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Описана концепция динамической природы активных центров (АЦ) катализаторов
на основе сульфидов переходных металлов. Данная концепция легла в основу «динами&
ческой» модели, согласно которой АЦ, образующиеся и функционирующие в условиях
реакции, способны осциллировать между слоями промотированного сульфида молиб&
дена. Модель предполагает существование «быстрых» и «медленных» АЦ, а также воз&
можность взаимного их превращения вследствие обратимой миграции серы и промото&
ра между слоями кристаллита в атмосфере водорода. Частота таких миграций (осцилля&
ций) определяет активность катализатора. Обосновано предположение о том, что цент&
ры гидрирования располагаются преимущественно на обручах кристаллитов
Co(Ni)MoS2, а центры обессеривания (гидродесульфуризации) — на ребрах. Предло&
женная модель позволяет выработать критерии оценки эффективности работы катали&
заторов гидрообессеривания углеводородного сырья различных видов и синтеза высших
спиртов из синтез&газа.
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Введение

Потребность в производстве моторных топлив со
сверхнизким содержанием серы постоянно увеличи&
вается1—3. В ближайшие годы самым крупнотоннаж&
ным процессом нефтепереработки останется гидро&
очистка4—6 и ее роль будет возрастать, поскольку нор&
мы содержания серы в моторных топливах и маслах
непрерывно ужесточаются, глубина переработки не&
фти увеличивается и в нефтепереработку вовлекают&
ся нетрадиционные углеводородные ресурсы.

Удаление сероорганических соединений из нефтя&
ных фракций является каталитическим процессом,
протекающим в атмосфере водорода на катализато&
рах Ni(Co)Mo(W)/Al2O3. Первые катализаторы
Ni(Co)МоS/γ&Al2O3 были применены в Германии
в процессе Бергиуса для ожижения угля еще в 1930
годах. Однако исследования с целью определения
структуры активной фазы и анализа работы ее актив&
ных центров (АЦ) продолжаются. В настоящее время
разработка новых катализаторов, а с ними и новых
технологий процессов гидроочистки связаны с изуче&
нием катализаторов на атомном уровне.

Никель&кобальт&молибденовые системы проявля&
ют каталитический синергизм, который обусловлен
образованием фазы Co(Ni)MoS, состоящей из нано&
размерных кристаллитов MoS2.

Эта фаза представляет собой слоистые упаковки,
которые связаны сульфидными мостиками с атомами
Co(Ni), играющими роль промотора7,8. Современные
теоретические представления о катализе сульфидами
переходных металлов базируются на трех основных
моделях: модели фазы Co(Ni)MoS,7,8 модели элект&
ронного промотирования9—11 и «реберно&обручевой»
модели12. Эти модели позволяют объяснить некото&
рые корреляции между каталитическими свойствами
и составом и/или строением активного компонента.

При исследовании CoMoS&катализаторов различ&
ного состава с помощью мессбауэровской спектро&
скопии было показано, что помимо отдельных извест&
ных ранее фаз кобальта — CoAl2O4 и Co9S8 — катали&
заторы содержат фазу CoMoS.7,8 Каталитическая
активность катализаторов гидроочистки связана
с концентрацией этой фазы, а ее точное строение было
подтверждено позднее методом спектроскопии про&
тяженной тонкой структуры ренггетовского поглоще&
ния (EXAFS).

Различают фазы Co(Ni)MoS двух типов — моно&
слойную (I типа) и многослойную (II типа). Катали&
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заторы, содержащие фазу Co(Ni)MoS II типа, более
активны, чем катализаторы, содержащие фазу
Co(Ni)MoS I типа, за счет меньшего взаимодей&
ствия сульфидной серы с поверхностью носителя
и большей степени сульфидирования. В ряде публи&
каций13—19 приводятся свидетельства об изменении
состава активной фазы и, прежде всего, промотора (как
Ni, так и Co) в условиях обессерирования. Модель
фазы Co(Ni)MoS этот феномен не объясняет. Модель
электронного промотирования9—11 предполагает
перенос электрона от атома промотора на молибден,
последующее ослабление связи Mo—S, удаление
серы в газовую фазу в виде сероводорода и образова&
ние вакансии на кристаллите MoS2. В обеих моде&
лях природа каталитического действия не получила
объяснения.

В «реберно&обручевой» модели12 постулируется,
что существует два типа АЦ (центры гидрирования
(ГИД) и гидрообессеривания (ГДС)), которые иден&
тичны по строению, но расположены соответственно
на «обручах» и «ребрах» кристаллитов MoS2. Изменяя
соотношение диаметра к высоте кристаллита, можно
варьировать соотношение этих центров и селектив&
ность катализатора в реакциях гидрирования и обес&
серивания. Модель не учитывает фактор промотиро&
вания и не объясняет строение центров ГИД и ГДС
на атомарном уровне, а также причину, по кото&
рой первые расположены на «обручах», а вторые —
на «ребрах» кристаллитов MoS2.

Таким образом, существующие модели активной
фазы катализаторов на основе сульфидов переходных
металлов позволяют рассмотреть только частные воп&
росы влияния природы промотора и морфологии не&
промотированной активной фазы на каталитические
свойства. В данной работе изложены основы «дина&
мической» модели, разработанной с учетом новых
представлений о работе АЦ.20,21

1. Экспериментальные результаты,
лежащие в основе «динамической» модели

1.1. Радиоизотопные исследования динамики актив�
ных центров катализаторов на основе сульфидов пере�
ходных металлов. Применение изотопов 35S и 3H для
изучения механизма ГДС тиофена позволило устано&
вить, что в процессе ГДС происходит вытеснение ча&
сти серы катализатора («подвижная» сера) серой, по&
ступающей из тиофена22—26. Был предложен «вытес&
нительный» механизм превращения тиофена на по&
верхности сульфидного катализатора27—29. Согласно

