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Введение 

 Различным аспектам процесса гидроочистки и ката-
лиза сульфидами переходных металлов посвящено ог-
ромное число публикаций. Статистический анализ око-
ло 9000 научных публикаций и патентов за последние 
двадцать лет, проведенный Парлевлие и Эйсбоутс [1] по 
специальной программе (AnaVist, STN) показал, что 
катализ сульфидами переходных металлов активно ис-
следуется в последние годы. 
 Каталитические процессы в среде водорода, прежде 
всего гидроочистка, получили наибольшее распростра-
нение среди крупнотоннажных вторичных процессов 
нефтепереработки. Назначение процесса гидроочистки 
— улучшение качества дистиллятов за счет удаления 
соединений серы, азота, кислорода, смолистых веществ, 
каталитического гидрирования ненасыщенных соедине-
ний водородом при повышенной температуре. При про-
изводстве топлива процесс гидроочистки применяется 
для подготовки сырья изомеризации, риформинга, ката-
литического крекинга, для гидроочистки реактивных и 
дизельных фракций. Гидроочистка дизельного топлива 
является наиболее масштабным процессом, и большая 
часть научных публикаций посвящена химии, техноло-
гии и катализаторам процесса. Несмотря на достигну-
тые успехи, внимание к гидроочистке в сфере нефтепе-
реработки непрерывно возрастает. Это обусловлено 
такими объективными факторами, как увеличение доли 
сернистых и высокосернистых нефтей, углубление пе-
реработки нефти и ужесточение требований к качеству 
нефтепродуктов [2]. 
 Согласно требованиям спецификации EN 590 с 
2008 г. содержание общей серы в дизельных топливах 

не должно превышать 10 млн–1, а полициклических 
ароматических углеводородов (ПАУ) — 2%(масс.); в 
Швеции топливо класса 1 должно содержать не более  
1 млн–1 и 0,02%(масс.) ПАУ. В странах ЕЭС к 2010 г. 
весь парк автомобилей с дизельными двигателями будет 
переведен на топливо с почти нулевым содержанием 
общей серы. В США 80% нефтеперерабатывающих 
заводов готовы перейти на выпуск ультрамалосернисто-
го дизельного топлива — ultra low sulfur diesel (ULSD), 
уже в настоящее время, а оставшиеся 20% — к 2010 г. 
[3]. Современное производство высококачественных 
масел включает процесс гидроочистки [4]. 
 С ростом глубины переработки нефти в товарные 
нефтепродукты в значительных количествах вовлекают-
ся фракции термокаталитических (деструктивных) про-
цессов: в производстве дизельных топлив используют 
легкий газойль каталитического крекинга, газойль вис-
брекинга и термокрекинга, легкий газойль замедленного 
коксования [5, 6]. Вторичные дистилляты подвергаются 
гидрогенизации труднее, чем прямогонные из-за нали-
чия в них большого количества ненасыщенных углево-
дородов (ароматических, олефиновых, диеновых и т.д.), 
смолистых веществ, трудноудаляемых сернистых со-
единений циклического строения. 
 На рис. 1 приведены данные по работе одного пото-
ка установки гидроочистки дизельного топлива. В каче-
стве сырья использовалась смесь прямогонной фракции 
и газойлей коксования и каталитического крекинга. Как 
видно из рисунка, при повышении содержания в сырье 
газойлей вторичного происхождения с 15 до 36%(масс.) 
степень обессеривания снижается с ∼96,5 до 92%(отн.). 
Очевидно также, что применяемые катализатор и усло-
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вия процесса не позволяют получить гидрогенизат с 
содержанием общей серы на уровне 50 и тем более 
10 млн–1, при которых достигается степень обессерива-
ния соответственно 99,6 и 99,9%(отн.). 
 Реакционная способность отдельных групп сераор-
ганических соединений в нефтяном сырье уменьшается 
в следующей последовательности: меркаптаны > ди-
сульфиды > сульфиды ≈ тиофаны > тиофены > бензтио-
фены (БТ) > дибензтиофены (ДБТ) [7—10]. При полном 

обессеривании монозамещенных БТ, степень обессери-
вания монозамещенных ДБТ составляет 95%(отн.), а 
4,6-диэтилдибензтиофена — около 83%(отн.) [11]. В 
присутствии Co(Ni)Mo/Al2O3 катализаторов незамещен-
ный дибензтиофен обладает в 5—6 раз более высокой 
реакционной способностью по сравнению с 4,6-
диметилдибензотиофеном (4,6-ДМДБТ) [12]. По дан-
ным [2], в гидроочищенных дизельных фракциях с оста-
точным содержанием серы 0,05%(масс.) от 98,0 до 
99,5% соединений серы являются производными тиофе-
на. По мере углубления гидроочистки дизельных фрак-
ций в их составе среди непрореагировавших сернистых 
соединений остаются все более трудно удаляемые веще-
ства. 
 С целью подбора катализаторов для глубокой гидро-
очистки дизельного топлива были проведены исследо-
вания химического состава 22 фракций, четырнадцать 
из которых являются продуктами прямой перегонки 
нефти, шесть — продуктами термических и термоката-
литических процессов, две фракции представляют собой 
смешанное сырье процесса гидроочистки [13]. Содер-
жание общей серы в данных фракциях находилось в 
диапазоне от 0,78 до 1,13%(масс.) (табл. 1 и 2). В изу-
ченных прямогонных фракциях концентрация полицик-
лических ароматических углеводородов составляла 
5,7—8,8%(масс.), во вторичных — 16,6—18,1%(масс.), 
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Рис. 1. Зависимость степени обессеривания от содержания 
вторичного газойля в сырье 

 

Таблица 1 

Химический состав некоторых средних нефтяных фракций и смешанного сырья гидроочистки 

Содержание ароматических углеводородов, %(масс.) 

