Nanocrystalline cerium-doped Y-type barium hexafer-
rite; a useful catalyst for selective oxidation of styrene //  
Journal of Materials Science: Materials in Electronics. 
2020. V. 31. Iss. 19. P. 16793–16805. 
https://doi.org/10.1007/s10854-020-04234-5

16.	 Xing Li, Qingtao Wang, Jinghui Lyu, Xiaonian Li. Re-
cent ınvestigation on epoxidation of styrene with hydro-
gen peroxide by heterogeneous catalysis // Chemistry 
Select. 2021. V. 6. Iss. 37. P. 9735–9768. 
https://doi.org/10.1002/slct.202101353



НЕФТЕХИМИЯ   том 64   № 1   2024

63ОКИСЛЕНИЕ ПИРОКОНДЕНСАТА...

17.	 Wen-Jing Cui, Qing Zhao, Hao-Tian Zhu, Na Hu, Yu-
an-Yuan Ma, Zhan-Gang Han, Yang-Guang. Keg-
gin-type polyoxometalate-based supramolecular com-
plex for selective oxidation of styrene to benzaldehyde //  
J. of Coordination Chemistry. 2020. V. 73. Iss. 17–19. 
P. 2521–2532. 
https://doi.org/10.1080/00958972.2020.1821881

18.	 Jinhui Tong, Wenyan Li, Lili Bo, Huan Wang,  
Yusen  Hu, Zhixia Zhang, Abdulla Mahboob. Selective 
oxidation of styrene catalyzed by cerium-doped cobalt 
ferrite nanocrystals with greatly enhanced catalytic per-
formance  // J. of Catalysis. 2016. V. 344. P.  474–481. 
https://doi.org/10.1016/j.jcat.2016.10.003

19.	 Alimardanov H.М., Suleymanova E.T., Garibov N.I., 
Musayeva.E.S. Liquid-phase catalytic oxidation of sty-
rene and its derivatives into oxygen-containing com-
pounds // Processes of Petrochemistry and Oil Refining 
(PPOR) (Baku). 2022. V. 23. № 3. P. 472–494.

20.	 Zhang Zhang, Li Hui, Liu Yürong, Ye Yühua. Selective ox-
idation of styrene in ionic liquid and its reaction kinetics //  
Synthesis and reactivity in inorganic, metal-organic, and 
nano-metal chemistry. 2009. V. 39. № 3. P.  144–148.  
https://doi.org/10.1080/15533170902785018

21.	 Алимарданов Х.М., Алиева А.А., Абасов С.И., Абба-
сов М.Ф., Кулиев А.Д. Влияние иммобилизированных 
наночастиц углерода на активность цеолитов в окис-
лительном дегидрировании 4-винилциклогексена 
и этилбензола в стирол // Нефтехимия. 2012. Т. 52. 
№ 2. С.  116–123 [Alimardanov Kh.M., Alieva  A.A., 
Abasov S.I., Abbasov M.F., Kuliev A.D. Effect of immo-
bilized carbon nanoparticles on the activity of zeolites 
in the oxidative dehydrogenation of 4-vinylcyclohexene 
and ethylbenzene to styrene // Petrol. Chemistry. 2012. 
V. 52. № 2. P. 97–104]. 
https://doi.org/10.1134/S0965544112010021

22.	 Lane Benjamin S., Burgess Kevin. A cheap, catalytic, 
scalable, and environmentally benign method for alkene 
epoxidations // J. Am. Chem. Soc. 2001. V. 123. № 12. 
P. 2933–2937. 
https://doi.org/10.1021/ja004000a

23.	 Тимофеева М.Н., Пай З.П., Толстиков А.Г., Кусто-
ва  Г.Н. Эпоксидирование циклоолефинов перок-
сидом водорода в  присутствии гетерополикислот 
в комбинации с катализатором фазового переноса //  
Изв. АН России. Сер. хим. 2003. № 2. С. 458–463.



64

НЕФТЕХИМИЯ, 2024, том 64, № 1, с. 64–72

УДК 665.656.2,544.478.1,544.478.02

КАТАЛИЗАТОРЫ ГИДРОИЗОМЕРИЗАЦИИ н-АЛКАНОВ  
НА ОСНОВЕ ЦЕОЛИТА HZSM-23 И СУЛЬФИДОВ NIMO

© 2024 г.    Т. С. Богомолова1,*,  М. Ю. Смирнова1,  О. В. Климов1,  А. С. Носков1

1ФИЦ Институт катализа им. Г. К. Борескова СО РАН, Новосибирск, 630090 Россия
*E-mail: bts@catalysis.ru

Поступила в редакцию 21 июля 2023 г.  
После доработки 21 февраля 2024 г. 

Принята к публикации 3 апреля 2024 г.

Гидроизомеризация длинноцепочечных н-алканов  – наиболее эффективный способ улучшения низ-
котемпературных свойств дизельных топлив. Традиционными являются нанесенные платиновые ка-
тализаторы, содержащие одномерные цеолиты в качестве кислотного компонента. В данной работе 
в качестве гидродегидрирующего компонента бифункциональных катализаторов гидроизомеризации 
н-декана использовали NiMo-сульфиды. Показаны тенденции изменения активности и селективности 
NiMo/HZSM-23/Al2O3 в зависимости от концентрации Ni и Mo, их соотношения, а также предшествен-
ника молибдена и доли цеолита в носителе. Установлено, что наиболее высокие показатели активности 
и селективности наблюдаются для образцов, имеющих соотношение Ni/Mo в пределах 0.4–0.7 и содер-
жащих не менее 12 мас. % Mo. Использование оксида молибдена вместо парамолибдата аммония спо-
собствует увеличению активности и сопровождается незначительным снижением селективности. При 
исследовании катализаторов, содержащих разную долю цеолита, установлено, что активность может 
быть увеличена повышением концентрации бренстедовских кислотных центров в носителе без замет-
ного изменения селективности. 
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Дизельное топливо (ДТ) является наиболее 
крупнотоннажным моторным топливом в РФ, а 
особенности географического расположения на-
шей страны обусловливают высокую потребность 
в низкозастывающих марках ДТ. Тем не менее су-
ществующих мощностей нефтеперерабатывающих 
заводов недостаточно для покрытия спроса внутри 
страны на зимнее и арктическое ДТ. Последние 
годы проблему частично решали с помощью по-
ставки компаундированного зимнего ДТ, производ-
ство которого на настоящий момент является эко-
номически невыгодным [1].

Наиболее эффективный способ снижения тем-
ператур помутнения и застывания ДТ связан с 
процессом изодепарафинизации (каталитическим 
удалением высококипящих н-алканов за счет их 
изомеризации) [2]. Катализаторы изодепарафини-
зации представляют собой бифункциональные си-
стемы, сочетающие кислотную и металлическую 
(гидродегидрирующую, ГДГ) функции. 

Металлическая функция катализатора необходи-
ма для превращения н-алкана в соответствующий 
олефин, который протонируется на кислотных цен-
трах с образованием карбокатиона. Последний пре-
терпевает сначала скелетную изомеризацию, затем 
мигрирует на ГДГ-центры катализатора, где пре-
вращается в алкан и десорбируется с его поверх-
ности. В случае отсутствия возможности быстрой 
миграции олефина с кислотного на ГДГ-центр про-
исходит увеличение степени разветвленности угле-
родного скелета и его расщепление с образованием 
более легких продуктов [3]. Кислотную функцию в 
катализаторах изодепарафинизации, как правило, 
выполняют входящие в состав носителя одномер-
ные среднепористые молекулярные сита, например 
алюмосиликаты HZSM-22, HZSM-23 или силикоа-
люмофосфаты SAPO-11, SAPO-31 [4, 5], посколь-
ку их структура и размер каналов способствуют 
снижению доли реакций крекинга. Также в состав 
носителя входит связующее (например, γ-Al2O3), 
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которое формирует мезопористую структуру и обе-
спечивает гранулам необходимую механическую 
прочность.

Для успешного протекания изомеризации и сни-
жения вклада вторичных превращений требуется 
высокая ГДГ-активность, поэтому в катализаторах 
изодепарафинизации в основном используют бла-
городные металлы платиновой группы [4, 6, 7]. 
Тем не менее исследователи не оставляют попыток 
снизить их содержание или полностью заменить 
на более дешевые ГДГ-компоненты без потери ак-
тивности и селективности, рассматривая в качестве 
альтернативы неблагородные металлы (Ni, Mo, W, 
Co) и их соединения c неметаллами [7]. Замена 
платиновых металлов на сульфиды Ni(Co)Mo(W), 
традиционно являющиеся активным компонентом 
в катализаторах гидрооблагораживания, предпо-
лагает повышение устойчивости к присутствию в 
сырье серо- и азотсодержащих соединений, являю
щихся ядами для катализаторов на основе плати-
ны [8–10]. Кроме того, сульфиды Ni(Co)Mo(W) 
обладают значительной ГДГ-активностью, о чем 
свидетельствует их использование в катализаторах 
гидрокрекинга и гидроизомеризации. При этом в 
качестве кислотного компонента в таких катализа-
торах часто выступают SAPO-11, цеолит USY или 
смесь цеолитов с разной структурой [7, 8, 11–13]. 
Подходы к введению металлов представляют собой 
нанесение предшественников активного компонен-
та методом пропитки из растворов солей [8, 11, 13] 
или внесение их методом соэкструзии [12]. Однако 
варьирование состава сульфидного ГДГ-компонен-
та и условий его приготовления на физико-хими-
ческие и каталитические свойства катализаторов в 
большинстве работ не приводится.

Принципиальная возможность объединения в 
одной каталитической композиции цеолита HZSM-
23, оксида алюминия (в качестве связующего) и 
сульфидов NiMo была показана нами в предыду-
щих работах [10, 14]. Цель данной работы – иссле-
дование тенденций изменения физико-химических 
и каталитических свойств таких образцов в гидрои-
зомеризации модельного сырья (н-декана) в зависи-
мости от содержания сульфидной фазы, ее состава, 
природы предшественника Мо, а также доли цеоли-
та в носителе.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Носители готовили экструзией пасты, содер-

жащей цеолит HZSM-23 (Si/Al = 24, Zeolyst Inc.) 
и псевдобёмит, синтезированный по технологии 

термической активации гиббсита (ИК СО РАН) 
[15]. Для приготовления пасты смесь порошков 
цеолита и псевдобёмита помещали в смеситель с 
Z-образными лопастями и пептизировали водным 
раствором азотной кислоты при перемешивании. 
Полученную пасту экструдировали на плунжерном 
экструдере VINCI через фильеру в форме трилист-
ника с диаметром описанной окружности 1.2  мм. 
Экструдаты сушили при 120°С и прокаливали при 
550°С в токе воздуха в течение 4 ч. Массовые от-
ношения HZSM-23 : Al2O3 в готовых носителях со-
ставляли 40 : 60 и 60 : 40, далее образцы носителей 
обозначены Z40A60 и Z60A40 соответственно.

Приготовление катализаторов осуществляли ме-
тодом вакуумной пропитки по процедуре, описан-
ной в [16]. Большинство катализаторов готовили с 
использованием носителя Z40A60 (кроме образца 
ПМ-12-Z60). Пропиточные растворы получали пу-
тем последовательного растворения хелатирующего 
агента (лимонной кислоты, ЛК), гидроксида никеля 
и парамолибдата аммония либо оксида молибде-
на (мольное отношение Mo/ЛК = 1.3). Источники 
никеля и молибдена брали в таких соотношениях, 
чтобы получить в конечных катализаторах мольные 
отношения Ni/Mo от 0.4 до 1.0 и разное содержание 
NiMo-фазы с фиксированным Ni/Mo-отношением. 
Монометаллический образец нанесенного на но-
ситель Z40A60 раствора предшественника никеля 
(далее по тексту 5% Ni) готовили подобным обра-
зом за исключением того, что в пропиточный рас-
твор не добавляли источник молибдена.