этому механизму (схема 1) при адсорбции тиофена
(или иного сероорганического соединения) на ани&
онную вакансию катализатор переходит в метаста&
бильное состояние из&за нарушения отношения чис&
ла поверхностных SH&групп и анионных вакансий.
Гидрогенолиз связи C—S и образование углеводород&
ного фрагмента сероорганического соединения про&
исходит с участием обратимо и диссоциативно адсор&
бированного водорода. Он сопровождается образова&
нием новой SH&группы, что приводит к изменению
соотношения между числом анионных вакансий
и SH&групп, и это является причиной перехода ката&
лизатора в метастабильное состояние. При взаимо&
действии с водородом SH&группа удаляется c образо&
ванием H2S и катализатор выходит из метастабиль&
ного состояния. Значительный кинетический изотоп&
ный эффект (КИЭФ 1H/3H = 60), который наблюда&
ется при проведении реакции ГДС тиофена в атмо&
сфере водорода, меченного тритием, свидетельствует
о том, что разрыв связи Н—Н в молекуле H2 является
наиболее медленной стадией и лимитирует реакцию
в целом. Был предложен механизм взаимодействия
SH&группы катализатора с H2 газовой фазы30. Соглас&
но предложенному механизму молекулярный водород
координируется одним атомом на SH&группе катали&
затора. В результате в колебательном спектре пере&
ходного комплекса появляется деформационная со&
ставляющая, которая и является причиной большого
КИЭФ.31

Разработан метод оценки количества и подвижно&
сти сульфидной серы, участвующей в образовании
H2S при гидрогенолизе тиофена, а также количества
и реакционной способности АЦ в реакции28,32. Пока&
зано, что «подвижная» сера непромотированного ка&
тализатора MoS2, как и связанные с ней АЦ, однород&
ны по реакционной способности. Промотированный
кобальтом или никелем катализатор содержит два
типа «подвижной» серы, различающиеся реакцион&
ной способностью, и, следовательно, два типа АЦ —
«быстрые» и «медленные». Доля сульфидной серы
в активной поверхности непромотированных катали&
заторов MoS2/Al2O3 составляет ∼50%, а промотиро&
ванных катализаторов ∼75%.28,32 Однако строение
этих центров оставалось невыясненным.

Недавно33 с использованием метода DFT была
изучена реакция молекулы водорода с SH&группой на
M& и S&ребрах дисульфида молибдена. В расчетах ис&
пользовалась ленточная модель ребра кристаллита.
Рассчитан энергетический профиль реакции молеку&
лярного водорода и SH&группы на cульфидированном

Схема 1

i. Лимитирующая стадия; КИЭФ.
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(50%) Mo&ребре с образованием мостикового гидрида
и молекулы сероводорода (рис. 1). Энергия акти&
вации процесса составляет 1.35 эВ, эндотермичес&
кий эффект — 0.96 эВ. В этом процессе образование
связи S—H происходит одновременно с разрывом свя&
зи H—H. Высокая энергия активации свидетельству&
ет о том, что указанная стадия является ключевой для
процесса гидрообессеривания на Mo&ребре. Получен&
ные данные позволили уточнить механизм образова&
ния координационно&ненасыщенных центров28

и подтвердить предложенную ранее30 схему 1.
Кроме того, рассчитаны энергетические парамет&

ры S&ребра кристаллита MoS2 в условиях реакции
и показано, что оно может адсорбировать сероводо&
род газовой фазы с образованием дополнительной
SH&группы30. Изучен также энергетический профиль
реакции молекулы водорода и SH&группы на S&ребре,
сульфидированном на 62.5% (рис. 2). Установлено,
что энергия активации процесса составляет 1.20 эВ,
эндотермический эффект — 1.13 эВ. Процесс прохо&
дит через стадию диссоциативной адсорбции водоро&
да на атоме металла с энергией активации 0.78 эВ,
поэтому ключевым этапом в реакции гидрообессери&
вания на S&ребре является перенос водорода с атома
металла на атом серы. Результаты расчетов показыва&
ют, что в одном слое кристаллита возможно существо&
вание ребер с различной степенью сульфидирования
(62.5 и 37.5% для S& и Mo&ребра соответственно).

Изучены пути миграции гидридного водорода
на сульфидированном (50%) S&ребре (барьер 1.22 эВ)
и гидросульфидного на сульфидированном (50%) Mo&
ребре (барьер 1.29 эВ). Полученные высокие значе&
ния энергии активации свидетельствуют о незначи&

тельной роли миграции водорода вдоль ребра в ката&
литической активности дисульфида молибдена.

1.2. Миграция атомов промотора в процессе гидро�
очистки. Миграция атомов промотора в процессе гид&
роочистки различного углеводородного сырья была
обнаружена13,15,17—19,34 с помощью исследования све&
жих и отработанных катализаторов методами РФЭС
и EXAFS, и она рассматривается в настоящее время
как один из возможных механизмов дезактивации
сульфидных катализаторов. В процессе работы ката&
лизаторов часть атомов промотора удаляется из ак&
тивной фазы Co(Ni)MoS, образуя малоактивный
сульфид никеля или кобальта. Тип промотора суще&
ственно влияет на механизм дезактивации катализа&
торов и скорость миграции промотора: никель более
склонен к агломерации в отдельный сульфид, чем ко&
бальт18,19. При исследовании каталитических и фи&
зико&химических свойств сульфидных катализаторов,
нанесенных на зауглероженный оксид алюминия
с различным содержанием углерода, нами найдено,
что в условиях реакции активная фаза может терять
часть атомов никеля21.