трициклические 

Фракция Сера, 
%(масс.) моноциклические бициклические 

фенантреновые антраценовые 

ПАУ 

Фракция 240—350 °С 0,86 14,5 3,9 2,5 0,02 6,5 
Фракция 240—350 °С 0,78 14,5 4,2 1,4 0,05 5,7 
Фракция 270—365 °С 1,35 18,6 4,1 4,3 0,43 8,8 
Легкий газойль каталити-
ческого крекинга 

0,92 36,9 12,6 5,5 — 18,1 

Легкий газойль каталити-
ческого крекинга 

1,10 32,1 10,9 5,7 — 16,6 

Смешанное сырье гидро-
очистки 

0,91 16,2 5,0 1,6 — 6,6 

Таблица 2 

Групповой состав соединений серы в сырье гидроочистки 

Содержание серы, %(масс.) Доля тиофеновой серы, % Наименование фракции 

общее H2S RSH RSSR RSR производные тиофена  

Фракция 240—350 °С 1,13 0,02 0,01 0,13 0,03 0,94 83,2 
Фракция 270—365 °С 1,75 0,00 0,00 0,19 0,02 1,55 88,1 
Легкий газойль каталитического 
крекинга  

1,46 0,07 0,01 0,09 0,00 1,30 88,8 

Легкий газойль каталитического 
крекинга 

1,48 0,03 0,08 0,09 0,02 1,25 84,9 

Легкий газойль коксования 1,84 0,00 0,04 0,08 0,05 1,68 91,1 
Смешанное сырье гидроочистки 1,39 0,02 0,08 0,13 0,01 1,15 82,4 

 



Рос. хим. ж. (Ж. Рос. хим. об-ва им. Д.И. Менделеева), 2008, т. LII, № 4 

  

 43 

смешанное сырье содержало умеренное количество 
ПАУ — 6,6%(масс.). На долю производных тиофена в 
исследованных фракциях приходится от 82,4 до 91,1% 
от общего количества серосодержащих веществ 
(табл. 2). Содержание производных тиофена во фракции 
240—350 °С, по данным за 1988 г. [14], составляло 
57,2% от общего содержания соединений серы. Из 
представленных данных можно сделать вывод, что гид-
роочистка смешанного сырья с высоким содержанием 
производных тиофена и ПАУ до остаточного содержа-
ния общей серы в гидрогенизатах менее 10 млн–1 не 
является тривиальной задачей. 

Структура активной фазы катализаторов  
гидроочистки 

 Катализаторы гидроочистки различных видов неф-
тяного сырья основаны на универсальной композиции 
— Co(Ni)Mo(W)S на носителе, в качестве которого до 
настоящего времени применяют почти исключительно 
γ-Al2O3. Гибкость и универсальность этой системы по-
зволила к концу ХХ столетия создать сотни марок про-
мышленных катализаторов гидроочистки, которые пол-
ностью удовлетворяли потребностям производства. 
Поэтому сложилось мнение [15, с. 481], что существуют 
лишь незначительные причины для разработки новых 
катализаторов этого типа. 
 Однако ужесточение требований к топливу стимули-
ровало создание новых промышленных катализаторов 
гидроочистки, объемная активность которых в разы 
выше, чем у лучших катализаторов 80-х годов прошлого 
века. Развитие физико-химических методов исследова-
ния катализаторов, в том числе in situ [16], создали воз-
можности для этого. Химия сульфидных катализаторов 
чрезвычайно сложна, и, несмотря на наличие мощных 
физико-химических методов исследования, до сих пор 
остаются вопросы, требующие своего разрешения [17]. 
 Полнота ответов на два принципиальных вопроса: 
«Какова структура катализатора?» и «Как влияет эта 
структура на каталитическую активность?» является 
индикатором степени изученности гетерогенного катализа 
[18, с. 249]. В литературе сравниваются различные модели 
активной фазы и обсуждается их соответствие наблюдае-
мым экспериментальным фактам, начиная с обзорных 
работ 80-х годов [19, 20] по настоящее время [21]. В этот 
период рассматривались различные модели активной фазы: 
монослойная, модель интеркаляции, контактного синер-
гизма (современное название – модель дистанционного 
контроля, remote control model), реберно-обручевая модель 
и другие. Группой исследователей под руководством Топсе 
[22—27] установлено, что наиболее активным компонен-
том Co(Ni)Mo(S)/Al2O3 катализаторов являются неболь-
шие кристаллиты MoS2, представляющие собой корот-
кие слоистые упаковки. Активными каталитическими 
центрами являются атомы Co(Ni), связанные сульфид-
ными мостиками с поверхностью этих кристаллитов. 
Эта модель получила название «фаза Co—Mo—S». В 
работах [28, 29] показано, что атомы промотора зани-