После пропитки катализаторы сушили при 
температуре 120°С с получением образцов, обо-
значенных далее как ПМ(МО)-X-Y, где ПМ  – па-
рамолибдат аммония, МО – оксид молибдена, Х – 
содержание Мо в мас. %, Y – мольное отношение 
Ni/Mo (в случае, если оно отлично от 0.5). Расчет-
ное содержание металлов и концентрации Ni и Mo, 
определенные методом атомно-эмиссионной спек-
трометрии с индуктивно-связанной плазмой, пока-
зали хорошее согласование между собой.

Показатель объемной прочности на раздавлива-
ние (ОПКР) для носителей определяли по методу 
Bulk Crushing Strength Shell SMS 1471 с помощью 
прибора Vinci Technologies (Франция).

Текстурные характеристики исследовали 
методом низкотемпературной адсорбции азо-
та при  −196°С с помощью Autosorb-6B-Kr 
(Quantachrome Instruments, США). Перед измерени-
ем все образцы подвергали термической дегазации 
при 350°С в течение 4 ч, а образцы катализаторов 
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предварительно прокаливали при 400°С для уда-
ления хелатирующего агента. Удельную площадь 
поверхности (SБЭТ) рассчитывали по методу БЭТ, 
объем микропор (Vмикро) оценивали с помощью 
t-метода.

Исследование химического состава поверхно-
сти предварительно сульфидированных катализа-
торов методом рентгеновской фотоэлектронной 
спектрометрии (РФЭС) проводили на спектрометре 
(SPECS Surface Nano Analysis GmbH, Германия). 
Для записи спектров использовали немонохрома-
тизированное излучение AlKα. Калибровку шкалы 
энергий связи производили методом внутреннего 
стандарта, используя Al2s- и Al2p-линии. Относи-
тельные концентрации элементов определяли на 
основании интегральных интенсивностей РФЭС 
линий с учетом сечения фотоионизации соответ-
ствующих термов. Для количественного определе-
ния вклада атомов Mo и Ni в различном химическом 
окружении использовали разложение спектров на 
индивидуальные составляющие с помощью пакета 
программ CasaXPS. 

Кислотные свойства HZSM-23/Al2O3 носителей 
и катализаторов изучали с помощью ИК-спектро-
скопии адсорбированного пиридина (ИК-Py). Пе-
ред проведением измерений образцы катализаторов 
прокаливали при 400°С для удаления хелатирую-
щего агента. Для съемки спектров использовали 
ИК-Фурье спектрометр Varian Scimitar 1000 (Varian 
Inc., США), снабженный вакуумной установкой. 
Для записи спектров образцы в виде таблеток до 
и после адсорбции пиридина откачивали при тем-
пературе 150°С. Концентрацию бренстедовских 
и льюисовских кислотных центров (БКЦ и ЛКЦ) 
рассчитывали по площадям сигнала при 1545 и 
1445 см–1, используя молярные коэффициенты эк-
стинкции, приведенные в работе Emeis и др. [17].

Микроскопические (ПЭМ) снимки получали 
с помощью просвечивающего электронного ми-
кроскопа JEM-2010 (JEOL, Япония). До начала 
исследования предварительно сульфидированные 
образцы хранили под слоем н-гексана. Для коли-
чественной оценки средней длины и числа слоев в 
сульфидных частицах обрабатывали не менее пяти 
снимков с анализом более 100 частиц.

Тестирование каталитических свойств образцов 
проводили в проточном трубчатом реакторе при 
следующих условиях: P = 3.5 МПа, T = 320–370°C, 
массовая скорость подачи сырья = 2.35 ч−1, отно-
шение H2 /сырье = 450 нм3/м3. Непосредственно 
перед испытанием катализаторы подвергали жид-

кофазному сульфидированию in situ по методике, 
описанной в [18]. Модельное сырье для испыта-
ний представляло собой н-декан с добавлением 
диметилдисульфида (ДМДС), обеспечивающего 
постоянство химического состава катализаторов, и 
анилина, стабилизирующего каталитические пока-
затели в условиях испытаний. ДМДС и анилин до-
бавляли в количестве, эквивалентном содержанию 
серы и азота 500 и 15  ppm соответственно. Рас-
чет конверсии н-декана, селективности в направ-
лении изомеризации и выхода продуктов изо-C10 
осуществляли на основании результатов хромато-
графического анализа газовых и жидких проб на 
газовом хроматографе Хроматэк-Кристалл  5000. 
Продолжительность каждого испытания составля-
ла не менее пяти суток. Для проверки стабильности 
каталитических показателей с течением времени 
в некоторых испытаниях в конце цикла возвраща-
лись к начальным условиям. Показатели в начале 
и в конце цикла показывали хорошую сходимость 
при превращении модельного сырья, содержащего 
ДМДС и анилин. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Текстурные и кислотные свойства. В табл. 1 

приведены текстурные и кислотные свойства носи-
телей с разным соотношением цеолит/связующее.

Из рис. 1 видно, что при добавлении 40 мас. % 
связующего изотерма адсорбции носителя подобна 
изотерме адсорбции исходного цеолита. Более вы-
раженные петли гистерезиса и распределение пор 

Рис. 1. Изотермы адсорбции и распределение пор по размерам 
(вставка) цеолита HZSM‑23  (1) и HZSM-23/Al2O3 носителей: 
Z60A40 (2), Z40A60 (3).
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по размерам появляются при введении 60 мас. % 
оксида алюминия. Снижение доли цеолита в соста-
ве носителей сопровождается снижением удельной 
поверхности и объема микропор, однако ведет к 
увеличению показателя ОПКР, что напрямую свя-
зано с увеличением содержания связующего, отве-
чающего за прочностные характеристики.

Кислотные характеристики носителей также за-
висят от соотношения цеолит/связующее, так как 
связующее является источником ЛКЦ, в то время 
как наиболее сильные БКЦ локализованы в объе-
ме цеолитных кристаллов. В соответствии с этим 
увеличение доли связующего приводит к сниже-
нию концентрации БКЦ и увеличению доли ЛКЦ 
(табл. 1). Введение Ni и Mo и увеличение их кон-
центрации ведет к снижению БКЦ носителя, что, 
наиболее вероятно, является следствием частичной 
блокировки микропор нанесенной фазой.

Исследование катализаторов методом ПЭМ. 
Характеристики сульфидной фазы, рассчитанные 
из снимков ПЭМ, представлены в табл.  2. Дан-
ные ПЭМ свидетельствуют о том, что сульфид-
ные частицы располагаются преимущественно на 
γ-Al2O3, и только небольшая их часть присутствует 
на границе раздела цеолит–связующее и на поверх-
ности цеолитов. Увеличение доли цеолита в носи-
теле приводит к увеличению степени визуализации 

сульфидных частиц на поверхности связующего. 
Помимо увеличения числа частиц на единицу пло-
щади оксида алюминия (Nчаст/S), для образца ПМ-
12-Z60 наблюдается увеличение средней длины 
частиц (L) по сравнению с аналогичными показате-
лями для образца ПМ-12. 

Снижение концентрации никеля и молибдена, 
взятых в мольном соотношении 0.5 по отношению 
к друг другу, не приводит к заметным изменениям 
в морфологии сульфидных частиц, однако сопро-
вождается снижением Nчаст/S. Образцы ПМ-12-0.4, 
ПМ-12 и ПМ-12-1, имеющие одно и то же содер-
жание молибдена, но разные концентрации никеля, 
характеризуются близкими средними показателями 
L и Nчаст/S. Однако для образца ПМ-12-1 на сним-
ках ПЭМ было отмечено появление областей, обо-
гащенных никелем (рис. 2, область 1) и не содер-
жащих частиц с морфологией, типичной для MoS2 
(рис. 2, область 2). Как видно из табл. 2, сульфидная 
фаза в катализаторе МО-12, приготовленном из ок-
сида молибдена, характеризуется меньшей средней 
длиной и числом слоев (Nслоев) по сравнению с той, 
которая формируется в образце ПМ-12, получен-
ном из парамолибдата аммония.

Исследование катализаторов методом РФЭС. 
Для всех сульфидированных образцов разложение 
спектров Mo3d дает три пика с энергиями связи 

Таблица 1. Характеристика образцов носителей и катализаторов

Образец Содержание 
цеолита, мас. % SБЭТ, м2/г Vпор1, см3/г Vмикро, 

см3/г ОПКР, МПа С 2(БКЦ), 
мкмоль/г С(БКЦ)/С(ЛКЦ)

HZSM-23 100 243 0.51 0.074 – 322 32.2
Z60A40 60 213 0.56 0.041 1.1 185 3.3
Z40A60 40 189 0.53 0.025 1.5 106 1.4
ПМ-7.8 40 152 0.42 0.013 не опр. 67 0.4
ПМ-12 40 149 0.38 0.006 не опр. 45 0.4

1 Общий объем пор; 2 Концентрация.

Таблица 2. Характеристики сульфидной фазы, рассчитанные из данных ПЭМ

Образец ПМ-5.2 ПМ-7.8 ПМ-12 ПМ-12-0.4 ПМ-12-1 МО-12 ПМ-12-Z60

L, нм 4.4 4.5 4.6 4.8 4.4 3.8 5.9

Nслоев 2.0 1.9 2.3 1.9 1.8 1.7 2.5

Nчаст/S, нм–2 26 35 48 40 48 49 102
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229.0, 230.5 и 232.7 эВ (табл. 3), что свидетельству-
ет о наличии в составе катализаторов соединений, 
содержащих молибден в степенях окисления +4, 
+5 и +6 соответственно [19]. Пик при 229 эВ ха-
рактерен для MoS2-фазы, тогда как пики при 230.5 
и 232.7 эВ соответствуют молибдену в составе ча-
стично сульфидированной и несульфидированной 
фаз типа оксисульфид и MoO3 (или NiMoO4).

Разложение спектров Ni2p на отдельные ком-
поненты дает три пика с энергиями связи 852.7, 
854.0 и 855.8 эВ (табл. 3), что свидетельствует о 
наличии индивидуальных сульфидов никеля, ни-
келя в составе NiMoS-фазы и никеля в состоянии 
Ni2+ в кислородном окружении (в составе окси-
да, молибдата или алюмината никеля) [19, 20].  

Спектры S2p включают 2 компонента с энергиями 
связи 162.0 и 163.1 эВ, которые являются типичны-
ми для форм S2− и S22−. Соотношение S22−/S2− во 
всех исследованных образцах составляет ≤0.05, что 
свидетельствует о нахождении серы преимуще-
ственно в составе MoS2.

Содержание разных форм молибдена и никеля, 
рассчитанное из РФЭС спектров сульфидирован-
ных катализаторов, также приведено в табл. 3. Как 
показывают данные таблицы, для всех исследован-
ных образцов (кроме ПМ-12-1) доля молибдена, 
входящего в состав MoS2, составляет около 70%, 
доля Mo+6  – не более 7%, от 22–26% приходится 
на молибден в состоянии +5. По сравнению с ка-
тализаторами серии ПМ образец, приготовленный 
из оксида молибдена, демонстрирует немного по-
ниженное содержание MoS2 за счет повышенной 
концентрации Mo+5.

Анализ соотношения разных форм никеля по-
казывает зависимость от соотношения Ni/Mo и 
предшественника молибдена. В образцах из па-
рамолибдата была получена более высокая кон-
центрация NiMoS-фазы по сравнению с образцом 
MO-12. Кроме того, повышение Ni/Mo до 1 и ис-
пользование оксида молибдена вместо парамо-
либдата аммония сопровождается увеличением 
концентрации индивидуальных сульфидов никеля 
(табл. 3), что согласуется с данными EDX ПЭМВР 
(рис. 2). Концентрация NiMoS-фазы, рассчитанная 
с учетом концентрации никеля, снижена для об-
разцов ПМ-12-0.4 и МО-12, что позволяет сделать 
заключение о меньшей степени модифицирования 
MoS2-фазы никелем в данных образцах.