При изучении методами РФЭС и просвечивающей
электронной микроскопии высокого разрешения ге&
незиса фазы CoMoS, полученной на основе гетеропо&
лисоединений и цитрата кобальта34, мы также обнару&
жили, что в процессе дезактивации катализаторов ато&
мы кобальта мигрируют из активной CoMoS&фазы
в частицы Co9S8. Этот процесс существенно зависит
от метода сульфидирования: в случае катализатора,
сульфидированного жидкофазно с использованием
растворенного в сырье диметилдисульфида, удаление
атомов промотора происходит медленнее, чем для того
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Рис. 1. Энергетический профиль реакции Surf—SH + H2 = Surf—H + H2S. Здесь и на рисунке 2 указаны значения энергии (эВ).
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же образца, сульфидированного газофазным спосо&
бом смесью H2S/H2.

2. Основные теоретические положения концепции
«межслойной» динамики. Идеальная структура класте&
ра MoS2 состоит из слоев сульфида молибдена гекса&
гональной или (реже) треугольной формы с ребрами,
ограниченными терминальной серой (S&ребро, суль&
фидированное на 100%) и терминальным Мо (Mo&
ребро, восстановленное на 100%). В основе «динами&
ческой» модели лежит положение о том, что в пакете
MoS2 соседние слои расположены таким образом, что
S&ребро находится рядом с Mo&ребром. В условиях
реакции степень сульфидирования ребер бывает раз&
личной. Для катализатора MoS2 наиболее стабиль&
ными являются Mo& и S&ребра со степенью сульфи&
дирования 50%.35—37 Следовательно, возможен пере&
ход серы с S&ребра на Mo&ребро. В промотированном
катализаторе атомы промотора расположены на реб&
рах слоев.

По аналогии с активацией молекулярного водоро&
да на активной фазе MoS2 (см. схему 1) мы предложи&
ли механизм активации промотированного катализа&
тора СоMoS (схема 2), согласно которому молекуляр&
ный водород также подвергается гетеролитическому
расщеплению. После взаимодействия молекулярного
водорода с мостиковой серой промотированного ко&
бальтом Мо&ребра катализатора происходит гетеро&
литическая диссоциация H2 с образованием SH&груп&
пы и гидридного водорода, связанного с Со (см. схе&
му 2, стадии а—с).

Схема 2

S�edge — S�ребро

Модель предполагает, что гидридный водород
инициирует передачу электронной плотности от Со
к Мо (см. схему 2, стадия d). Одновременно с этим
гидридный водород становится положительно заря&
женным и удаляется от атома Со к SH&группе с обра&
зованием H2S (стадии e—f). Ослабленная связь Mo—S
облегчает процессы образования молекулы сероводо&
рода и еe десорбции (стадия g). Так как соседнее
S&ребро частично восстановлено, то оно захватывает
образованный H2S. Процесс адсорбции H2S на вакан&
сии не требует активации и идет самопроизвольно37.
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Рис. 2. Энергетический профиль реакции Surf—SH + H2 = Surf—H + H2S на S&ребре.
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Промежуточная структура, образованная на Мо&
ребре, содержит слабосвязанные атомы Со. В этом
состоянии атомы Со отталкиваются от одноименно
заряженных атомов молибдена Мо&ребра и при&
тягиваются к атомам серы соседнего S&ребра.
В результате атомы Со мигрируют от Мо&ребра к пол&
ностью сульфидированному S&ребру. После удаления
водорода с S&ребра (или в газовую фазу, или на носи&
тель, или на соседние ребра) и перестройки Мо&ребра
S&ребро, промотированное атомами Со, взаимодей&
ствует с водородом из газовой фазы20. На этом этапе
Мо&ребро частично восстановлено (степень сульфи&
дирования ∼50%), в то время как S&ребро полностью
сульфидировано. Взаимодействие H2 с S&ребром про&
исходит аналогично взаимодействию H2 с Мо&реб&
ром (см. схему 2): через гетеролитическую диссоциа&
цию молекул H2 на атомах серы S&ребра и образова&
ние гидридного водорода на атомах Со. После элект&
ронного переноса гидридный водород изменяет свой
электрический заряд и взаимодействует с SH&груп&
пой с образованием H2S на S&ребре. Далее H2S
мигрирует снова к Mo&ребру. Как и при удалении
атомов Со из Мо&ребра, атомы Со S&ребра оказы&
ваются под действием притяжения атомов серы
Мо&ребра и одновременно отталкиваются от атомов
Мо S&ребра. Это приводит к миграции атомов Со
к сульфидированному Мо&ребру. После удаления во&
дорода из Мо&ребра система двух ребер соседних сло&
ев промотированного MoS2 приходит в первоначаль&
ное сульфидированное состояние Mo& и S&ребер.

При адсорбции тиофена на вакансии, находящей&
ся на промотированном Mo&ребре, электронная плот&
ность серы тиофена компенсирует заряд на Мо,
взаимное отталкивание Со и Мо исчезает, а Со не
переходит на соседний слой. Связь Co—H ослабляет&
ся, и водород, находящийся на Со, присоединяется
к SH&группе, локализованной на S&ребре соседнего
слоя кристаллита CoMoS, с образованием H2S, кото&
рый десорбируется в газовую фазу, формируя новую
вакансию на непромотированном S&ребре.

Рассмотреный механизм согласуется с данными
радиоизотопных исследований22—30, из которых так&
же следует, что «быстрые» центры — это центры, про&
мотированные кобальтом. Согласно «динамической»
модели в атмосфере водорода «быстрые» и «медлен&
ные» центры постоянно превращаются друг в друга
(процесс осцилляции) и частота таких превращений
определяет число вакансий, готовых адсорбировать
тиофен или другую сероорганическую молекулу. По&
этому «быстрый» центр, ответственный за обессери&
вание, включает два единичных кластера, располо&
женных на соседних слоях кристаллитов, а «медлен&
ный» и «пустой» центры (ПЦ), ответственные за гид&
рирование, являются единичными Мо&кластера&
ми. Согласно выдвинутой концепции «быстрые»
центры располагаются на двух терминальных пози&
циях ребер промотированных кобальтом или нике&
лем кристаллитов MoS2: либо на двух соседних слоях,
образуя активный центр II типа, либо на одном слое,
образуя центр I типа.