мают краевые позиции на «подложке» MoS2. Позднее 
наличие структур Co—Mo—S подтвердили и другие 
группы исследователей [7, 30]. В настоящее время мо-
дель Co—Mo—S-фазы практически общепринята. По-
добные структуры найдены в сульфидированных NiW/γ-
Al2O3 [31] и NiМо/γ-Al2O3 [28] катализаторах. 
 А. Н. Старцев и соавторы [21, 32] предложили мо-
дель сульфидного биметаллического соединения, кото-
рая представляет собой вариант модели «Сo—Mo—S» 
применительно с углеродному носителю (сибуниту). 
 В зависимости от типа взаимодействия с носителем, 
фаза Co—Mo—S может реализоваться в виде структуры 
I или II типа с различными каталитическими свойствами 
[22, 33—35]. Фаза Co—Mo—S I типа образуется при 
низкотемпературном сульфидировании (< 400 °C) и 
связана с поверхностью Al2O3 якорными связями Mo—
O—Al [36]. Высокотемпературное сульфидирование 
приводит к разрыву Mo—O—Al связей (фаза II типа). В 
наиболее активных промышленных катализаторах гид-
роочистки присутствует фаза II типа. 
 В катализаторах с фазой II типа можно наблюдать 
формирование «мультислойной» структуры MoS2. 
Предполагается [37], что монослойные MoS2 кластеры с 
атомами Со на краях, возможно, являются Co—Mo—S 
фазой I типа, в то время как многослойные MoS2 кла-
стеры с Со, не включенным в базовые слои — фазой 
II типа. Согласно другому мнению [38], многослойная 
укладка может быть «побочным эффектом» слабого 
взаимодействия кластеров с носителем. Важно обратить 
внимание, что только верхний слой многослойной стоп-
ки имеет специфические краевые центры, которые иг-
рают ключевую роль в реакциях гидрирования. Таким 
образом, морфология MoS2 кластеров, в частности, 
пропорции слоистой структуры (т.е. боковая дли-
на/толщина кластера), а также соотношение размеров 
кристаллита и молекулы серосодержащего соединения, 
сильно влияют на скорость каталитического превраще-
ния, независимо от присутствия промоторов Co или Ni. 
 Более того, в [39] показано, что в промышленных 
условиях гидроочистки разрушаются первоначально 
сформированные мультислойные кристаллиты и стаби-
лизируются монослойные MoS2-подобные наночастицы. 
С помощью квантохимических расчетов также показано 
[40], что природа и концентрация активных центров и 
форма кристаллитов MoS2 может сильно меняться в 
зависимости от химического потенциала среды, в кото-
рой они находятся. 
 Каталитическое действие Co—Mo—S структур зави-
сит также от ориентации кластеров MoS2 на носителе 
[37]. Верхние краевые центры на связанных краями 
кластерах MoS2, которые перпендикулярны поверхности 
носителя, более слабо взаимодействуют с носителем, 
чем однослойные базально связанные (параллельные 
носителю) кластеры MoS2. Кроме того, верхние краевые 
центры на связанных краями кластерах MoS2 менее 
стерически ограничены, чем краевые центры на базаль-
но связанных кластерах MoS2 или краевые центры на 
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основании базально связанных многослойных MoS2 
кластерах. 
 Исследования методом сканирующей туннельной 
микроскопии (СТМ) позволяют наблюдать нанокласте-
ры MoS2 [41], Co—Mo—S [25] и Ni—Mo—S [26] 
(рис. 2) с разрешением на атомном уровне. Методом 
СTM показано, что в нанокластерах Co—Mo—S в ката-
лизаторах гидродесульфуризации, Co преимущественно 
локализуется на S-ребрах усеченных кристаллов MoS2 
(так называемые «S-грани») и изменяет электронное 
строение соседних атомов S [25]. 
 В одной из ранних работ Липш и Шуйт [42] предпо-
ложили, что активные центры представляют собой 
сульфидные вакансии, это предположение поддержива-
ли многие исследователи (см., например, [43]). Авторы 
[44—46] указывают на пропорциональную связь спо-
собности образования анионных вакансий (за счет уда-
ления поверхностной серы) с каталитической активно-
стью. Природа центров гидрирования до конца не ясна 
[9], но и в этом случае часто предполагается, что в ре-
акции задействованы участки вакансий. 
 На основании расчета структуры MoS2 и Co—Mo—S 
методом теории функционала плотности [47] был сде-
лан вывод, что энергия связи Мо—S имеет первосте-
пенное значение для каталитической активности. Про-
мотирующий эффект Со был объяснен уменьшением 
энергии связи Мо—S, вследствие чего возрастает число 
активных центров (по-видимому, сульфидных вакансий, 
образующихся в среде водорода). 

 В отличие от промышленных сульфидных катализа-
торов, которые трудно охарактеризовать, смешанные 
дисперсные сульфиды переходных металлов имеют 
легко определяемые поверхностные и объемные свойст-
ва. По этой причине исследования простых модельных 
катализаторов типа двойных и тройных дисперсных 
сульфидов без носителя могут быть полезны. В работе 
[48] изучена активность сульфидов различных переход-
ных металлов в реакции гидродесульфуризации (ГДС) 
тиофена. Сделано предположение, что энергия связи 
металл—сера на поверхности сульфидного кластера 
зависит от координационного числа поверхностных 
атомов металла по сере и положения металла в Перио-
дической таблице. 
 Подвижность серы, по мнению авторов [49], являет-
ся ключевым параметром, определяющим активность 
катализаторов в ГДС и гидрировании. Активность мо-
дельных катализаторов MCr2S4 (M = Mn, Fe, Co, Ni, Cu, 
Zn, Cd, 2Na) была максимальна для CoCr2S4 и NiCr2S4. 
Различия в каталитической активности коррелировали с 
восстанавливаемостью, определенной как количество 
серы, удаленной из катализаторов водородом при 573 K. 
Эффект промотирования (Cr — главный элемент, М — 
промотор) объяснен различиями в энергии связи серы с 
активной фазой. 
 С использованием СТМ получены данные [26, 50], 
позволяющие заключить, что сульфидные кластеры 
могут включать активные центры, которые не являются 
сульфидными вакансиями, а представляют собой полно-
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Рис. 2. Нанокластеры Со—Мо—S (a), MoS2 (в) и Ni—Mo—S (г) [26]: 

Сканирующая туннельная микроскопия; б — шариковая модель единичного слоя Со—Мо—S 
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стью координированные с серой центры со свойствами, 
подобными металлическим. 

