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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.



20 Уваркина и др.

НЕФТЕХИМИЯ   том 64   № 1   2024

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].
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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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Рис. 4. Сравнительная мировая тенденция внереакторной  
(ex situ) и реакторной (in situ) окислительной регенерации де-
зактивированных катализаторов гидроочистки [43].
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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.
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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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Рис. 8. Активность свежего и регенерированного катализатора марки KF-757 после 
окислительной регенерации по технологии EURECAT [43].
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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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Рис. 9. Зависимость удаления углерода и серы из катализаторов и изменений их  
удельной поверхности от температуры окислительной регенерации [22].

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  
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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.
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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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Рис. 15. Варианты диаграмм загрузок реактивированного  
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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