Медленные центры, представляющие собой не&
промотированные единичные кластеры сульфида мо&
либдена, располагаются на «обручах» — верхних
кромках кристаллитов MoS2. Данная модель предпо&
лагает возможность взаимного превращения «быст&
рых» центров в «медленные» или в «пустые» и, наобо&
рот, перехода промотора от одного единичного клас&
тера к другому. Частота таких переходов определяет
скорость образования вакансий, а значит, и катали&
тическую активность промотированных катализато&
ров. В случае непромотированного катализатора MoS2
превращения (ГДС и ГИД) происходят на «медлен&
ных центрах». Каждый такой центр расположен
на одном ребре (слое), что не предполагает взаимо&
действия между слоями.

Динамическая модель позволяет объяснить влия&
ние морфологии активной фазы на селективность
ГИД/ГДС. Увеличение высоты (числа слоев) крис&
таллита MoS2 способствует увеличению активности
ГДС, а увеличение ширины кристаллита, а значит,
и периметра («обруча») благоприятствует увеличению
активности ГИД. Эта модель согласуется с располо&
жением центров гидрирования на «обручах» и цент&
ров обессеривания на «ребрах»11,12,38.

3. Применение динамической модели

3.1. Катализаторы традиционного способа приготов�
ления. Динамическая модель объясняет ряд корреля&
ций структура—свойство, которые установлены при
изучении катализаторов, приготовленных в лабора&
торных условиях22—26, и промышленных катализато&
ров21, а также новых сульфидных катализаторов, син&
тезированных с использованием гетерополисоедине&
ний39—46, органических комплексонов41,46 и заугле&
роженных носителей41,47. С помощью эксперимен&
тальных и расчетных методов была изучена зависи&
мость активности катализатора от числа слоев и ли&
нейного размера и определено расположение АЦ раз&
личного типа на поверхности кристаллитов дисуль&
фида молибдена48—56. Различие между старыми взгля&
дами и новыми представлениями, вытекающими
из концепции межслойной динамики, заключается
в том, что согласно этой концепции «медленные» цент&
ры представляют собой непромотированные Mo&цент&
ры. Были проведены каталитические испытания и ра&
диоизотопные тестирования катализаторов, содержа&
щих различные количества Mo, Co и Ni, нанесенных
на оксид алюминия и активированный уголь28,49,50

(табл. 1 и 2). Большинство катализаторов, нанесен&
ных на активированный уголь, отличает большое ко&
личество ПЦ (≥1000) и небольшое — Vs&центров (<60)
(см. табл. 1), в то время как промышленные катализа&
торы, нанесенные на оксид алюминия, содержат ПЦ
в сравнительно небольших количествах (∼100).

3.2. Промышленные катализаторы гидроочистки.
Представляло интерес применить выработанные кри&
терии к промышленным катализаторам. Для этого мы
использовали полученные ранее данные по радиоизо&
топному тестированию ряда промышленных образ&
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цов, предоставленных Новокуйбышевским заводом
катализаторов (см. табл. 2). Все промышленные ката&
лизаторы обладают незначительным количеством
ПЦ. Поэтому их гидрирующая активность невелика.
Эффективные катализаторы характеризуются высо&
кой гидрирующей способностью. Как видно из таб&
лицы 2, активная фаза этих катализаторов представ&
ляет собой сбалансированные кристаллиты промоти&
рованного сульфида молибдена с небольшим числом
слоев и относительно небольшим диаметром. Полу&
ченные данные помогают наметить основные пути
повышения эффективности катализаторов гидроочи&
стки21. Важнейшим из них является увеличение чис&
ла ПЦ путем наращивания слоев в кристаллите.

3.3. Катализаторы глубокой гидроочистки на осно�
ве зауглероженного оксида алюминия. Содержание
углерода в катализаторах Co(Ni)Mo/C/Al2O3, при&
готовленных на основе зауглероженных носителей
(С/Al2O3), существенно влияет на геометрические
характеристики активной фазы и каталитичес&
кие свойства41,47. На основании представлений,
следующих из концепций «межслойной динамики»
АЦ,47 был построен 3D&график зависимости значе&
ний частоты оборотов (ЧО) в ГДС дибензотиофена
(ДБТ) (рис. 3, a) и селективности гидрообессерива&
ния ДБТ по маршруту предварительного гидрирова&
ния (SHYD/DDS) (рис. 3, b) от среднего числа слоев
в кристаллите N

–
 и длины L

–
 промотированных MoS2&

Таблица 1. Результаты радиоизотопного исследования сульфидных Ni(Co)Mo&катализаторов, нанесенных на γ&Al2O3
и активированный уголь, в реакции гидрогенолиза тиофена (см. лит.49)