Адсорбция серосодержащих соединений  
и пути реакции 

 Представление о «бездефектном» гетерогенном ка-
тализе (А.Н. Старцев и сотрудники [21, 32, 51]) предпо-
лагает отсутствие анионных вакансий и участие в ката-
лизе «окклюдированного» водорода. 
 Динамика активных центров и механизм реакции 
гидрообессеривания на сульфидных Co—Mo катализа-
торах, нанесенных на углерод или Al2O3, исследованы 
В.М. Коганом и соавторами с применением радиоизо-
топных методик [52—57]. При изучении гидрогенолиза 
тиофена на сульфидированном Co-Mo/Al2O3 катализа-
торе и MoS2, содержащих изотоп 

35
S, показано, что в 

обоих случаях образование H2S происходит с участием 
серы катализатора, которая замещается серой тиофена. 
Установлено, что на Co—Mo/Al2O3 катализаторе нахо-
дятся два типа сульфидной серы с различной реакцион-
ной способностью [52]. Авторами [58] подтверждено 
присутствие SH-групп в сульфидированных катализато-
рах. Предполагается, что SH-группы могут быть источ-
ником водорода в каталитическом цикле. Идея динами-
чески создающихся активных центров получила под-
тверждение в [49]. 
 Алифатические меркаптаны, сульфиды, дисульфиды 
легко вступают в реакции ГДС в присутствии водорода 
и катализатора, при этом гомолитически разрывается 
связь C—S, свободные валентности насыщаются водо-
родом. Продуктами взаимодействия являются насыщен-
ный углеводород и H2S [59]. Соединения ряда тиофена 
— более устойчивые сераорганические соединения 
нефти, поэтому тиофен часто выбирают для исследова-
ний активности катализаторов в качестве модельного 
вещества. 
 Первые представления о механизме гидрогенолиза 
тиофена включали промежуточное образование тетра-
гидротиофена [59, с. 285]. В качестве катализатора ис-
пользовали MoS3, и образование тетрагидротиофена 
было доказано экспериментально. Однако на катализа-
торах типа СоМо/Al2O3 тетрагидротиофен в продуктах 
реакции не был обнаружен. 
 На возможность разрыва связей C—S в тиофене в 
присутствии водорода без насыщения двух двойных 
связей указывалось ранее [59, с. 285]. Позднее  
С. Н. Амберг [60, 61] подтвердил предположение о 
расщеплении связи C—S с образованием бутадиена-1,3. 
Его результаты показывают, что гидрированное произ-
водное тиофена с незатронутыми C—S-связями (тетра-
гидротиофен) дает продукты гидрообессеривания, от-
личные от тех, которые наблюдались для тиофена. Ос-
нованная на этих и других данных [42, 62, 63] схема 
реакции приведена в [15, с. 486]. 
 Позднее в литературе обсуждались три маршрута 
реакции гидрогенолиза тиофена: 1) отрыв атома серы с 