Рис. 2. ПЭМ-снимок образца ПМ-12-1 с данными EDX-анализа.

Таблица 3. Данные РФЭС для сульфидных катализаторов

Катализатор

Параметр (%)
ПМ-12-0.4 ПМ-12 ПМ-12-1 МО-12 ПМ-12-Z60

Mo4+ (MoS2) 74 71 80 68 72

Mo5+ 21 22 13 26 23

Mo6+ 5 6 7 6 5

NiMoS 62 (1.6)1 70 (2.8)1 60 (4.4)1 51 (2.0)1 65 (2.6)1

NixSy 13 (0.4)2 9 (0.4)2 14 (1.0)2 26 (1.0)2 14 (0.6)2

Ni2+ 25 22 26 23 21
1	Рассчитано как С(NiMoS)·С(Ni)/100, где С(NiMoS) – концентрация NiMoS по данным РФЭС, а С(Ni) – концентрация никеля в 

катализаторе в мас. %.
2	Рассчитано как С(NixSy)·С(Ni)/100, где С(NixSy) – концентрация NixSy по данным РФЭС, а С(Ni) – концентрация никеля в ката-

лизаторе в мас. %.
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Каталитические испытания в гидроизомери-
зации н-декана. Ввиду меньшей ГДГ-активности 
сульфидной NiMoS-фазы по сравнению с нане-
сенной платиной, для приготовления большинства 
образцов катализаторов использовали носитель 
Z40A60 с меньшим содержанием БКЦ, так как в 
этом случае ожидалось получить более сбаланси-
рованные между собой кислотную и ГДГ-функции 
катализатора. Тем не менее при превращении н-де-
кана, содержащего ДМДС, в течение достаточно 
длительного периода наблюдался дрейф его конвер-
сии, сопровождающийся снижением выхода изо-
меров (рис. 3). ДМДС является сульфидирующим 
агентом, и его присутствие в сырье предотвращает 
потерю серы. Для сокращения периода стабилиза-
ции каталитических показателей в модельное сы-
рье стали добавлять анилин. Введение анилина по-
зволяет повысить соотношение между количеством 
ГДГ и БКЦ за счет связывания анилина с ними. 
Аналогичный прием введения азотсодержащего 
соединения в состав модельного сырья был исполь-
зован в работе [13] для подавления избыточного 
крекинга н-С16 на катализаторе NiMo–USY–Al2O3.

Влияние состава NiMo/HZSM-23/Al2O3-образ-
цов на их каталитические показатели в превра-
щении модельного сырья, включающего добавки 
ДМДС и анилина, приведены на рис. 4, 5. Как по-
казывает рис. 4, увеличение концентрации Ni и Mo,  
взятых в соотношении 0.5, обеспечивает возраста-
ние конверсии н-декана при увеличении концентра-
ции Мо от 5.2 до 7.8%, при дальнейшем увеличе-
нии концентрации Мо активность не изменяется.  
Поскольку нанесение металлов и увеличение их  
концентрации приводит к снижению концентра-
ции БКЦ (табл. 1), низкая активность катализатора  
ПМ-5.2 может быть объяснена его слабой 
ГДГ-функцией, которая не может обеспечить оле-
финами все кислотные центры носителя. Во всем 
диапазоне исследованных концентраций металлов с 
соотношением Ni/Mo = 0.5 повышение содержания 
нанесенной фазы способствует получению более  
селективных катализаторов (рис. 5), что свидетель-
ствует о большей степени сбалансированности ГДГ 
и кислотной функций.

Изменение соотношения Ni/Mo в пределах 
0.4–0.7 не влияет на активность и селективность 
NiMo/HZSM-23/Al2O3-катализаторов, однако увели- 
чение Ni/Mo до 1.0 сопровождается снижением 
обоих этих показателей (рис. 4, 5). Несмотря на 
то, что, согласно данным РФЭС, образец ПМ-12-1 

Рис. 3. Изменение каталитических показателей образца ПМ-12 
в превращении н-декана с течением времени.

Рис. 4. Конверсия н-декана в зависимости от температуры  
реакции для разных NiMo/HZSM-23/Al2O3-катализаторов.

Рис. 5. Зависимость селективности по изо-С10 от температуры 
для разных NiMo/HZSM-23/Al2O3 катализаторов. 
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содержит больше NiMoS-фазы, повышенное содер-
жание индивидуальных сульфидов никеля и/или 
Ni2+ (табл. 3), по-видимому, ведет к дополнительно-
му снижению кислотности за счет блокировки КЦ в 
каналах цеолита. При этом снижение селективности 
не связано с недостаточной обеспеченностью БКЦ 
центрами ГДГ, а, возможно, является следствием 
крекинга изомеризованных продуктов с участием 
сульфидов никеля. Возможность протекания таких 
превращений была показана нами при использова-
нии в качестве катализатора образца 5% Ni, который 
при невысокой относительно биметаллических об-
разцов активности (рис. 4) показал селективность 
по изомерам не выше 10%. Данный факт согласу-
ется с работами [21, 22], в которых отмечалось, что 
нанесенные на оксид алюминия сульфиды никеля 
способны не только вести реакции дегидрирова-
ния и гидродеоксигенации, но и реакции крекинга  
н-алканов.

Как показывают данные ПЭМ и РФЭС, замена 
парамолибдата аммония на MoO3 оказывает влия-
ние на дисперсность и содержание NiMoS-фазы. С 
одной стороны, в образце МО-12 формируются бо-
лее короткие сульфидные частицы, с другой – в дан-
ном катализаторе снижено содержание NiMoS-фа-
зы и повышено содержание индивидуальных 
сульфидов никеля. Изменение фазового состава и 
дисперсности нанесенной фазы сопровождается 
увеличением активности и незначительным сниже-
нием селективности МО-12 относительно образца 
такого же химического состава, приготовленного с 
использованием парамолибдата аммония (рис. 4, 5). 
Ввиду того, что увеличение дисперсности сульфид-
ных частиц не приводит к заметному изменению 
числа частиц на единицу площади (табл. 2), повы-
шенная активность МО-12, вероятно, не связана с 
увеличением числа угловых центров, активных в 
реакциях гидрирования согласно [23]. Таким обра-
зом, изменение активности и селективности МО-
12, возможно, обусловлено наличием в его составе 
дисперсных индивидуальных сульфидов никеля.

Как было отмечено выше, увеличение доли цео
лита в составе носителя повышает содержание 
БКЦ в составе катализатора (табл. 1). Методом 
ПЭМ в образце ПМ-12-Z60 замечено также увели-
чение степени визуализации сульфидных частиц на 
связующем при сохранении низкой степени их ви-
зуализации на цеолитных кристаллах. Повышение 
кислотности носителя ожидаемо приводит к увели-
чению активности (рис. 4), но не сопровождается 
заметным снижением селективности (рис. 5), что 
позволяет предполагать, что соотношение между 

ГДГ и кислотной функциями в катализаторах ПМ-12  
и ПМ-12-Z60 существенно не изменяется. Данный 
факт может реализоваться в рассматриваемых об-
разцах только в том случае, если в бифункциональ-
ный механизм вовлечены не все сульфидные части-
цы, а только их небольшая часть, расположенная 
на цеолитных кристаллах или в непосредственной 
близости от них, то есть только те, которые отвеча-
ют требованию «чем ближе, тем лучше». Согласно 
работам [24, 25], в которых исследовали факторы, 
определяющие активность и селективность би-
функциональных катализаторов, помимо опре-
деленного соотношения между центрами разной 
природы, их близкое взаимное расположение явля-
ется вторым фактором, обеспечивающим высокую  
селективность катализатора. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Исследованы физико-химические и каталити-

ческие свойства NiMo/HZSM-23/Al2O3 образцов, 
отличающихся соотношениями Ni/Mo и цеолит/
связующее, содержащих разные концентрации 
NiMoS-фазы, а также приготовленных с использо-
ванием разных предшественников молибдена. По-
казано, что оптимальной активностью и селектив-
ностью в превращении н-декана обладают образцы 
с Ni/Mo от 0.4 до 0.7 и концентрацией молибдена 
12 мас. %. Снижение концентрации молибдена ве-
дет к снижению и активности, и селективности, не-
смотря на увеличение кислотности, что позволяет 
предполагать лимитирование свойств кислотного 
компонента слабой ГДГ-функцией. Увеличение Ni/
Mo до 1.0 также сопровождается снижением обо-
их каталитических показателей. Кроме того, со-
гласно данным РФЭС высокое Ni/Mo способствует 
формированию индивидуальных сульфидов нике-
ля и вхождению Ni2+ в состав несульфидных фаз. 
Замена парамолибдата аммония на MoO3 ведет к 
повышению конверсии н-декана и увеличению 
дисперсности NiMoS фазы, но снижает ее концен-
трацию. В результате, как и в образце с Ni/Mo = 
1, в катализаторе, полученном с использованием 
MoO3, возникает повышенная концентрация суль-
фидов никеля, наличие которых предположительно 
является одной из причин повышенного крекинга 
изомеризованных продуктов. Увеличение доли це-
олита в составе HZSM-23/Al2O3 носителя повыша-
ет активность за счет повышения бренстедовской 
кислотности, однако не приводит к заметному сни-
жению селективности. Отсутствие заметных из-
менений селективности предполагает сохранение 
соотношения между кислотными и ГДГ центрами 
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катализатора, расположенными в непосредствен-
ной близости друг от друга.
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Сложные эфиры на основе пентаэритрита и кар-
боновых кислот С5–С10 обладают уникальными 
эксплуатационными свойствами и являются осно-
вой синтетических масел пятой группы, которые 
обеспечивают надежную работу газотурбинных 
двигателей при жестких эксплуатационных режи-
мах [1–8]. Основной метод их получения – реакция 
этерификации, которая может быть реализована в 
режиме самокатализа или в присутствии кислот-
ных катализаторов. На схеме 1 показаны реакции 
получения моно- (1), ди- (2), три- (3) и тетраэфиров 
(4) пентаэритрита.

Основной проблемой при синтезе целевых про-
дуктов является интенсивное смолообразование, 
вызванное протеканием побочных реакций: меж
молекулярной дегидратации спиртов, их последую
щей этерификации, а также процессами деструк-
ции получаемых сложных эфиров. Это приводит к 
снижению цветостабильности реакционных сме-
сей, повышению их вязкости, что затрудняет даль-
нейшее выделение целевых эфиров пентаэритрита, 
приводит к нестабильности эксплуатационных ха-
рактеристик смазочных масел. 

Использование термического (100–150°C) ва-
рианта проведения процесса (самокаталитический 
режим), является очень длительным процессом, 
где время реакции может варьироваться на уровне 
20–80 ч [9].

При гомогенном катализе обычно используют 
минеральные кислоты: ортофосфорную, серную, 
сульфокислоты, а также соли металлов карбоновых 
кислот (например, 2-этилгексаноаты олова). Их 
применение значительно сокращает время реакции, 
однако способствует образованию большого коли-
чества побочных продуктов [10–11].

Основным направлением исследований послед-
него десятилетия в мировой практике является воз-
можность применения гетерогенных кислотных 
катализаторов различной природы: так, в работе 
[12] для этерификации полиолов использовали 
Amberlist-15, однако агрессивная реакционная сре-
да в виде карбоновых кислот и маслогенных сое-
динений неизбежно приводит к гибели полимерной 
матрицы рассматриваемого катализатора во время 
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процесса. Еще одним из вариантов гетерогенного 
катализа, дошедшего до промышленного получе-
ния сложных эфиров канифольных кислот, явля-
ется оксид цинка, нанесенный на Fe3O4. Показано, 
что этот катализатор эффективен при высоких тем-
пературах (~250°C), при которых, однако, проходит 
декарбоксилирование карбоновых кислот и другие 
побочные процессы, приводящие реакционную си-
стему в осмоленное состояние [13, 14].