Состав катализатора (мас.%) Носитель Ra ϒb (%) HYDc Vr
d Vs

e ПЦf Vr + ПЦ Vr : ПЦ

Mo Co Ni

6.8 0 0 Al2O3 0 11.9 0.14 0 53 946 946 0
6.8 0 0.93 Al2O3 0.18 45.7 0.33 80 23 13 93 6 : 1
6.8 0 1.80 Al2O3 0.30 49.5 0.38 79 25 34 113 2 : 1
6.8 0 3.70 Al2O3 0.47 58.8 0.27 56 45 12 68 5 : 1
6.8 0 0 C 0 32.6 0.37 0 59 972 972 0
6.8 0 0.90 C 0.18 76.6 0.98 108 19 931 1039 1 : 9
6.8 0 1.80 C 0.30 80.7 1.24 117 25 1258 1375 1 : 11
6.8 0 3.50 C 0.46 79.4 1.30 62 51 1141 1203 1 : 18
10.0 0 0 Al2O3 0 23.7 0.21 0 96 1555 1555 0
10.0 0.5 0 Al2O3 0.08 56.2 0.27 84 21 176 260 1 : 2
10.0 1.0 0 Al2O3 0.14 71.8 0.26 85 56 248 333 1 : 3
10.0 1.5 0 Al2O3 0.20 80.9 0.36 76 63 125 201 1 : 2
10.0 3.0 0 Al2O3 0.33 90.7 0.35 108 25 69 177 2 : 1
10.0 4.0 0 Al2O3 0.39 83.6 0.28 89 25 79 168 1 : 1
10.0 0.5 0 C 0.08 53.5 0.40 65 27 87 152 1 : 1
10.0 1.0 0 C 0.14 52.2 0.75 46 32 1582 1628 1 : 34
10.0 1.5 0 C 0.20 89.9 1.96 83 33 1257 1340 1 : 15
10.0 3.0 0 C 0.33 93.4 5.89 82 22 1173 1255 1 : 14
10.0 4.0 0 C 0.39 89.8 5.61 73 19 1145 1218 1 : 16

a Степень промотирования катализатора, атомное отношение R = Co/(Co+Mo). b Конверсия тиофена. c Гидрирующая
активность, отношение C4H10 : C4H8 в продуктах реакции. d Число вакансий «быстрого» типа. e Число вакансий «медленно&
го» типа. f Число «пустых» центров.

Таблица 2. Данные радиоизотопного тестирования сульфидных 35S&катализаторов гидроочистки в реакции гидрообессери&
вания тиофенаa

Катализатор Состав активной R ϒ (%) HYD Pr
b•102 Ps

c•102 Vr Vs ПЦ Vr + ПЦ
фазы (мас.%)

Mo Co Ni

НКЮ&220 8.1 — 3.2 0.39 79 0.43 34.3 6.2 84 47 37 121
НКЮ&100 9.3 3.8 — 0.40 82 0.17 30.3 6.3 84 45 154 238
ГКД&205 10.1 — 2.5 0.29 90 0.46 30.2 3.9 116 24 107 223
АКМ 8.5 4.2 — 0.44 64 0.11 25.9 2.9 68 21 0 68
НКЮ&232 10.1 3.9 — 0.38 83 0.15 24.9 5.6 98 34 249 347
KF&757 9.9 3.4 0.2 0.37 68 0.40 30.3 4.0 75 30 192 267
НКЮ&330 11.1 — 3.7 0.35 90 0.48 31.4 8.6 43 74 84 127
НКЮ&130 10.0 4.1 — 0.40 86 0.24 20.9 8.6 65 59 144 179

a Условия реакции: 100 мг катализатора, скорость подачи V(H2) = 30 мл•мин–1, температура реакции 360 °C, величина
импульса тиофена 1 мкл. b Производительность «быстрых» АЦ, отношение числа образованных молекул H2S к числу групп
SH, связанных с АЦ данного типа28. c Производительность «медленных» АЦ.
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слоев. Для всех исследованных образцов наблюдалось
увеличение значений ЧО при одновременном увели&
чении N

–
 и снижении L

–
. Кроме того, значения ЧО

растут с увеличением N
–

 при постоянной L
–

 и наобо&
рот. Образцы с максимальным значением N

–
 и мини&

мальной величиной L
–

 показывают наиболее высокие
значения ЧО. Форма зависимостей на рисунке 3, a
обусловлена нелинейным изменением размера слоев
с увеличением содержания углерода на оксиде алю&
миния (рис. 4). Первоначальный рост значений ЧО,
очевидно, обусловлен двумя факторами: увеличени&
ем среднего количества слоев в кристаллите
Co(Ni)MoS2 (мультислойности) и дисперсности ак&
тивной фазы. Оба фактора действуют до тех пор, пока
содержание углерода не достигает 2.3 мас.%. В образ&
цах с высоким содержанием углерода дисперсность
активной фазы снижается, поскольку увеличиваются
длина кристаллита и число слоев. Соответственно,
значения ЧО снижаются.

Зависимость SHYD/DDS от тех же параметров явля&
ется более сложной (см. рис. 3, b). Самая высокая
селективность достигается при максимальных и ми&
нимальных значениях N

–
 и L

–
.

Для упрощения сравнения 3D&плоскостей точки,
соответствующие одному из возможных состояний
активной фазы, обозначены цифрами по углам участ&
ков рисунков 3, a и b. При высоких L

–
 значение ЧО

достигает плато при N
–

  = 3.0 (см. рис. 3, a, путь 1—2).
Значения SHYD/DDS также повышаются (см. рис. 3, b,
путь 1´—2´). Уменьшению SHYD/DDS (путь 2´—3´) со&
ответствует увеличение значений ЧО и снижение L

–

при высоких N
–

  (путь 2—3). Увеличению селективно&
сти маршрута гидрирования ДБТ (путь 3´—4´) соот&
ветствует снижение ЧО и N

–
  при низких L

–
 (путь 3—4).

Наконец, значения ЧО снижаются с увеличением L
–

при низких N
–

 (путь 4—1) и сопровождаются умень&
шением селективности ГИД (путь 4´—1´).

Такая взаимосвязь значений ЧО и селективности
ГИД согласуется с концепцией межслойного обмена
и может быть объяснена с помощью динамической мо&
дели АЦ. Кристаллиты активной фазы в области 1 (1´)
(см. рис. 3) состоят из низкого числа слоев (главным
образом монослойные кристаллиты) с большим пе&
риметром обруча кристаллита. Эти системы должны
быть менее активными в обессеривании и более ак&
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Рис. 3. 3D&Диаграммы зависимостей частоты оборотов (TOF) реакции ГДС ДБТ (a) и селективности (S) в отношении
маршрута предварительного гидрирования SHYD/DS (b) от средней длины (L

–
) и среднего числа слоев Co(Ni)MoS2 (N
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)

в упаковке47. Пояснения приведены в тексте.
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Ni2—NiMo6/Cx/Al2O3 (2, 2´); Co3—Co2Mo10/Cx/Al2O3
(3, 3´)47.
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тивными в гидрировании. Однако, как следует
из рисунка 3, b, указанные системы обладают низкой
селективностью ГИД.