образованием сероводорода и бутадиена; 2) полное 
гидрирование тиофенового кольца с последующим раз-
рывом связей C—S; 3) частичное гидрирование тиофе-
на, отрыв атома серы в виде сероводорода, образование 
бутенов. Эти направления в виде единой схемы приве-
дены Топсе в [7]. 
 По результатам исследований с помощью СТМ сде-
лан вывод [42, 62, 63], что ГДС тиофена может проте-
кать по принципиально другому механизму. В частно-
сти, установлено активирование молекул тиофена путем 
присоединения водорода по одной из двойных связей с 
образованием углерод-центрированного 2-гидротиофе-
нового радикала. Маршруты реакции (гидрирование и 
прямая ГДС) обсуждаются Топсе и соавторами в [64]. 
Предполагается, что маршрут гидрирования через про-
межуточное образование углерод-центрированного  
2-гидротиофенового радикала и далее 2,5-дигидротио-
фена с последующим разрывом связи S—C может про-
изойти на равновесном Мо-ребре без создания коорди-
национно-ненасыщенных центров (рис. 3, нижняя часть 
схемы). Найдено также, что маршрут гидрирования 
может реализовываться и на S-ребре кристаллита (верх-
няя часть схемы на рис. 3). Однако в этом случае изна-
чальная равновесная структура не активна, и для проте-
кания реакции должны быть образованы сульфидные 
вакансии. Сульфидные вакансии на S-ребре являются 
также активными центрами для реализации маршрута 
прямой гидродесульфуризации. Этот маршрут также 
проходит через образование углерод-центрированного 
2-гидротиофенового радикала, но без получения  
2,5-дигидротиофена [65]. По существу, маршрут прямой 
ГДС включает в качестве промежуточных шагов стадии 
гидрирования и может быть назван прямым условно. 
 В продуктах ГДС бензтиофенов при повышенном 
давлении водорода кроме этилбензола был найден ди-
гидробензотиофен [66]. Авторами было высказано 
предположение, что реакция протекает последовательно 
через образование дигидробензтиофена и этилбензола. 
В работе [67] утверждается, что единственным продук-
том обессеривания бензтиофена является этилбензол. В 
противоположность ГДС бензтиофена, при обессерива-
нии дибензтиофена обнаружены различные промежу-
точные продукты [15, с. 490]. Константа скорости реак-
ции псевдопервого порядка для прямого гидродесуль-
фирования составляет 2,8·10–5, а для частичного гидри-
рования ароматического кольца в молекуле дибензтио-
фена — 4,2·10–8 м3/(кг кат. с). 
 В работах [68, 69] было изучено ГДС дибензтиофена 
и 4,6-диметилдибензтиофена (4,6-ДМДБТ) на сульфи-
дированных NiMo/γ-Al2O3, CoMo/γ-Al2O3, и Mo/γ-Al2O3 
катализаторах. Некоторые исследователи объясняли 
более низкую скорость обессеривания 4,6-ДМДБТ сла-
бой адсорбционной способностью поверхности катали-
затора [70]. Другие объясняли это явление стерически-
ми затруднениями со стороны метильных групп [71]. В 
работе [72] Т. Кабе нашел, что константы адсорбцион-
ного равновесия 4-метилдибензтиофена и 4,6-ДМДБТ 
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были даже выше, чем для незамещенного дибензтиофе-
на на CoMo/Al2O3 катализаторе. 
 Было найдено [73], что при «якорной» адсорбции 
тиофена (σ-адсорбция) C—C-связи в тиофеновом цикле 
немного сильнее, в то время как C—S-связи наоборот 
существенно ослаблены по сравнению со свободным 
тиофеном. На основании этих фактов было сделано 
предположение, что разрыв C—S-связи происходит при 
адсорбции тиофена на координационно-ненасыщенном 
участке фазы МоS2 через атом серы (σ-адсорбция). В 
[74] наблюдали увеличение прочности связи в ряду  
4,6-ДМДБТ < 4-метилдибензтиофен < ДБТ < 2,8-
ДМДБТ. Это полностью согласуется с результатами 
исследований [71, 72]. 
 Квантохимические расчеты методом теории функ-
ционала плотности различных адсорбированных на 
сульфидных катализаторах конформаций дибензтиофе-
нов показали, что адсорбционные свойства устойчивых 
молекул дибензтиофена и 4,6-ДМДБТ принципиально 
отличаются от адсорбционных свойств меньших по 
размерам молекул тиофена и бензтиофена [75]. Главная 
причина этого различия – наличие двух ароматических 
ядер в молекулах дибензтиофенов, что делает π-ад-
сорбцию (плоскостную) более вероятной, по сравнению 
с «якорной». Показано, что метильные группы действи-
тельно препятствуют перпендикулярной σ-адсорбции 
4,6-ДМДБТ, но практически не мешают плоской  
π-адсорбции этой ароматической молекулы. 
 Из анализа механизма реакций гидродесульфуриза-
ции тиофена и его производных — важнейших гетероа-

томных компонентов нефтяного сырья, удаление кото-
рых можно считать критичным при получении глубоко-
очищенных дизельных топлив, вытекает значение ста-
дий и маршрутов гидрирования. Выше было показано, 
что даже путь «прямой гидродесульфуризации» включа-
ет стадии гидрирования [65]. По мере усложнения мо-
лекул, при переходе к БТ, ДБТ и замещенным ДБТ 
(особенно 4,6-диалкилдибензтиофену) маршрут гидри-
рования, и, возможно, стадии гидрирования в маршруте 
«прямой гидродесульфуризации» приобретают все 
большее значение. 

Модификация катализаторов Co(Ni)Mo/Al2O3 

 Как было показано работами Топсе, высокоактивную 
фазу типа II можно получить путем сульфидирования при 
высоких температурах. Однако это не лучший путь созда-
ния таких структур, высокотемпературная обработка может 
привести к спеканию катализатора и потере важных крае-
вых центров. Поэтому желательно найти альтернативный 
способ приготовления активных катализаторов, например, 
путем использования слабо взаимодействующих с актив-
ной фазой подложек типа углерода, а также введением 
добавок и комплексообразователей [26]. 
 Углерод в качестве носителя в исследовательских рабо-
тах используется давно, он дает хорошие результаты, но не 
применяется в промышленных катализаторах. Причиной 
этого является невозможность регенерации углеродных 
катализаторов обычным способом, путем окисления. 
 Одним из способов повышения активности катализа-
торов гидроочистки является введение в их состав неор-
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Рис. 3. Механизм гидрогенолиза тиофена [65]: 

Пунктирные линии — медленные реакции; ГИД — маршрут гидрирования, ГДС — маршрут прямой гидродесульфуризации 
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ганических модификаторов [26, 76, 77]. В качестве мо-
дифицирующих добавок предложено множество разно-
образных соединений. Оптимальное содержание этих 
добавок в составе катализаторов определяется, как пра-
вило, эмпирически. Механизм действия промоторов 
далеко не всегда понятен и может быть предметом ис-
следования для каждой конкретной добавки.  
 Часто в качестве модификатора предлагается фосфор 
[78]. Причины его промотирующего действия до конца 
не ясны, данные зачастую противоречивы. В работе [79] 
сообщается, что активность CoMo/Al2O3 и NiMo/Al2O3 
катализаторов в гидродеазотировании повышается, но 
активность в ГДС повышается незначительно или сни-
жается. Максимум активности при содержании фосфора 
1%(масс.) отмечен в [80] и связывается только с изме-
нением кислотности оксида алюминия при введении 
фосфорной кислоты. Сообщается [81], что фосфор спо-
собствует образованию сильных и средних кислотных 
центров и повышает дисперсность активной фазы. Часто 
встречающимся модификатором является бор [82—84]. В 
работе [85], напротив, найдено, что модификация носителя 
бором повышает кислотность катализатора, но не влияет на 
его активность в гидрообессеривании. В качестве модифи-