Другое интересное направление в современных 
поисках оптимизации процесса этерификации – это 
выбор реакционной среды, состоящей из органиче-
ского субстрата, растворителя и катализатора. Из 
литературных данных [15, 16] известно, что струк-
тура и свойства растворителей оказывают влияние 
на ход процесса: они способны к ингибированию 
реакции или же, наоборот, усилению диссоциации 
катализатора; изменять механизмы взаимодействия 
реагирующих молекул. К сожалению, в настоящее 
время известное количество работ в данном направ-
лении невелико, причем исследования в основном 
базируются на достаточно простых реакционных 
системах [17, 18]. Поэтому исследование процес-
сов этерификации полиолов в условиях различных 
сред представляется весьма актуальной задачей.

Цель работы – исследование вариантов проведе-
ния процесса этерификации масляной кислоты пен-
таэритритом с использованием различных раство-
рителей при самокаталитическом и каталитическом 
режимах.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Исходные реагенты и инертные растворители 

являлись коммерческими образцами. В качестве 
модельной системы была выбрана реакция этери-
фикации масляной кислоты пентаэритритом. Вы-
бор в пользу масляной кислоты был обусловлен ее 
экспериментальной доступностью: относительно 
низкой стоимостью, а также коротким временем 
хроматографического анализа исходных реагентов 
и продуктов реакции.

Вещества, использованные в качестве раствори-
телей, – сульфолан, бифенил, дифенилоксид, хино-
лин, мезителен, псевдокумол и N-метил-2-пирроли-
дон – подбирались с учетом их термостабильности 
в выбранном температурном диапазоне и различ-
ных показателей диэлектрической проницаемости.

В качестве гомогенных катализаторов были вы-
браны: ортофосфорная, п-толуолсульфокислота и 
метансульфокислота.

Чистота исходных реагентов и растворителей 
подтверждалась методом газовой хроматографии и 
находилась на уровне >99% (контроль ГЖХ). Ис-
ходный пентаэритрит (ОАО Метафракс) содержал 
в себе порядка 3–4 мас. % примесного дипентаэри-
трита. Очистку пентаэритрита проводили методом 
многократной перекристаллизации из бидистилли-
рованной воды. После вакуумной осушки полиол 
подвергали сублимации, в результате чего удалось 
достичь чистоты 99.8% (ГЖХ).

Схема 1. Схема синтеза сложных эфиров пентаэритрита.
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75ОСОБЕННОСТИ СИНТЕЗА СЛОЖНЫХ ЭФИРОВ...

Синтез проводили в открытом реакторе сме-
шения, представляющем собой трехгорлую колбу, 
снабженную насадкой Дина–Старка, соединенной с 
холодильником Либиха, механическим перемеши-
вающим устройством и пробоотборником. Интер-
вал температур эксперимента 110–150°C с шагом 
в 10°C; температуру реакционной зоны поддер-
живали при помощи циркуляционного масляного 
термостата с точностью ±0.15°C, теплоноситель – 
ПМС-200 (полиметилсилоксан). При этерифика-
ции использовали мольное соотношение спирта и 
масляной кислоты 1  :  8; количество растворителя 
30  мас. %; количество катализатора составляло 
1 мас. % на реакционную массу. Все исследования 
проводили до 50%-ной конверсии по пентаэритри-
ту (для сравнения).

Анализ продуктов этерификации пентаэритри-
та проводили методом газовой хроматографии на 
приборе Кристалл 2000М, снабженном пламен-
но-ионизационным детектором и капиллярной ко-
лонкой с привитой неполярной фазой DB-1. Реак-
ционные смеси растворяли в N-метилпироллидоне 
с последующим внесением н-алканов (в качестве 
стандарта) с предварительной калибровкой по пен-
таэритриту и целевым продуктам. Калибровочные 
коэффициенты для промежуточных продуктов 
реакции – моно-, ди-, триэфиров пентаэритрита – 
определяли, исходя из предположения об аддитив-
ном вкладе кислотного фрагмента в молекулу пен-
таэритрита [19].

Для оценки достоверности калибровочных ко-
эффициентов рассчитывали материальный баланс 
в каждой экспериментальной точке. Количество 
непрореагировавшей кислоты определяли титро-
метрически, а количество реакционной воды опре-
деляли расчетным методом, исходя из количества 
полученных сложных эфиров. Расхождения расчет-
ного материального баланса и загруженного коли-
чества реагентов не превышали 2–3%.

Идентификация компонентов сложной реак-
ционной смеси выполнена методом ГХ-МС на 
газовом хроматографе Agilent 6850, оснащен-
ном капиллярной колонкой Agilent 19091S-433E 
(30 м × 250 мкм × 0.25 мкм) HP-5MS (неподвижная 
фаза 5% дифенилполисилоксана + 95% диметил-
полисилоксана) и масс-селективным детектором 
Agilent 5975C VL MSD при ионизирующем напря-
жении 70 эВ.

При идентификации впервые были получены 
данные для промежуточных моно-, ди‑, три- эфи-

ров, не описанные в литературе – 70 eV, m/z, (струк-
тура, отн. %):

С4-моноэфир 207 (M+• + 1, 3); 206 (M+•, 0); 
143 ([M+•–CH3O•; –CH3OH]+, 20); 71 (С4H7O+, 100); 
57 (С4H9

+  , 18); 43 (С3H7
+  , 25). 

С4-диэфир 276 (M+•, 0); 259 ([M+•–OH•]+, 3); 
257 ([M+•; –H•; –H2O]+, 3); 243 ([M+•–H2; –CH3O•]+, 1);  
228 ([M+•–OH•; –CH3O•]+•, 20); 157 ([M+•–OH•;  
–C5H10O2]+, 10); 141 ([M+•–C5H9O2

•  ; –H2; –CH3OH]+, 
30); 71 (С4H7O+, 100); 43 (С3H7

+  , 20). 
С4-триэфир 346 (M+•, 0); 328 ([M+•–H2O]+, 3);  

313 ([M+•–H2; –CH3O•]+, 2); 300 ([M+•–СH3OСH3]+ •, 4);  
287 ([M+•–С2H5OСH2•     ]+, 17); 259 ([M+•–C4H7O2•     ]+, 21);  
243 ([M+•–C5H11O2•    ]+, 11); 228 ([M+•–СH3OС4H7О2]+, 25); 
141 ([M+•–СH3OС4H7О2; –C4H7O2•  ]+, 23); 71  (С4H7O+, 
100); 43 (С3H7+  , 25)

Цветность определяли по платинокобальто-
вой шкале Хазена в соответствии со стандартом 
ИСО 2211-73.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Полученные результаты исследований в режи-

ме самокатализа для трех температур приведены в 
табл. 1.

По результатам исследований, приведенных 
в табл.  1, видно, что отсутствие растворителя 
(опыт  1) приводит систему к достаточно высокой 
степени окрашенности от оранжевого до темно-ко-
ричневого цвета (цветность >9800 единиц по Хазе-
ну), а также к сильному росту вязкости среды, что 
затрудняет удаление реакционной воды.

По этой же причине из дальнейших исследова-
ний были исключены N-метилпирролидон (опыт 2) 
и псевдокумол (опыт 3), поскольку на всем темпе-
ратурном интервале реакционная система подверга-
лась интенсивному осмолению, вплоть до образова-
ния черной высоковязкой смолы, не поддающейся 
качественному и количественному анализу.

Отмечено, что лучшие результаты: показатель 
цветности и время достижения 50% конверсии по 
пентаэритриту получены для трех растворителей: 
бифенил (опыт 6), дифенилоксид (опыт 7), сульфо-
лан (опыт 8). Дифенилоксид был исключен из даль-
нейших исследований в связи со сложностью его 
выделения из реакционной массы.

Далее в среде выбранных растворителей, бифе-
нила и сульфолана, проводили этерификацию при 
гомогенном катализе. 
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Результаты, приведенные в табл. 2, показывают, 
что путем эффективного сочетания растворителя и 
гомогенного катализатора можно влиять на селек-
тивность получения сложных эфиров пентаэритри-
та. Цветность во всех случая варьируется на уровне 
20–52 единиц по Хазену.

На рис. 1 и 2 показаны зависимости времени до-
стижения пятидесятипроцентной конверсии по пен-
таэритриту от температуры при гомогенном катали-
зе в присутствии выбранных нами растворителей. 

Лучшие результаты демонстрируют сульфокис-
лоты (рис.  2). Пятидесятипроцентную конверсию 
по пентаэритриту в растворителях при катализе 
сульфокислотами можно достичь за 2–8 мин, в то 

время как при катализе ортофосфорной кислотой 
это удается осуществить за более длительный про-
межуток времени (15–150 мин). 

Такая разница во времени реакции, очевидно, 
связана с различным поведением катализаторов в 
выбранных нами апротонных растворителях.

На основании литературных данных [20] из-
вестно, что большинство неводных растворителей 
обладают дифференцирующим действием, которое 
уменьшает силу кислот по сравнению с водой. Это 
объясняет закономерность хода процесса при ис-
пользовании ортофосфорной кислоты  – ортофос-
форная кислота хуже диссоциирует в отсутствии 
водной среды.

Таблица 1. Результаты этерификации масляной кислоты пентаэритритом в различных растворителях в режиме  
самокатализа

№ 
п/п Условия Т, °C

Время достижения 
50%-ной 

конверсии, мин

Содержание сложных эфиров 
пентаэритрита в реакционной 

смеси, мас. %
Цветность реакц. 

массы

моно ди три тетра Ед. Х

1
Без растворителя 110 578 43.03 37.4 16.61 2.92 9876

120 333 47.22 36.2 14.30 2.26 10159
150 27 76.40 20.51 2.63 0.45 17623

Растворители

2 N-Метил-2-
пирролидон

110 – – – – – 49713

3
Псевдокумол 110 1412 35.11 37.68 22.36 4.85 1113

120 522 43.55 35.07 17.71 3.67 1348
150 60 66.50 27.99 5.06 0.45 1903

4
Хинолин 110 600 39.79 39.44 18.20 2.57 189

120 271 48.35 35.37 14.34 1.94 193
150 45 71.62 24.30 3.84 0.24 506

5
Мезителен 110 3030 29.40 36.71 26.62 7.26 84

120 1039 39.83 34.26 20.61 5.3 99
150 96 68.16 27.60 4.25 0.00 199

6 Бифенил 110 1193 49.06 36.01 13.05 1.88 26
120 356 51.50 35.6 11.34 1.53 27
150 45 73.07 22.58 4.11 0.25 26

7 Дифенилоксид 110 1167 31.86 36.9 24.57 6.66 40
120 420 45.93 36.5 15.19 2.29 42
150 45 72.76 23.17 3.61 0.46 43

8 Сульфолан 110 1203 30.31 42.74 23.99 2.96 22
120 522 42.99 36.31 18.46 2.25 26
150 48 77.41 18.85 3.42 0.32 22
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Таблица 2. Результаты этерификации при гомогенном катализе в рекомендованных растворителей

Катализ – метансульфокислота (МСК)

Растворитель Т, °C Содержание сложных эфиров пентаэритрита 
в реакционной смеси, мас. % Цветность

моно ди три тетра Ед. Х.