Точки 2 и 2´ отвечают области применимости «ре&
берно&обручевой» модели. Активность ГДС в этой об&
ласти невысока, но селективность ГИД максимальна.
Эта область соответствует катализаторам, синтезиро&
ванным с помощью традиционных методов пропитки
оксида алюминия водным раствором парамолибдата
аммония и нитрата никеля с последующей сушкой,
прокаливанием на воздухе и сульфидированием. Вы&
сокая селективность катализаторов может быть обус&
ловлена размерами «обруча» и относительно низким
отношением Ni/Mo на грани промотированного
MoS2&кристаллита, приводящим к повышенной доле
Мо&центров гидрирования.

Переход состояния 2 (2´) в 3 (3´) (см. рис. 3) выз&
ван уменьшением линейного размера слоев. Состоя&
ние активной фазы соответствует «псевдонанопрово&
локе». Это состояние может быть обусловлено обра&
зованием дополнительного количества центров, рас&
положенных на двух соседних слоях и ответственных
за гидрогенолиз связи C—S. Уменьшение размера L

–
,

как и ожидалось, приводит к уменьшению активнос&
ти ГИД.

Состояние активной фазы в точке 4 (4´) (см. рис. 3)
соответствует низкослоистым (низкое N

–
) кристалли&

там с малым линейным размером (небольшой L
–

).
Суммарный периметр кристаллитов (сумма перимет&
ров обручей) может быть достаточно большим. Это
должно привести к образованию большого количе&
ства Vs&центров, расположенных на гранях и ответ&
ственных за гидрирующую активность, а также спо&
собно обусловить высокую селективность ГИД, по&
скольку количество Vr&центров, отвечающих за ак&
тивность ГДС, в малослоистых кристаллитах не мо&
жет быть высоким. Тем не менее значения ЧО в точке
4 ниже, чем в точках 2 или 3. Как было показано
в разделе 3.1, условия в областях 1 (1´) и 4 (4´) равны:
Vr + ПЦ < 1000 и Vs > 60.21 Новые данные позволили
определить, что состояние 4 (4´) гораздо более актив&
но, чем состояние 1 (1´), особенно в реакции ГИД.
Увеличение среднего линейного размера L

–
 моно&

слойных кристаллитов приводит к падению актив&
ности ГДС и ГИД. Состояние активной фазы, в кото&
рой кристаллиты содержат большее число телесных
углов, а значит, и координационно&ненасыщенных
центров, может быть причиной того, что даже силь&
ное взаимодействие с носителем не снижает актив&
ность ГДС и ГИД. В мультислойных структурах влия&
ние носителя уменьшается. Итак, с увеличением ли&
нейного размера кристаллита количество центров
ГИД растет, а количество центров ГДС и ЧО умень&
шается.

3.4. Катализаторы синтеза спиртов из CO и H2. При
производстве топлив спирты используются для по&
вышения октанового числа. Особый интерес пред&
ставляют высшие спирты (nС ≥ 2). В качестве добавок
к топливу С2+&спирты предпочтительнее метанола,
что связано с их меньшей летучестью и лучшей ра&
створимостью в углеводородах. Одним из источников

производства спиртов является синтез&газ, получае&
мый из природного сырья. Он может содержать
от нескольких единиц до десятков миллионных долей
сернистых примесей, таких как сероводород, сероуг&
лерод, меркаптаны и тиофены57,58.

В промышленности С2+&спирты в основном син&
тезируют гидроформилированием олефинов и фер&
ментативным брожением углеводов, а метанол — ка&
талитической конверсией синтез&газа. Каталитичес&
кая конверсия синтез&газа представляет собой перс&
пективный метод получения С2+&спиртов59,60.

Применяемые для получения из синтез&газа спир&
тов и углеводородов катализаторы на основе оксидов
цинка, меди, хрома и восстановленного кобальта вы&
сокочувствительны к примесям серы и нуждаются
в очистке сырья до уровня содержания серы несколь&
ко единиц на миллиард61. Использование катализа&
торов на основе модифицированного щелочным ме&
таллом дисульфида молибдена позволит решить про&
блему устойчивости катализатора к отравлению се&
рой. Кроме того, сульфид молибдена более устойчив
к воздействию СО2 и закоксовыванию, чем другие ка&
тализаторы62.

Известно, что на поверхности дисульфида молиб&
дена возможно образование углеводородов из синтез&
газа, а его модифицирование щелочными металлами
позволяет получать спирты. Предполагается59,62,63,
что щелочной металл повышает дисперсность актив&
ной фазы катализатора, способствует активации свя&
зи в молекуле СО и снижению гидрирующей актив&
ности. Ключевым этапом реакции синтеза спиртов
является рост углеводородной цепи путем внедрения
молекулы CO по связи углерод—металл в адсорбиро&
ванном алкильном интермедиате, что приводит к об&
разованию преимущественно линейных первичных
спиртов63.

Калий существенно влияет на каталитическую ак&
тивность в реакциях образования углеводородов, ГДС
тиофена и ГИД н&гекс&1&ена63—65. Добавление калия
до концентрации 10 мас.% в активную фазу приводит
к резкому снижению конверсии н&гексена, но немно&
го снижает активность в реакции обессеривания. Ак&
тивные центры ГИД более чувствительны к присут&
ствию калия, чем активные центры ГДС. С точки зре&
ния реберно&обручевой модели это означает, что ка&
лий первоначально модифицирует АЦ, расположен&
ные на обручах кристаллитов дисульфида молибдена.
Повышение концентрации калия до 15 мас.% приво&
дит к отравлению центров гидрогенолиза связи C—S,
которые расположены на ребрах кристаллитов64. Ва&
рьируя концентрацию калия в активной фазе катали&
затора, можно изменять селективность реакций ГИД
и ГДС, поскольку центры, активные в этих реакциях,
обладают разной чувствительностью к калию.