цирующей добавки упоминается Si [77, 86, 87]. Активность 
катализаторов NiMo/Al2O3 повышается при введении в 
состав катализаторов In [88], Sn [89—91], ZnO [92]. 
 Зависимость активности от содержания модифика-
тора очень часто проходит через максимум при опреде-
ленном соотношении Мо/модификатор. Например, ка-
тализаторы NiMo/Al2O3 с добавками 1,2%(масс.) Ga в 
реакции ГДС модельных молекул показали более высо-
кую активность, чем NiMo/Al2O3 [93]. Активность в 
ГДС тиофена на катализаторах Co—MoS2/B/Al2O3 [82] 
снижается, если содержание бора выше 0,6%(масс.) 
(рис. 4). 
 В ряде работ [94—100] показано, что в присутствии 
добавок на поверхности катализаторов типа 
Co(Ni)Mo(W)/γ-Al2O3 образуются гетерополисоедине-
ния (ГПС). Авторы [94] считают, что при добавлении 
соединения фосфора в NiMo/Al2O3 катализаторах обра-
зуется структура гетерополианиона. В процессе синтеза 
Ti—Mo катализаторов из парамолибдата аммония и 
TiO2 на поверхности образуется Ti—Mo гетерополикис-
лоты (ГПК) [96]. Образование ГПС происходит также 
на поверхности оксидных носителей (TiO2, SiO2, Al2O3) 
при нанесении Mo или W [94, 101]. Показано [97—100], 
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Рис. 4. Влияние добавок галлия (a), бора (б) и ванадия (в) 
на активность катализаторов гидродесульфирования: 

а — по оси абсцисс указан %(масс.) Ga в никельмолибдено-
вых катализаторах при ГДС 4,6-диметилдибензтиофена 
[93]; б — ● — MoS2/B/Al2O3; ■ — Со/MoS2/B/Al2O3, двой-
ная пропитка; ▲ — Со/MoS2/B/Al2O3, одновременная про-
питка [82]; в — NiMoV/Al2O3 катализаторы с различным 
содержанием V2O5 [107] 
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что молибден стабилизируется на поверхности оксида 
кремния в форме ГПК. 
 Одним из перспективных модификаторов для ката-
лизаторов гидроочистки является ванадий [103, 104]. 
Анализ патентной литературы [105] показывает, что 
ванадийсодержащие катализаторы используются для 
гидропереработки различного углеводородного сырья. 
Выполнено подробное исследование [105—112] катали-
тической активности модифицированных ванадием 
алюмоникельмолибденовых (АНМ) катализаторов в 
процессе гидроочистки различных дизельных фракций. 
Особенно резко ГДС и гидрирующая активность возрас-
тают при содержании V2O5 в катализаторе от 0,25 до 
1%(масс.). Мольное отношение МоО3/V2O5 для самых 
активных образцов составляло около 12—13 (рис. 4). 
 Характер зависимости свойств катализаторов от 
содержания ванадия позволяет предположить, что вве-
дение ванадия также приводит к образованию гетеропо-
лисоединения 12-го ряда (далее VMo12). Это предполо-
жение удовлетворительно объясняет полученные ре-
зультаты по каталитической активности и прочности 
связи активных компонентов с носителем. 
 Для проверки предположения об образовании актив-
ного предшественника сульфидной фазы было синтези-
ровано ванадий-молибденовое ГПС 12-го ряда — 
(NH4)x[V(Mo12O40)]•nH2O, из которого был приготовлен 
NiMoV/Al2O3 катализатор (табл. 3, катализатор № 3). 
Для сравнения был приготовлен NiMoV/Al2O3 катализа-
тор с использованием (NH4)6Mo7O24•4H2O и NH4VO3 
(катализатор № 2), а также NiMo/Al2O3 (катализатор 
№ 1). Содержание MoO3 и NiO во всех трех катализато-
рах было одинаковым. Мольное отношение Mo:V в 
катализаторах 2 и 3 было равно 12. Катализаторы были 
испытаны в процессе гидроочистки легкого газойля 
коксования. В табл. 3 приведены относительные ГДС и 
гидрирующая активности по отношению к би- и три-
циклическим ароматическим углеводородам, которые 
вычисляли как отношение степени ГДС и степени гид-
рирования на катализаторах № 2 и 3 к соответствующе-
му показателю на катализаторе 1, активность которого 
при всех температурах принята за единицу. ГДС и гид-
рирующая активность катализатора № 3, приготовлен-
ного из гетерополикомплекса, максимальна. Минималь-
ную активность проявил образец катализатора без до-

бавки ванадия. Установлено также, что добавки ванадия 
эффективны только в тех случаях, когда в процессе 
синтеза катализатора имеется возможность образования 
соединения молибдена и ванадия [111]. Составы и спо-
собы синтеза АНМ катализаторов с добавками ванадия 
для гидроочистки различных видов нефтяного сырья 
защищены авторскими свидетельствами и патентами 
[113—115]. 
 По-видимому, образование ГПС молибдена (и, воз-
можно, вольфрама) при введении большинства модифи-
цирующих добавок в катализаторы гидроочистки — 
общая причина повышения их активности. Складывает-
ся гипотеза, что во всех катализаторах гидроочистки 
типа Co(Ni)Mo(W)/γ-Al2O3 (и на других оксидах), ок-
сидный предшественник активных сульфидных фаз 
содержит Мо или W гетерополисоединения. Образова-
ние ГПС в той или иной степени происходит на гидро-
термальной стадии синтеза катализатора при непосред-
ственном контакте атомов Мо(W) и гетероэлемента. 
Роль гетероатома — комплексообразователя может 
играть атом подложки (Si, Al, Ti и др.) или модифици-
рующей добавки, в качестве которой могут использо-
ваться различные элементы Периодической таблицы. 