Бифенил
110 18.21 44.00 33.35 4.44 44
120 33.40 42.28 21.97 2.34 42
150 34.11 38.07 25.11 2.71 44

Сульфолан
110 27.55 44.11 25.80 2.55 20
120 34.24 45.52 19.00 1.24 20
150 42.96 44.53 11.75 0.75 25

Катализ – п-толуолсульфокислота (п-ТСК)

Бифенил
110 37.37 40.82 19.89 1.93 49

120 53.12 33.68 12.41 0.79 48

150 48.02 39.82 11.46 0.71 52

Сульфолан
110 54.17 36.48 8.94 0.41 24

120 50.13 40.33 9.15 0.38 25

150 36.06 42.39 20.29 1.31 23
Катализ – ортофосфорная кислота

Бифенил

110 40.04 41.39 16.87 1.69 26
120 18.97 45.96 30.45 4.62 24
150 70.27 26.12 3.44 0.17 50

Сульфолан
110 51.45 33 12.47 3.09 22
120 23.92 42.32 26.66 7.1 22
150 62.78 32.8 4.29 0.13 40

Рис. 1. Результаты, полученные при использовании выбранных 
растворителей и ортофосфорной кислоты.

Рис. 2. Результаты, полученные при использовании выбранных 
растворителей и сульфокислот.
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Известно также, что в среде сульфонов серосо-
держащие катализаторы ведут себя более активно 
по сравнению с какими-либо другими катализато-
рами [21]. В нашем случае это объясняет высокую 
активность сульфокислот в сочетании с сульфола-
ном.

Отметим, что, хотя сульфокислоты и показывают 
сравнительно схожие результаты, однако пара-то-
луолсульфокислота обладает меньшей стабильно-
стью в рассмотренных системах по сравнению с 
метансульфоновой кислотой в связи с возможным 
протеканием реакции гидролиза в кислой среде при 
нагревании, проходящей по следующей схеме:

Схема 2. Гидролиз п-толуолсульфокислоты.

Это подтверждается обнаруженными следовы-
ми количествами толуола на хроматограммах, из 
чего следует, что предпочтительней в данном про-
цессе использование метансульфокислоты.

Важной проблемой при использовании раство-
рителей является разработка эффективного метода 
выделения растворителя и его дальнейшее исполь-
зование. Учитывая, что рекомендованные нами рас-
творители имеют достаточно высокие температуры 
кипения (бифенил  – 255°С, сульфолан  – 285°С), 
становится очевидным, что процесс выделения их 
из реакционной смеси будет сопряжен с высоки-
ми энергозатратами при использовании процессов 
ректификации или вакуумных отгонок. В случае с 
бифенилом установлено, что он легко кристалли-
зуется из реакционной массы при комнатной тем-
пературе. Сульфолан хорошо смешивается с водой, 
что открывает возможности для проведения эффек-
тивной очистки экстракционными методами. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В результате проведенных исследований предло-

жен новый комплексный подход к синтезу сложных 
эфиров пентаэритрита, базирующийся на синер-
гии растворителей и катализаторов. В ходе работы 
можно сделать следующие заключения:

1.	Условия процесса этерификации были опти-
мизированы путем комбинирования сред раство-
ритель–катализатор, существенно подавляющих 
процессы смолообразования, сохраняя при этом 
возможность катализа реакции.

2.	В присутствии выбранных растворителей и 
гомогенных катализаторов (сульфокислот) процесс 
образования эфиров протекает со значительным 
увеличением скорости  – время достижения полу-
конверсии пентаэритрита снижается до 2–8 мин; 
цветность по Хазену 20–52 единиц.

3.	Из ряда растворителей для процесса рекомен-
дованы среды бифенила и сульфолана в комплексе 
с гомогенными катализаторами. При использова-
нии данных соединений возможно эффективное 
извлечение бифенила из реакционной среды путем 
его кристаллизации при комнатной температуре; 
система, содержащая сульфолан, при добавлении 
воды расслаивается, и создается двухкомпонентная 
система, имеющая перспективу при определенных 
условиях отделять фазу, содержащую сульфолан, 
непрореагировавшую карбоновую кислоту, катали-
затор и продукты неполного замещения пентаэри-
трита с вовлечением их в рецикл процесса.
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В настоящее время платино-оловянные катали-
заторы широко изучаются в различных реакциях 
превращения алканов. Как оказалось, добавление 
олова к платине оказывает промотирующий эф-
фект, поскольку размер платиновых ансамблей и 
прочность связи хемосорбированных углеводоро-
дов с активными центрами можно изменять содер-
жанием олова в образующемся сплаве [1, 2]. Пред-
положительно, причиной наблюдаемых эффектов 
является геометрический фактор, обусловленный 
взаимодействием между платиной и вторым метал-
лом [3–8].

С целью сопоставления структурно-размер-
ных факторов биметаллических катализаторов 
на основе Pt с их каталитическими свойствами в  

реакциях дегидрирования углеводородов, в работах 
[9–11] были изучены специально синтезированные  
Pt–Sn-катализаторы с четко идентифицированными 
биметаллическими фазами. В результате опытов 
было обнаружено, что в реакциях дегидрирования 
н-гексана такие катализаторы проявляли заметную 
стабильность; одновременно с этим маршруты об-
разования бензола и гидрогенолиз были значитель-
но подавлены [9].

В настоящей работе приведены предварительные 
результаты исследования процесса дегидрирования 
н-гексана в метилциклопентан на пористом керами-
ческом каталитическом конвертере, приготовлен-
ном с применением метода высокотемпературного 
компактирования на основе α-Al2O3, модифициро-
ванного путем осаждения биметаллической плати-
но-оловянной системы. С целью сравнения данные 
нового платино-оловянного конвертера сопоставле-
ны с результатами, полученными на монометалли-
ческом вольфрамовом конвертере, ранее успешно 
зарекомендовавшем себя в реакциях дегидрирова-
ния алкилароматических углеводородов [10].

Сокращения:
СВС  – самораспространяющийся высокотемпературный 
синтез;
ЗГ – золь-гель метод;
ОЧ – октановое число;
МЦП – метилциклопентан.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве объектов исследования в работе ис-

пользовали пористые керамические каталитиче-
ские конвертеры трубчатой конфигурации, полу-
ченные с применением самораспространяющегося 
высокотемпературного синтеза. Образцы конверте-
ров изготовлены на основе корунда (α-Al2O3) с диа-
метром пор 1–5 мкм и пористостью ~50%. Выбор в 
пользу таких конвертеров был обусловлен относи-
тельной инертностью их состава в изучаемых хи-
мических превращениях. Данный подход давал воз-
можность легко оценивать активность тех или иных 
каталитических систем, наносимых на поверхность 
синтезированных образцов золь-гель методом.

В результате модификации корундовых конвер-
теров каталитическими покрытиями с применени-
ем золь-гель метода получены образцы, составы 
которых указаны в табл. 1.

С устройством лабораторной установки и ори-
гинального каталитического мембранного реак-
тора, а также с характеристиками и способами 
приготовления конвертеров, методиками осущест-
вления экспериментов, методиками компонентного 
анализа продуктов реакции и методиками расчетов 
основных параметров изучаемого процесса можно 
ознакомиться в следующих наших публикациях 
[11–13].

Для идентификации жидких компонентов ис-
пользовали газожидкостной хроматограф Крис
таллюкс-4000М (производство «Мета-хром», Рос-
сия), снабженный детектором ПИД и капиллярной 
хроматографической колонкой Thermo Scientific 
TR-5MS 15  м  ×  0.25  мм  ×  0.25  мкм. Температур-
ный режим работы устройства: 50°С (5  мин), 
Tдет = 200°C, Ткол = 30°С, Тинж = 200°С, Ринж = 1.3 бар, 
деление потока 1/200, газ-носитель  – гелий  
(ТУ 0271-001-45905715-02).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Как известно, процесс дегидрирования линей-

ных алканов с цепью С6 и более преимущественно 
протекает по маршруту дегидроциклизации и легко 
продолжается до образования устойчивых арома-
тических соединений. По этой причине н-гексен, 
применяющийся в качестве компонента высоко-
октановых моторных топлив и полупродукта при 
производстве изопрена и высших жирных спир-
тов, в промышленности получают не напрямую, а 
олигомеризацией этилена и термическим крекин-
гом парафинов. Тем не менее при дегидрировании 
н-гексана возможно получение с заметным выхо-
дом другого, не менее ценного продукта, а именно 
метилциклопентана. Метилциклопентан является 
востребованным экстрагентом и весьма перспек-
тивным заменителем этанола в бензине, поскольку, 
с одной стороны, имеет сопоставимое с этанолом 
октановое число, равное 103 (ОЧ н-гексана состав-
ляет всего 21), а с другой – его удельная энергети-
ческая плотность составляет 46.8  МДж/кг, что в 
1.6 раза выше, чем у этанола (29.7 МДж/кг). Кро-
ме того, метилциклопентан хорошо смешивается с 
бензином [14–16].

В результате проведенных исследований де-
гидрирования н-гексана на конвертерах состава  
Pt–Sn/α-Al2O3 (ЗГ) обнаружена высокая селектив-
ность синтезированного катализатора по метилци-
клопентану, сопоставимая со значениями для про-
цессов получения биотоплив из лигноцеллюлозы 
[17]. Данные компонентного состава жидких про-
дуктов, образующихся в соответствии со схемой 
реакции (схема), приведены в табл. 2.

Установлено, что эффективный температурный 
диапазон процесса ограничен примерно пятьюде-
сятью градусами; при этом оптимальной является 
температура около 450°С. Как показал экспери-

Таблица 1. Содержание компонентов образцов, полученных модификацией корундового конвертера с применением 
золь-гель метода, мас. %

Обозначение образца
Нанесенные компоненты

Конвертер
WO3 γ-Al2O3

W/α-Al2O3 (ЗГ) 0.05 4.25 95.70

Pt Sn γ-Al2O3

Pt–Sn/α-Al2O3 (ЗГ) 0.09 0.25 4.76 94.90
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мент, при этой температуре и объемной скорости 
подачи н-гексана ~32 ч–1 конверсия сырья состав-
ляет ~34%, выход метилциклопентана относитель-
но жидких продуктов ~6% (общий выход с учетом 
коксообразования ~4%), а селективность по МЦП 
относительно жидких продуктов ~87% (общая се-
лективность с учетом коксообразования ~13%).  
Интересно отметить, что количество нежелательно-
го бензола оказалось весьма незначительным, ме-
нее 1%, что говорит о скорой десорбции продуктов 
дегидрирования с активных центров катализатора. 

За время эксперимента, составляющее ~40 мин, 
выход углеродных отложений не превышал 2.5% на 
исходный вес конвертера.

Обнаружено, что эффективность образца состава  
W/α-Al2O3 (ЗГ) оказалась приблизительно в три 
раза ниже (табл.  2), что, согласно [18], связано с 
меньшей активностью вольфрама относительно 
платины в реакциях дегидрирования. Осуществле-
ние процесса при температурах ниже 460°С для 
обоих конвертеров не представляет практического 
интереса в силу чрезвычайно малой доли превра-

Схема. Возможные направления превращения н-гексана в процессах дегидрирова-
ния и дегидроциклизации.