Результаты испытаний катализаторов с различной
последовательностью нанесения компонентов актив&
ной фазы в реакциях гидрообессеривания тиофена,
гидрирования н&гексена и конверсии синтез&газа сви&
детельствуют о том, что модифицирование поверхнос&
ти носителя гидроксидом калия до пропитки предше&
ственниками молибдена и кобальта приводит к обра&
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зованию кристаллитов дисульфида молибдена с бóль&
шим линейным размером и меньшим числом слоев64.

Установлено, что присутствие в активной фазе ко&
бальта способствует повышению отношения выхода
спиртов к выходу углеводородов. Можно заключить,
что при промотировании кобальтом гидрирующая ак&
тивность снижается и образование спиртов ускоряет&
ся. Возможно, кобальт модифицирует активную фазу
CoMoS&катализаторов, содержащих и не содержащих
щелочной металл, аналогичным образом64. Атомы ко&
бальта «декорируют» ребра кристаллита MoS2, уско&
ряя протекающие на них реакции гидрообессерива&
ния сернистых соединений и синтеза спиртов из син&
тез&газа. Это подтверждает сходство природы АЦ
в этих реакциях.

Добавление в синтез&газ этанола (рис. 5) или эти&
лена (рис. 6) вызывает существенное изменение ско&
рости реакции и состава продуктов. Добавление из&
бытка этанола (мольное отношение EtOH : CO = 4.9)
резко увеличивает конверсию CO. В то же время до&
бавление этанола, разбавленного октаном (мольное
отношение EtOH : CO = 0.1), не приводит к измене&
нию конверсии CO. Конверсия этанола при его раз&
бавлении октаном существенно ниже конверсии не&
разбавленного этанола в присутствии синтез&газа.
По&видимому, этанол вовлекает CO в каталитичес&
кий цикл, и образование пропанола происходит пу&
тем взаимодействия молекул этанола и СО, адсорби&
рованных на АЦ катализатора.

Присутствие этилена в синтез&газе заметно влияет
на выход продуктов реакции и способствует суще&
ственному увеличению конверсии СО (см. рис. 5).
Этилен проявляет высокую реакционную способ&
ность. Увеличение конверсии СО в присутствии эти&
лена в низкой концентрации (мольное отношение
C2H4 : CO = 0.2) оказалось выше, чем при использо&
вании раствора этанола в октане (мольное отношение
EtOH : CO = 0.1). Вероятно, координация π&орбита&
лей этилена на d&орбиталях переходных металлов
(Мо, Со) способствует его высокой конверсии (см.
рис. 6). В продуктах реакции синтез&газа в присут&
ствии этанола и этилена кроме спиртов были обнару&
жены простые и сложные эфиры, альдегиды, кетоны
и органические кислоты. Следовательно, использо&
вание добавок этанола и этилена к синтез&газу позво&
ляет получать широкий спектр соединений различ&
ных классов. Дальнейшая разработка этого подхода
может быть эффективной для управления селектив&
ностью в процессах одновременного получения раз&
личных классов органических соединений (one&pot&
синтез).

Микроструктура активной фазы образцов различ&
ного состава, нанесенных на Al2O3 и Al2O3/C, была
изучена методом сканирующей электронной микро&
скопии (СЭМ). На микрофотографиях поверхности
KCoMoS&катализатора видны кристаллиты, линей&
ный размер и форма которых позволяет предполо&
жить, что они являются кристаллитами дисульфида
молибдена (рис. 7). Типичный размер кристаллитов
дисульфида молибдена составляет66,67 10—30 нм. Об&
разование кристаллитов размером ∼100 нм может быть

обусловлено модифицированием дисульфида молиб&
дена калием. Модифицирование дисульфида молиб&
дена калием и кобальтом приводит к образованию
аморфной фазы, которая ранее не наблюдалась в ка&
тализаторах гидрообессеривания. Форма данной фазы
совпадает с картами распределения элементов Mo, K
и S по поверхности катализатора (рис. 8). Данные
СЭМ свидетельствуют, что щелочной металл образу&
ет единую фазу с сульфидом молибдена и существен&
но изменяет его структуру.

Для более подробного изучения изменения мик&
роструктуры активной фазы был применен метод про&
свечивающей электронной микроскопии (ПЭМ).
На полученных методом ПЭМ снимках (рис. 9) вид&
но, как добавка калия влияет на структуру крис&
таллита MoS2. Повышение концентрации калия
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Рис. 5. Результаты экспериментов с разным соотношением
этанола и СО в сырье: (a) конверсия СО (1) и этанола (2),
(b) конверсия углерода, (c) выходы продуктов реакции —
CO2 (1), CH4 (2), C2H6 (+C2H4) (3), метанола (4), пропанола
(5) и бутанола (6).
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до 10 мас.% приводит к увеличению количества сло&
ев, благодаря чему, в соответствии с концепцией меж&
слойной динамики, образуются новые центры гидро&
обессеривания и, несмотря на отравление калием, ак&
тивность катализатора в этой реакции уменьшается
незначительно. В то же время активность в реакции
гидрирования н&гексена снижается значительно. По&
видимому, это связано с тем, что калий первоначаль&
но модифицирует АЦ, расположенные на обручах
кристаллита сульфида молибдена и ответственные за
реакцию гидрирования64,65. При увеличении концен&
трации калия до 15 мас.% происходит соединение от&
дельных кристаллитов боковыми гранями, что при&
водит к увеличению их линейного размера. Сниже&
ние гидрообессеривающей активности объясняется
как модифицированием АЦ калием, так и «слипани&
ем» кристаллитов и сокращением количества доступ&
ных центров на поверхности структуры. Структурные
изменения кристаллита, наблюдаемые с помощью
ПЭМ, можно объяснить интеркаляцией калия в про&
странство между слоями кристаллита MoS2 (рис. 10).
При содержании калия 10 мас.% координирование
интеркалированного калия с серой может делать бо&

лее прочной связь между слоями и облегчать построе&
ние структур с бульшим числом слоев, а при содержа&
нии калия 15 мас.% — привести к слипанию боковых
граней кристаллитов. С увеличением доли многослой&
ных кристаллитов MoS2 выход спиртов растет, тог&
да как выход углеводородов уменьшается. Это поз&
воляет предположить, что спирты образуются
на модифицированных калием АЦ, расположенных
на ребрах кристаллитов MoS2.