Применение ГПС для синтеза катализаторов  
гидроочистки 

 Применение гетерополисоединений Mo и W откры-
вает новые возможности для синтеза катализаторов 
гидроочистки. В состав молекулы ГПС можно одновре-
менно включить атомы основных активных компонен-
тов (Mo или W) в виде лигандов, промоторов (Со или 
Ni) в виде внешнесферных катионов или комплексооб-
разователей, модификаторов (P, Si, In, B, V, Sn, Zn, Ga и 
многих других элементов). Этот факт позволяет прово-
дить пропитку носителя в одну стадию и серьезно упро-
стить синтез катализаторов. Хорошая растворимость 
большинства гетерополисоединений дает возможность 
синтезировать катализаторы гидроочистки с высоким 
содержанием активных компонентов. При этом обеспе-
чивается смешение компонентов на молекулярном 
уровне, точное регулирование их соотношения и элек-
тронного состояния. При адсорбции на поверхности 
носителя ГПС Mo и W сохраняют регулярную структуру 
[116]. Исследована активность Co(Ni)Mo(W)/Al2O3 ка-

Таблица 3 

Активность катализаторов № 2 и 3 относительно катализатора № 1 

Cтепень  
гидродесульфирования 

Степень гидрирования 

Бициклические ароматические УВ Трициклические ароматические УВ 

Температура, 
°С 

катализатор 
№ 2 

катализатор 
№ 3 кат. № 2 кат. № 3 кат. № 2 кат. № 3 

340 1,2 1,4 1,1 1,9 1,2 1,7 

360 1,1 1,3 1,4 2,3 1,1 1,5 

390 1,1 1,2 1,2 1,6 1,2 1,3 

410 1,0 1,1 1,1 1,4 0,9 1,1 
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тализаторов на основе ГПС Mo и W структуры Кеггина 
[105, 110, 117—121]. 
 В табл. 4 приведены относительные ГДС активности 
таких катализаторов. Образцы NiMo/γ-Al2O3 катализа-
торов различаются только природой гетероатома в со-
ставе ГПС молибдена, использованного для синтеза 
катализатора. Для образца I-1 ГДС активность при всех 
температурах принята за единицу. Для остальных ката-
лизаторов относительная ГДС активность вычислялась 
как частное от деления степени ГДС для данного ката-
лизатора на степень ГДС для катализатора I-1 при каж-
дой температуре. Наиболее значительное повышение 
активности наблюдается при использовании ГПС, со-
держащих ванадий, либо в качестве комплексообразова-
теля (I-5, VMo12-ГПС), либо в координационной сфере 
(I-4, PVMo11-ГПК). 
 Активность катализаторов на основе ГПК Мо струк-
туры Кеггина в гидрировании ПАУ приведена на 
рис. 5а. Максимальный эффект повышения активности 
имеет место, как и в случае гидродесульфирования, для 
образцов катализаторов I-4 и I-5. Катализатор на основе 
VMo12-ГПС, при 340—390 °С проявляет в 1,5—2 раза 
более высокую гидрирующую активность, чем образец 
сравнения (I-1). 
 Катализаторы гидроочистки, в которых основным 
активным элементом является вольфрам, а не молибден, 
не получили распространения в промышленной практи-
ке. Поэтому нами была выбрана смешанная система, 
которая содержала оксиды молибдена и вольфрама, 
промотированные никелем, на носителе — оксиде алю-
миния. Характеристика NiMoW/Al2O3 катализаторов 
(образцы I-6, I-7, I-8) приведена в табл. 4. 
 Как ГДС, так и гидрирующая активность всех образ-
цов с добавками вольфрама выше, чем у катализатора 
сравнения практически во всем интервале температур 
(табл. 4 и рис. 5б). Результаты гидрирования ПАУ не 
столь однозначны. Добавки вольфрама также во всех 
случаях повышают активность, но ПВА показывает 
лучшие результаты, чем SiW12-ГПК, а PW12-ГПК прояв-

ляет очень высокую активность только в области низких 
температур. 
 Защищены патентами катализаторы [92, 122, 123] и 
процессы гидроочистки дизельного топлива с использо-
ванием катализаторов на основе SiW12 и SiMo12 ГПК 
[124, 125]. В середине восьмидесятых годов прошлого 
века группой исследователей СГТУ под руководством 
Ю.В. Фомичева и А.Н. Логиновой разработан катализа-

Таблица 4 

Состав и относительная ГДС активность катализаторов, приготовленных на основе ГПС Кеггина 

Содержание, %(масс.) Содержание в 
катализаторе 
после испыта-
ния, %(масс.) 