Таблица 2. Содержание компонентов в жидком продукте процесса дегидрирования н-гексана на каталитических 
конвертерах состава Pt–Sn/α-Al2O3 (ЗГ) и W/α-Al2O3 (ЗГ) при температуре 450°С и различных объемных скоростях 
подачи сырья

Состав конвертера Pt–Sn/α-Al2O3 (ЗГ) W/α-Al2O3 (ЗГ)

Подача н-гексана, мл/мин 0.2 0.4 0.8 0.2 0.4 0.8
Объемная скорость подачи 
н-гексана, ч−1 16 32 64 16 32 64

Продукты Содержание, % Содержание, %

н-Гексан 93.6 92.9 95.5 96.7 97.1 97.7

Изомеры гексена* 0.7 0.7 0.4 0.8 0.6 0.5

Метилциклопентан 5.3 6.1 3.9 2.2 2.1 1.6

1-Метилциклопентен 0.1 0.1 0.0 0.1 0.0 0.1

Бензол 0.3 0.2 0.1 0.3 0.1 0.2

* К гексенам относятся 17 изомерных углеводородов, в том числе цис- и транс-изомеры, однако их идентификация хроматогра-
фическим и хромато-масс-спектрометрическим методами является весьма сложной задачей. По этой причине в табл. 2 указано 
общее содержание гексеновой фракции.
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щения субстрата, что также значительно снижает 
точность идентификации компонентов продукто-
вой смеси и обсчет опытных данных на их основе; 
повышение же температуры сверх 500°С практиче-
ски полностью переориентирует процесс на реак-
ции крекинга и глубокой термической деструкции 
углеродного скелета. Это целиком нивелирует вы-
ход ценных продуктов в результате их превращения 
в водород, метан и углерод.

Предположительно повышенная селективность 
платино-оловянных катализаторов, по сравнению 
с вольфрамсодержащими, в процессах дегидри-
рования объясняется структурным фактором, или 
так называемым ансамблевым эффектом, возни-
кающим при разбавлении активного компонента – 
платины – относительно инертным оловом. В этом 
ключе роль частиц олова, окружающих платино-
вый кластер, состоит в ускорении десорбции про-
дуктов реакции, препятствующей их дальнейшему 
превращению. Принимая во внимание то, что об-
разующиеся гексены являются промежуточными 
соединениями по маршруту их дальнейшей арома-
тизации, отсутствие заметных количеств бензола в 
продуктах указывает на облегченную десорбцию 
молекул в приведенных условиях.

На рис. 1 представлены электронные снимки 
участка поверхности рабочих образцов, на которых 
заметно распределение соответствующих актив-
ных частиц по поверхности корундового носителя 
[10, 11, 13]. Вклад носителя также немаловажен в 
аспекте повышения доли реакций дегидроцикли-
зации, в результате которых и образуется метил-
циклопентан. Вероятной причиной наблюдаемых 

эффектов, как и в случае с оловом, является облег-
ченная десорбция продуктов при использовании 
α-Al2O3. Кроме того, оксид магния, являющийся 
связующим компонентом в составе керамического 
материала конвертера, также способствует направ-
лению процесса по данному маршруту.

ВЫВОДЫ
Ввиду того что процессы дегидрирования н-гек-

сана сильно осложнены побочными реакциями де-
струкции углеродного скелета, нами были осущест-
влены предварительные эксперименты по изучению 
особенностей их протекания в каналах оригиналь-
ного платино-оловянного конвертера, полученного 
комбинацией самораспространяющегося высоко-
температурного синтеза и золь-гель метода.

В результате на синтезированном конвертере 
была показана возможность прямого получения 
ценного продукта – метилциклопентана, при этом 
образование более термодинамически устойчивого 
побочного бензола оказалось весьма незначитель-
ным. Это говорит в пользу высокой селективности 
синтезированных платино-оловянных конвертеров 
в реакции дегидроциклизации углеводородов за 
счет ускоренной десорбции продуктов дегидриро-
вания с активных центров катализатора.

В свою очередь, монометаллический вольфрам-
содержащий конвертер, ранее весьма успешно 
применявшийся нами в процессах дегидрирования 
алкилароматических углеводородов, оказался при-
близительно в три раза менее активным, что также 
коррелирует с известными публикациями. 

(а) (б)

Рис. 1. Данные просвечивающей электронной микроскопии по распределению нанесен-
ных активных частиц Pt–Sn (а) и W (б) на поверхности соответствующих конвертеров.
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Таким образом, учитывая высокую рыночную 
стоимость платины относительно прочих метал-
лов, приоритет выбора тех или иных катализато-
ров для осуществления процессов дегидрирования 
углеводородов в конечном итоге является вопросом 
готовности конечного потребителя переплачивать 
за разницу в выходных характеристиках получае-
мого продукта. 
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Синтезированы катализаторы на основе наночастиц Ru, нанесенных на следующие носители: наносфе-
рический мезопористый фенолформальдегидный полимер; мезопористый цирконосиликат; композит-
ный материал на основе мезопористых углеродных наносфер и цирконосиликата. Катализаторы испы-
таны в гидрировании фурфурола в воде при температурах 100–250°С и давлении водорода 1–5 МПа. 
Установлено влияние загрузки катализатора и времени реакции на конверсию и селективность процес-
са. Показано, что катализатор на основе композитного материала обладает более высокой активностью 
и селективностью в воднофазном гидрировании фурфурола.
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Одно из приоритетных направлений развития 
современной нефтехимической промышленности – 
разработка новых гетерогенных катализаторов, об-
ладающих высокой активностью и стабильностью. 
Для этого необходимо контролировать структуру и 
состав катализаторов, что включает регулирование 
характеристик поверхности и структуры носите-
лей, строения и свойств каталитически активных 
центров, установление механизма реакции и ис-
пользование его для оптимизации каталитического 
процесса [1]. Важную роль для задания свойств ка-
тализатора играет выбор носителя. Мезопористые 
материалы, такие как мезопористые оксиды, алю-
мосиликаты, металлоорганические каркасы, поли-
мерные и углеродные материалы, характеризую-
щиеся высокой удельной площадью поверхности и 
упорядоченной структурой, широко применяются в 
качестве носителей катализаторов [2, 3].

В данной работе предлагается рассмотреть ги-
дрирование фурфурола с использованием катали-
заторов на основе наночастиц Ru, нанесенных на 
следующие носители: наносферический мезопо-
ристый фенолформальдегидный полимер; мезопо-

ристый цирконосиликат; композитный материал 
на основе мезопористых углеродных наносфер и 
цирконосиликата. Эти носители характеризуются 
упорядоченной мезопористой структурой с высо-
кой площадью поверхности, но, в отличие от ме-
зопористых полимерных носителей, являющих-
ся гидрофобными и не обладающих кислотными 
свойствами [4], мезопористые цирконосиликаты 
характеризуются гидрофильной природой и нали-
чием бренстедовских и льюисовских кислотных 
центров (КЦ) [5]. 

Для селективного гидрирования фурфурола до 
циклопентанона необходимо оптимальное количе-
ство гидрирующих (металлических) и КЦ. Большое 
количество гидрирующих центров может привести 
к гидрированию фуранового кольца с образованием 
тетрагидрофурфурилового спирта или гидрирова-
нию циклопентанона до циклопентанола, а высокая 
кислотность катализатора – к образованию продук-
тов полимеризации [6]. Поэтому применение ком-
позитного материала на основе мезопористых угле-
родных наносфер и цирконосиликата, сочетающего 
преимущества отдельных материалов, в качестве 
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носителя катализатора может быть эффективным 
для селективного гидрирования фурфурола.

Цель работы – оценка активности Ru-катализа-
торов на основе мезопористых носителей различ-
ной природы в гидрировании фурфурола и изучение 
влияния состава катализатора и условий процесса 
на конверсию и селективность гидрирования.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе использованы: триблок-сополимер 

плюроник F127 (Mn = 12600, EO106-PO70-EO106, кат. 
номер 9003-11-6, Sigma-Aldrich, США); формальде-
гид (37%-ный водный раствор, кат. номер 50-00-0,  
Sigma-Aldrich); фенол (ч., ООО Реахим, Россия); 
HCl (х.ч., ООО Иреа 2000, Россия); RuCl3 (47.8%, 
ОАО Аурат, Россия); цетилтриметиламмоний 
бромид (98%, кат. номер H5882, Sigma-Aldrich); 
Zr(SO4)2⸱4H2O (98+%, кат. номер 041041.36, 
Alfa Aesar, США); тетраэтиламмоний гидроксид 
(20 мас. % раствор в воде, кат. номер 177806, Sigma-
Aldrich); пирогенный SiO2 (≥98%, кат. номер S5130, 
Sigma-Aldrich); фурфурол (99%, кат. номер 98-01-1,  
Sigma-Aldrich), метанол (х.ч., кат. номер КА-
ВО499080, ООО ТД Химмед, Россия). В качестве 
растворителей использовали: этанол (ч.д.а., ООО 
Иреа 2000, Россия), ацетон (х.ч., ООО Реахим, Рос-
сия), метилен хлористый (ч., ООО Реахим, Россия). 
Фурфурол перед использованием в каталитических 
экспериментах перегоняли при 10 мм рт. ст. с отбо-
ром фракции, кипящей при 50–52°С. 

Анализ методом просвечивающей электрон-
ной микроскопии был выполнен при помощи ми-
кроскопа JEM-2100 (Jeol, США) (увеличение от 
50 до 1500000, разрешение изображения 0.19 нм 
при 200 кВ) с приставкой энергодисперсионного 
микроанализатора JED-2300F (Jeol). Обработку 
микрофотографий и расчет среднего размера ча-
стиц производили с помощью программы ImageJ. 
Изотермы адсорбции/десорбции азота были по-
лучены при T = 77 K с помощью анализатора по-
верхности Gemini VII 2390 (Micromeritics, США). 
Перед анализом образцы были дегазированы в ва-
кууме с помощью дегазатора The VacPrep™ 061 
(Micromeritics) при температуре 120°С в течение  
12 ч. Для расчета площади поверхности был при-
менен метод Брунауэра–Эммета–Теллера с исполь
зованием адсорбционных данных в диапазоне 
относительных давлений (Р/Р0) 0.04–0.2. Объем 
пор и распределение пор по размерам были опре-
делены исходя из данных, относящихся к адсорб-

ционной ветви изотерм, с использованием модели 
Баррета–Джойнера–Халенда. Определение упо-
рядоченности пор в материалах проводили мето-
дом дифракции рентгеновских лучей на малых  
углах. Рентгенограммы измеряли на дифрактоме-
тре SAXSess фирмы Anton Paar (Австрия), излу-
чение CuKα, λ = 1.5418 Å. Количественный анализ 
содержания металла в катализаторах осуществляли 
методом атомно-эмиссионной спектроскопии с ин-
дуктивно-связанной плазмой на масс-спектрофото-
метре IRIS Interpid II XDL (Thermo Electron Corp., 
США) с радиальным и аксиальным наблюдением 
при длине волны 245.5 нм. Отношение кремния к 
цирконию определяли с использованием энерго-
дисперсионного рентгеновского флуоресцентно-
го спектрометра ARL QUANT'XEDXRF Analyzer 
(Thermo Fisher Scientific, США). Анализ рентге-
новской фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС) 
проводили с использованием спектрометра ES-300 
(KRATOS, Великобритания). Порошки катализато-
ров были закреплены на держателе образцов при 
помощи двухсторонней липкой ленты на основе 
углерода. В качестве первичного излучения приме-
няли Kα линию магния с энергией hν = 1253.6 эВ. 
Мощность рентгеновского источника во всех слу-
чаях составляла 169 Вт. Калибровку прибора осу-
ществляли по положению максимума линий Au4f7/2  
и Cu2p3/2 при 84.0 и 932.7 эВ для массивных  
металлических золота и меди соответственно. 
Внутреннюю калибровку спектров осуществляли 
по положению основного максимума линии Si2p, 
принятого 103.0  эВ, что соответствовало Si4+ в 
кислородном окружении в составе цирконосили-
ката [7]. При этом калибровка по положению мак-
симума Si2p приводила к установлению основного 
максимума C1s в районе 284.8–285.0 эВ, что соот-
ветствовало углероду в виде –C–C- и –C–H-форм, 
поскольку появление таких форм ожидаемо вслед-
ствие адсорбции углеродсодержащих примесей на 
поверхности образцов при нахождении на воздухе 
[8, 9]. Концентрацию КЦ в образцах определяли с 
применением ИК-спектроскопии адсорбированно-
го пиридина. ИК-спектры регистрировали на при-
боре Nicolet Protégé 460 (Thermo Fisher Scientific) 
с оптическим разрешением 4 см–1 и диапазоном 
4000–400 см–1. Образцы в виде дисков (D = 1.6 см, 
ρ  ~10  мг см–2) активировали в ИК-ячейке при 
400°С (скорость нагрева 7.5°С мин–1) в течение 2 ч 
и давлении 10–5 Торр. Адсорбцию молекул-зондов 
проводили при 150°С и давлении 2 Торр пириди-
на в течение 30 мин. По окончании цикла адсорб-
ции проводили десорбцию пиридина при 150°С в 
течение 15 мин. Концентрацию бренстедовских и  
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льюисовских КЦ определяли по интенсивности по-
лос адсорбированного пиридина (1545 и 1450 см–1 
соответственно); в расчетах применяли коэффици-
енты экстинкции.

