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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-



НЕФТЕХИМИЯ   том 64   № 1   2024

11ДОБАВКИ К КАТАЛИЗАТОРУ КРЕКИНГА...

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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