Относительная активность № катализатора Соединение Мо или W, 
использованное для 
синтеза катализатора 

MoO3 WO3 NiO V2O5 кокс сера 340 °C 360 °C 390 °C 410 °C 

I-1 ПМА + Ni 11,2 — 2,4 — 3,00 1,55 1,00 1,00 1,00 1,00 
I-2 SiMo12-ГПК + Ni 11,2 — 2,1 — — — 1,26 1,02 0,99 0,90 
I-3 PМo12-ГПК + Ni 10,0 — 2,2 — 1,95 2,19 1,22 1,11 1,17 1,09 
I-4 PVMo11-ГПК + Ni 10,7 — 2,5 0,49 1,70 2,54 1,35 1,27 1,28 1,06 
I-5 VMo12-ГПС + Ni 11,3 — 2,2 0,41 — — 1,41 1,28 1,19 1,09 
I-6 ПВА + ПМА + Ni 8,0 3,4 2,3 — — — 1,36 1,13 1,20 1,06 
I-7 SiW12-ГПК + ПМА + Ni 8,0 3,5 2,2 — — — 1,40 1,15 1,25 1,08 
I-8 PW12-ГПК + ПМА + Ni 8,0 3,1 2,4 — — — 1,57 1,38 1,21 1,09 

ПМА — парамолибдат аммония. ПВА — паравольфрамат аммония 
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Рис. 5. Зависимость гидрирующей активности катализато-
ров от температуры: 

а — катализаторы с добавками молибдена; б — с добавкой 
вольфрама 
Номера катализаторов см. в табл. 4 
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тор гидроочистки масляного сырья, содержащий SiW12-
ГПК (ГР-24М), который использовался в промышлен-
ности. 
 Систематически исследована активность катализато-
ров на основе гетерополисоединений Андерсона [117, 
118, 121]: CrMo6, MnMo6, FeMo6, CoMo6, NiMo6, CuMo6, 
ZnMo6, GaMo6. Самая высокая ГДС активность наблю-
дается для катализаторов на основе ГПС с Ni, несколько 
меньшая — с Co, Cr, Zn и Ga (рис. 6). Минимальная 
активность наблюдается для катализаторов на основе 
ГПС с Mn и Cu. Полученные кривые могут быть час-
тично объяснены расчетами Чианелли [36, 126, 127], 
который показал, что роль промотора заключается в 
увеличении или уменьшении числа электронов на анти-
связывающей орбитали Mo в активной смешанной 
сульфидной фазе. Увеличение электронной плотности 
на атомах Mo приводит к ослаблению связи Mo—S 
активной фазы и к уменьшению энергетических затрат 
для образования активных центров. Это действительно 
наблюдается в случае Ni и Co. В случае элементов, от-
тягивающих электронную плотность от атома Mo (на-
пример, Cu), наблюдается обратный эффект с уменьше-
нием активности катализатора. 

Заключение 

 В проблеме катализа сульфидами переходных ме-
таллов многие вопросы можно считать решенными. 
Анализ механизмов реакций тиофена и его производных 
показывает повышение значения стадии гидрирования 
по мере усложнения молекул, т.е. при переходе к БТ, 
ДБТ и замещенным ДБТ (особенно 4,6-
диалкилдибензтиофену). Как известно, гидрирование 
играет важную роль также в ходе гидродеазотирования. 
Особое значение имеет гидрирование ароматических 
углеводородов. 
 В литературе считается окончательно установлен-
ным значение фазы Co—Mo—S. Дискуссия идет о на-
личии многослойных структур типа Co—Mo—S, о роли 
бездефектных, так называемых металлических центров, 
о возможности сегрегации сульфидных фаз Co(Ni) и 
Мо. Обсуждается влияние ориентации монослоев Co—
Mo—S на носителе. 

 Сульфидирование при высоких температурах может 
превратить фазу типа I в высокоактивную фазу типа II, 
однако, как отмечает Х. Топсе, это не лучший путь соз-
дания структур типа II. Поэтому желательно найти аль-
тернативный процесс приготовления катализаторов, и 
это может быть введение добавок и комплексообразова-
телей. 
 Формируется гипотеза, что во всех катализаторах 
гидроочистки типа Co(Ni)Mo(W) на оксидах алюминия, 
кремния, титана, циркония, оксидный предшественник 
активных сульфидных фаз содержит ГПС Мо или W. 
Образование ГПС происходит на гидротермальной ста-
дии синтеза катализатора при наличии непосредствен-
ного контакта атомов Мо(W) и гетероэлемента и кислой 
среды. Роль гетероатома-комплексообразователя может 
играть атом подложки (Si, Al, Ti и др.) или модифици-
рующей добавки, в качестве которой могут выступать 
многочисленные элементы Периодической таблицы. 
По-видимому, общая причина повышения активности 
при введении большинства модифицирующих добавок в 
катализаторы гидроочистки — образование ГПС мо-
либдена. 
 Отсюда следует вывод, что лучшим предшественни-
ком оксида молибдена (вольфрама) в составе катализа-
торов являются ГПС. Применение ГПС для синтеза 
катализаторов гидроочистки открывает новые возмож-
ности. В состав молекулы ГПС можно одновременно 
включить атомы основных активных компонентов (Mo 
или W), промоторов (Со или Ni) модификаторы (P, Si, 
In, B, V, Sn, Zn, Ga и многие другие элементы) в виде 
лигандов, внешнесферных катионов или комплексооб-
разователей. Это в свою очередь позволяет проводить 
пропитку носителя в одну стадию, т.е. синтез катализа-
торов серьезно упрощается. Хорошая растворимость 
большинства гетерополикислот и ГПС дает возмож-
ность синтезировать катализаторы гидроочистки с вы-
соким содержанием активных компонентов. При этом 
обеспечивается смешение компонентов на молекуляр-
ном уровне, точное регулирование соотношения компо-
нентов и их электронного состояния. При адсорбции на 
поверхности носителя ГПС Mo и W сохраняют регуляр-
ную структуру. 
 Несмотря на детальную проработку многих вопросов 
катализа сульфидами нет полной картины генезиса ка-
тализаторов в ходе их приготовления, при пропитке, 
сушке, прокаливании, сульфидировании катализаторов, 
особенно это справедливо при использовании ГПС в 
качестве прекурсоров активных фаз. 
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