Идентификацию продуктов в реакционных про-
бах проводили методом газовой хромато-масс-спек-
трометрии на приборе Pegasus GC-HRT+4D-CF 
(Leco, США), снабженном времяпролетным 
масс-спектрометром и пламенно-ионизационным 
детектором. Для анализа субстратов и продуктов 
реакции гидрирования фурфурола был исполь-
зован газовый хроматограф Кристаллюкс-4000М 
(ООО  Мета-Хром, Россия) с пламенно-ионизаци-
онным детектором, капиллярной колонкой СP-Wax 
52 CB с неподвижной жидкой фазой полиэтилен-
гликоль (размеры: 25 м × 0.25 мм). Условия анали-
за: температура колонки – 235°С, температура де-
тектора – 300°С, температура инжектора – 300°С, 
газ-носитель  – гелий. Хроматограммы анализиро-
вали с использованием программы NetChrom. Кон-
версию определяли по изменению площадей хро-
матографических пиков, относящихся к субстрату 
и продуктам. Селективность определяли как отно-
шение количества целевого продукта к количеству 
прореагировавшего субстрата.

Наносферический мезопористый полимер 
(nanospherical mesoporous polymer, NSMP) получа-
ли по методике [10].

Мезопористый цирконосиликат (m-Zr-Si) полу-
чали в две стадии. В качестве структурообразующе-
го агента был использован цетилтриметиламмоний 
бромид, в качестве источника циркония и крем-
ния  – Zr(SO4)2⸱4H2O и высокодисперсный SiO2. 
На первой стадии раствор, содержащий 13.65  г 
Zr(SO4)2⸱4H2O, 7.5 г цетилтриметиламмоний бро-
мида и 300  мл дистиллированной воды (аппарат 
для дистилляции воды Glaswarenfabrik Karl Hecht 
GmbH & Co KG, Германия), термостатировали при 
95°С в течение 48 ч. Затем осадок отфильтровыва-
ли, промывали и сушили на воздухе. На второй ста-
дии к 10.2 г полученного полупродукта добавляли 
50 мл воды и добавляли раствор 2.9 г SiO2 в смеси 
26.8 мл воды и 18.9 мл тетраэтиламмоний гидрок-
сида. Тетраэтиламмоний гидроксид использовали 
для растворения кремнийсодержащего компонента. 
Полученную смесь термостатировали при 90°С в 
течение 24 ч. Далее осадок отфильтровывали, про-
мывали водой, сушили на воздухе при 80, 100, 200, 
350°С и прокаливали при 550°С в течение 6 ч.

Для синтеза композитного материала NSMP-
m-Zr-Si на основе углеродных наносфер и цирко-

носиликата полученный материал NSMP (0.5  г) 
суспензировали в 44 мл водного раствора цетил-
триметиламмония бромида (1.3  г). К суспензии 
по каплям добавляли 7.8  мл водного раствора 
Zr(SO4)2⸱4H2O (2.36  г) и перемешивали в течение 
2  ч при комнатной температуре. Полученную ре-
акционную смесь помещали в гидротермальный 
автоклав и выдерживали при 95°C в течение 48 ч. 
Материал после гидротермального синтеза промы-
вали дистиллированной водой и суспензировали в 
12 мл воды. Далее к водной суспензии цирконие-
вого полупродукта, нанесенного на мезопористый 
полимер, по каплям добавляли гомогенный раствор 
0.58 г SiO2 в смеси 5.4 мл воды и 3.8 мл гидрокси-
да тетраэтиламмония. Материал отфильтровывали, 
промывали дистиллированной водой, сушили при 
80–100°C, прокаливали при 550°C в течение 5 ч в 
атмосфере аргона.

Методика синтеза катализаторов включала про-
питку материала носителя рассчитанным количе-
ством RuCl3 в 30 мл этанола при перемешивании 
в течение 12 ч с последующим удалением раство-
рителя на роторном испарителе. После удаления 
растворителя образец сушили в токе воздуха при 
80°С 6 ч. Катализаторы восстанавливали в токе во-
дорода в проточном реакторе при 300°С и скорости 
подачи водорода 40 мл/мин в течение 3 ч. Реактор 
с образцами предварительно насыщали водородом 
в течение 1  ч при комнатной температуре. Коли-
чество RuCl3 рассчитывали исходя из того, чтобы 
теоретическое содержание рутения в катализаторе 
составляло 2 мас. %.

Каталитические эксперименты по гидрированию 
фурфурола проводили в стальном термостатируе-
мом автоклаве, снабженном магнитной мешалкой 
и стеклянной пробиркой-вкладышем. В стеклян-
ный вкладыш помещали рассчитанное количество 
субстрата, растертого в порошок катализатора, 2 мл 
воды и якорь магнитной мешалки. Автоклав герме-
тично закрывали, заполняли водородом (марка А,  
АО МГПЗ, Россия) до необходимого давления и 
выдерживали при заданной температуре и переме-
шивании со скоростью 1000 об./мин в течение за-
данного времени. По окончании реакции автоклав 
охлаждали и разгерметизировали, катализатор от-
деляли центрифугированием. Пробу анализирова-
ли методом газожидкостной хроматографии.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Текстурные характеристики образцов иссле-

дованы методом низкотемпературной адсорбции/ 
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десорбции азота (табл. 1). Полимерный матери-
ал NSMP характеризовался изотермой адсорбции, 
свойственной мезопористым полимерам (рис.  1). 
Для образца m-Zr-Si полученная изотерма адсорб-
ции/десорбции занимала промежуточное положение  
между IV типом, с характерной для мезопористых 
материалов петлей гистерезиса, и I типом, характер-
ным для микропористых материалов. Композитный 
материал NSMP-m-Zr-Si обладал высокой площа-
дью поверхности (611 м2/г), а также увеличенным 
размером пор и более широким распределением пор 
по размеру по сравнению с материалом m-Zr-Si.

На дифрактограммах (рис. 2) носителей NSMP 
и m-Zr-Si обнаружены пики при 0.48° и 2.28° соот-
ветственно, которые можно проиндексировать как 
брэгговские рефлексы (100), что указывает на фор-
мирование упорядоченной мезоструктуры [11, 12]. 
Композитный материал NSMP-m-Zr-Si характери-
зовался наличием обоих пиков, что свидетельству-
ет о сохранении упорядоченной структуры обоих 
типов материалов.

На микрофотографиях материала NSMP-m-Zr-
Si наблюдалось небольшое количество отдельных 

частиц углеродного носителя и композитный мате-
риал, состоящий из мезопористого цирконосилика-
та на сферических частицах углеродного носителя 

Таблица 1. Текстурные характеристики мезопористых носителей

Образец Удельная площадь 
поверхности, м2/г Объем пор, см3/г Диаметр пор, нм

Мезопористый наносферический полимер 490 0.19 4.1

Мезопористый цирконосиликат 681 0.51 2.6
Мезопористый материал на основе углеродных 
наносфер и цирконосиликата 611 0.60 3.48

(а) (б)

Рис. 1. Изотермы адсорбции/десорбции азота (а) и распределения пор по размерам (б) мезопористых материалов.

Рис. 2. Дифрактограммы мезопористых материалов.
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(рис. 3а). Наличие сигналов C, Si и Zr в энергодис-
персионном спектре образца (рис. 3б) подтвержда-
ет композитный состав материала. Массовая доля 
углеродной части композитного материала, опреде-
ленная гравиметрически путем сожжения навески 
образца в токе воздуха, составляла 41.5%. Мольное 
соотношение Si/Zr, определенное методом рентге-
нофлуоресцентной спектроскопии, составляло 0.6. 

Содержание Ru, определенное методом атом-
но-эмиссионной спектроскопии с индуктивно-свя-
занной плазмой, в катализаторах Ru–NSMP-m-Zr-Si 
и Ru–m-Zr-si составляло по 1.8 мас. %, в катализа-
торе Ru–NSMP – 1.9 мас. %. Согласно данным, по-
лученным методом просвечивающей электронной 
микроскопии, катализатор Ru–NSMP характери-
зовался наличием крупных наночастиц и агломе-
ратов Ru на поверхности материала и наночастиц 
со средним размером 2.5  нм, распределенных по 
носителю (рис.  4). На поверхности Ru–m-Zr-Si 
преимущественно располагались частицы Ru с раз-
мером 1–2 нм и небольшое число крупных частиц 
(до 12  нм). Катализатор Ru–NSMP-m-Zr-Si харак-
теризовался равномерным распределением по объ-
ему носителя наночастиц Ru со средним размером 
0.8 нм.

Количественный состав поверхности и инте-
гральное соотношение элементов, рассчитанные из 
рентгенофотоэлектронных спектров катализаторов, 
представлены в табл. 2. На поверхности катализа-
торов присутствуют атомы C, O, Zr, Si и Ru. При-
сутствие таких элементов, как Na и F, замечено в 
следовых количествах на поверхности образцов 
Ru–NSMP и Ru–m-Zr-Si. Концентрация Ru на по-
верхности этих катализаторов составляла 0.9%, в 
то время как для Ru–NSMP-m-Zr-Si она составляла 

0.4%, что, по-видимому, связано с более высоким 
проникновением меньших по размеру наночастиц 
металла внутрь пор материала по сравнению с  
Ru–NSMP и Ru–m-Zr-Si, характеризующихся нали-
чием крупных частиц Ru на поверхности. Отноше-
ние Zr/Si, по данным РФЭС, составляло 0.5–0.6, что 
свидетельствует о более высокой концентрации Si 
на поверхности. 

Таблица 2. Атомные концентрации и соотношения  
элементов на поверхности образцов Ru-катализаторов, 
нанесенных на: а) мезопористый наносферический поли-
мер; б) мезопористый цирконосиликат; в) мезопористый 
материал на основе углеродных наносфер и цирконоси-
ликата

Элемент а б в

Ru 0.9% 0.9% 0.4%

C 32.3% 15.8% 41.3%

O 66.8% 65.5% 45.2%

Zr – 6.2% 4.8%

Si – 11.8% 8.3%

100 Ru/C 2–8 6.0 10.2

100 Ru/Si – 7.6 5.1

100 Ru/Zr – 14.3 8.8

Zr/Si – 0.5 0.6

O/(Zr + Si) – 3.6 3.5

(а) (б)

Рис. 3. Микрофотография (а) и энергодисперсионный спектр (б) мезопористого композитного материала  
на основе углеродных наносфер и цирконосиликата.
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На рис. 5 представлены спектры Zr3d для ка-
тализаторов Ru–m-Zr-Si и Ru–NSMP-m-Zr-Si. Для 
обоих образцов основным оказался дублет, для ко-
торого Eсв (3d5/2) = 183.0 ± 0.1 эВ, характерное для 
циркония в состоянии Zr4+ в составе цирконосили-
катов [7, 13]. Слабоинтенсивный дополнительный 

дублет с Eсв(3d5/2)  =  181  ±  0.1  эВ можно отнести 
к восстановленным формам циркония Zrx+ (x ≤ 3) 
[14], количество которых не превышало 8 отн. %.

На рис. 6 представлен регион с разложенными 
на компоненты рентгенофотоэлектронными спек-
трами C1s и Ru3d для образцов. Полученная спек-
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тральная линия представляла собой хорошо раз-
личимые компоненты C1s. Наиболее интенсивная 
компонента (1) с максимумом пика при энергии 
связи ~284.8 ± 0.1 эВ может быть приписана аро-
матическому и алифатическому углероду [15]. Вто-
рая по интенсивности компонента (2) характеризо-
валась максимумом пика 286.8–288.5  эВ, который 
можно также отнести к хемосорбированным сла-
боокисленным формам углерода (–C–OН, –C=O). 
Наименее интенсивная компонента C1s (3) с макси-

мумом пика в районе 288.9–290.7 эВ указывала на 
присутствие окисленных форм углерода COO-типа. 

Со стороны низких энергий связи основной ли-
нии C1s отмечено присутствие заметного пика, ко-
торый объяснялся вкладом линии Ru3d (рис. 6). Для 
образцов Ru–m-Zr-Si и Ru–NSMP-m-Zr-Si выделен 
вклад компоненты Ru3d, характеризующейся зна-
чением Eсв (Ru3d5/2), близким к 280.0–280.6 эВ, что 
соответствовало металлическому состоянию руте-
ния [16]. Для образца Ru–NSMP-m-Zr-Si в районе 

(а) (б)

Рис. 5. Разложенные на компоненты спектры Zr3d для Ru-катализаторов, нанесенных на: (а) мезопористый 
цирконосиликат; (б) мезопористый материал на основе углеродных наносфер и цирконосиликата. (1) – Zr4+; 
(2) – Zrx+ (x ≤ 3).

(а) (б) (в)

Рис. 6. Разложенные на компоненты спектральные регионы Ru3d и C1s для образцов Ru-катализаторов, нане-
сенных на: (а) мезопористый материал на основе углеродных наносфер и цирконосиликата; (б) мезопористый 
цирконосиликат; (в) мезопористый наносферический полимер. C1s (1) – (–С–С–)- и (–С–Н)-группы; C1s (2) – 
(–С–ОН)- и (С=О)-группы; C1s (3) – (–СООН)-группа; Ru3d (1) – дублет от Ru0; Ru3d (2) – дублет от Ru4+.
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281–283 эВ наблюдали дополнительный подъем ин-
тенсивности, что указывало на вклад второго состо-
яния рутения с параметром Eсв (Ru3d5/2) = 282.1 эВ, 
отнесенного рутению в окисленных формах, доля 
которого была менее 30%. В случае образца Ru–
NSMP значение Eсв (Ru3d5/2) = 281.6 эВ также со-
ответствовало окисленному рутению. Присутствие 
окисленной формы связано с высоким сродством 
Ru к кислороду [17] и последующим окислением 
его поверхности при хранении и анализе. Окислен-
ная форма также могла возникать в результате вза-
имодействия атомов Ru с кислородсодержащими 
группами, представленными на поверхности угле-
родной части носителя.

Согласно данным метода ИК-спектроскопии 
адсорбированного пиридина, в катализаторах Ru–
m-Zr-Si и Ru–NSMP-m-Zr-Si присутствовали как 
бренстедовские (1545 см–1), так и льюисовские КЦ 
(слабые – 1448 см–1, сильные – 1462 см–1) (рис. 7, 
табл. 3) [18]. Катализатор Ru–NSMP-m-Zr-Si харак-
теризовался большей концентрацией льюисовских 
КЦ, что может быть связано с наличием Ru в виде 
окисленных форм, которые также могут являться 
льюисовскими КЦ [19]. 

Для изучения особенностей протекания водно-
фазного гидрирования фурфурола в присутствии 
синтезированных катализаторов исследовали влия-
ние температуры, давления водорода, времени ре-
акции и количества катализатора. 

Температура оказывала существенное влияние 
на протекание реакции (рис.  8). При температуре 
100°С наибольшая конверсия фурфурола (78%) была 
достигнута на катализаторе Ru–NSMP-m-Zr-Si.  
При температуре 150°С основным продуктом в слу-
чае катализаторов Ru–NSMP и Ru–m-Zr-Si был фур-
фуриловый спирт, в то время как в случае катали-
затора Ru–NSMP-m-Zr-Si  – циклопентанон (69%). 
При увеличении температуры со 100 до 170°С кон-
версия фурфурола возрастала до 90–93% и возрас-
тало количество образующегося циклопентанона. 

Наибольшая селективность образования циклопен-
танона (85%) достигнута в присутствии катализато-
ра Ru–NSMP-m-Zr-Si при 200°С. С ростом темпера-
туры до 250°С для всех катализаторов в продуктах 
реакции обнаруживался циклопентанол, а в случае 
катализатора Ru–m-Zr-Si также значительное коли-
чество побочных продуктов (до 21.5%), что может 
быть связано с повышенной бренстедовской кислот-
ностью неорганического носителя, способствую- 
щей реакциям полимеризации [20]. 

Повышение давления водорода свыше 2 МПа 
не оказывало существенного влияния на гидриро-
вание фурфурола при 170°С (рис. 9). При 1 МПа 
водорода конверсия фурфурола менялась в следую-
щем порядке: Ru–NSMP-m-Zr-Si (81%) > Ru–NSMP 
(65%) > Ru–m-Zr-Si (50%). Для катализатора Ru–m-
Zr-Si образование циклопентанона происходило 
быстрее по сравнению с другими катализаторами. 
Также следует отметить, что в случае катализатора 
Ru–m-Zr-Si не было достигнуто полной конверсии 
фурфурола, что может быть связано с блокирова-
нием каталитических центров образованными про-
дуктами конденсации. 

Увеличение массы катализатора приводило к об-
разованию значительных количеств циклопентано-

Таблица 3. Концентрации кислотных центров, определенные методом ИК-спектроскопии адсорбированного  
пиридина

Катализатор Бренстедовские КЦ, мкмоль/г
Льюисовские КЦ, мкмоль/г

сильные слабые
Ru-катализатор, нанесенный

на мезопористый цирконосиликат 52 25 132

Ru-катализатор, нанесенный на 
мезопористый материал на основе

углеродных наносфер и цирконосиликата
43 49 163

Рис. 7. ИК-спектры адсорбированного пиридина на Ru-ката-
лизаторах.
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ла и тетрагидрофурфурилового спирта при загрузке 
катализатора Ru–NSMP и побочных продуктов при 
загрузке катализатора Ru–m-Zr-Si (рис. 10). В слу-
чае композитного катализатора Ru–NSMP-m-Zr-Si 
сохранялась высокая селективность образования 
циклопентанона (~75%).

При увеличении времени реакции с 1 до 3 ч на-
блюдался рост содержания тетрагидрофурфурилово-
го спирта и побочных продуктов для катализаторов 
Ru–NSMP и Ru–m-Zr-Si соответственно (рис. 11). 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, для селективного гидрирования 

фурфурола до циклопентанона важным фактором 

является оптимальное содержание металлических 
и кислотных центров для избежания гидрирования 
фурфурилового спирта и дальнейшего гидрирова-
ния циклопентанона, а также реакций полимериза-
ции. Композитный катализатор Ru–NSMP-m-Zr-Si, 
характеризующийся оптимальным соотношением 
каталитических центров, способствует перегруппи-
ровке образующегося фурфурилового спирта с полу-
чением циклопентанона (85%, 200°С, 3 МПа H2, 2 ч). 

ФИНАНСИРОВАНИЕ РАБОТЫ
Исследование выполнено за счет средств гранта  

Российского научного фонда (проект № 22-79-10077,  
https://rscf.ru/project/22-79-10077).
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Рис. 8. Конверсия фурфурола и селективности образования про-
дуктов его гидрирования в зависимости от температуры на Ru-ка-
тализаторах, нанесенных на: (а) мезопористый наносферический 
полимер; (б)  мезопористый цирконосиликат; (в)  мезопористый 
материал на основе углеродных наносфер и цирконосиликата.
*	 Условия реакции: 3 MПa Н2, 2 ч, 50 мкл фурфурола, 4 мг ката-

лизатора, 2 мл воды.
**	Другие соединения: 2-метилфуран, тетрагидро-2-метилфу-

ран, тетрагидрофурфураль, пентанол, пентандиол-1,4, 3-аце-
тил-1-пропанол, 2-циклопентенон, 4-гирокси-2-циклопенте-
нон, 2-фурфурил-5-метилфуран, дифурфуриловый эфир.

(а)

(б)

(в)

Рис. 9. Конверсия фурфурола и селективности образования про-
дуктов его гидрирования в зависимости от давления на Ru-ката-
лизаторах, нанесенных на: (а) мезопористый наносферический 
полимер; (б) мезопористый цирконосиликат; (в) мезопористый 
материал на основе углеродных наносфер и цирконосиликата.
*	 Условия реакции: 170°С, 2 ч, 50 мкл фурфурола, 4 мг катали-

затора, 2 мл воды.
**	Другие: 2-метилфуран, тетрагидро-2-метилфуран, тетраги-

дрофурфураль, пентанол, пентандиол-1,4, 3-ацетил-1-пропа-
нол, 2-циклопентенон, 4-гирокси-2-циклопентенон, 2-фурфу-
рил-5-метилфуран, дифурфуриловый эфир. 
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ИНФОРМАЦИЯ О ВКЛАДЕ АВТОРОВ
М.П.  Бороноев синтезировал мезопористый 

композитный материал и катализатор на его основе, 
И.И. Шакиров синтезировал мезопористый нано
сферический полимер и катализатор на его основе, 
Е.А. Ролдугина синтезировала мезопористый цир-
коносиликат и катализатор на его основе, провела 
каталитические эксперименты, С.В. Кардашев изу-
чил полученные материалы методами низкотемпе-
ратурной адсорбции–десорбции азота и ИК-спек-

троскопии, В.Ю. Верченко изучил полученные 
материалы рентгенофазовым анализом, Ю.С. Кар-
дашева провела качественный и количественный 
анализ продуктов каталитических реакций методом 
газовой хроматографии.
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Рис. 10. Конверсия фурфурола и селективности образования 
продуктов его гидрирования в зависимости от массы катали-
затора на Ru-катализаторах, нанесенных на: (а)  мезопористый 
наносферический полимер; (б) мезопористый цирконосиликат; 
(в)  мезопористый материал на основе углеродных наносфер и 
цирконосиликата.
*	 Условия реакции: 170°С, 3 МПа Н2, 2 ч, 50 мкл фурфурола, 

2 мл воды. 
**	Другие: 2-метилфуран, тетрагидро-2-метилфуран, тетраги-

дрофурфураль, пентанол, пентандиол-1,4, 3-ацетил-1-пропа-
нол, 2-циклопентенон, 4-гирокси-2-циклопентенон, 2-фурфу-
рил-5-метилфуран, дифурфуриловый эфир.

(а)

(б)

(в)

Рис. 11. Конверсия фурфурола и селективности образования 
продуктов его гидрирования в зависимости от времени реак-
ции на Ru-катализаторах, нанесенных на: (а)  мезопористый 
наносферический полимер; (б) мезопористый цирконосиликат; 
(в)  мезопористый материал на основе углеродных наносфер и 
цирконосиликата.
*	 Условия реакции: 170°С, 3 МПа Н2, 50 мкл фурфурола, 4 мг 

катализатора, 2 мл воды.
**	Другие: 2-метилфуран, тетрагидро-2-метилфуран, тетраги-

дрофурфураль, пентанол, пентандиол-1,4, 3-ацетил-1-пропа-
нол, 2-циклопентенон, 4-гирокси-2-циклопентенон, 2-фурфу-
рил-5-метилфуран, дифурфуриловый эфир. 
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