Применив модель межслойной динамики для
объяснения механизма конверсии синтез&газа
на сульфидированных KCoMo&катализаторах (схе&
ма 3), мы получили общие закономерности работы
АЦ сульфидов переходных металлов в реакциях гид&
рогенолиза сероорганических соединений и конвер&
сии синтез&газа64,65. Сравнение результатов испыта&
ний образцов с содержанием калия 0—15 мас.% в ре&
акциях синтеза спиртов и гидрообессеривания с дан&
ными морфологии кристаллитов MoS2 позволило оха&
рактеризовать АЦ, на которых протекают эти реак&
ции. Роль Co заключается в активации молекулы СО.
Калий стабилизирует связь С—О и препятствует ее
разрыву, благодаря чему формируется гидроксогруп&
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па спирта. На первом этапе механизма вакансия
на ребре кристаллита дисульфида молибдена адсор&
бирует атом углерода молекулы CO. После частично&
го гидрирования углерода диссоциативно адсорбиро&
ванным водородом длина связи углерод—кислород
увеличивается и кислород может координироваться
c ионами калия, интеркалированными между слоями
кристаллита. Координация кислорода с ионами ка&
лия стабилизирует алкоксильный интермедиат и по&
зволяется сохранить связь С—О от разрыва, благода&
ря чему продуктом реакции становится спирт.

Координация кислорода с соседним атомом мо&
либдена или кобальта приводит к гидрогенолизу свя&
зи С—О. Образовавшийся алкильный фрагмент мо&
жет быть гидрирован до углеводорода или вступить
в реакцию роста цепи. Рост углеводородной цепи про&
исходит путем внедрения следующей молекулы CO
по связи углерод—молибден63. Атом O новой молеку&
лы CO может координироваться с атомами K или Mo,
что определяет образование спирта или углеводорода
в качестве продукта реакции65. В описанном меха&
низме рост углеводородной цепи происходит таким
образом, что атом C новой молекулы СО оказывается
концевым в молекуле спирта, это обусловливает пре&
имущественное образование первичных спиртов.
Присутствие среди продуктов реакции изобутилового
спирта свидетельствует о том, что рост цепи может
происходить по атому Cα или Cβ адсорбированной
алкильной частицы. Установлено, что с повышением
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Рис. 8. Карты распределения Mo (a), K (b), S (c) и Al (d) на поверхности катализатора, полученные с помощью электронного
микроскопа. Светлые области обозначают соответствующий элемент.
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Рис. 7. Полученные методом СЭМ изображения поверхно&
сти KCoMoS&катализатора с увеличением в 50 000 (a)
и 200 000 раз (b).
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температуры отношение выхода спиртов к выходу уг&
леводородов уменьшается. Это свидетельствует о том,
что при повышении температуры образование спир&
тов становится кинетически менее выгодным, чем
гидрогенолиз связи С—О и гидрирование алкильного
фрагмента до углеводорода. Данное наблюдение со&
гласуется с предложенным механизмом и соответству&
ет разветвлению реакции, обозначенному на схеме 3
сплошной и штриховой стрелками.

С помощью предложенного механизма реакции
можно объяснить, почему в продуктах больше C2+&
спиртов, чем метанола. Если образование спиртов
происходит на ребрах кристаллитов дисульфида мо&
либдена, то адсорбированный алкильный фрагмент

a b c

MoS2 δ–

K+

MoS2 δ–

K+

MoS2 δ–

K+

MoS2 δ–

K+

MoS2 δ–

K+

MoS2 δ–

K+

MoS2 δ–

K+

MoS2 δ–

K+

MoS2 δ–

K+

MoS2 δ–

K+

MoS2 δ–

Рис. 9. Полученные методом ПЭМ снимки активной фазы катализаторов с содержанием калия 5 (a), 10 (b) и 15 мас.% (c)
и предполагаемая схема изменения морфологии кристаллита MoS2 при интеркаляции калия.

Схема 3

Примечание. Прямоугольником обозначено начало каталитического цикла.

K+

K+
K+
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K+
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Рис. 10. Схематическое представление модифицированного K
и промотированного Co кристаллита MoS.
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S
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может быть вовлечен в реакцию роста цепи с другой
адсорбированной частицей, расположенной на одном
из двух соседних слоев того же ребра. Следовательно,
вероятность роста углеродной цепи с участием ме&
тильного фрагмента на ребре выше, чем на обруче или
однослойном кристаллите.

Образование углеводородов на обручах кристал&
литов дисульфида молибдена согласуется с положе&
нием реберно&обручевой модели, согласно которой на
обручах кристаллитов MoS2 преимущественно проте&
кают реакции гидрирования. Это положение объяс&
няется в рамках концепции межслойной динамики
тем, что на обручах находится больше «медленных» АЦ.

Заключение

На основе развитой концепции межслойной дина&
мики АЦ предложены обоснования ключевых поло&
жений трех базовых моделей, лежащих в основе совре&
менных представлений о механизме гидроочистного
катализа сульфидами переходных металлов (Мо, Со),
и приведены граничные условия работы этих моделей.

Перечислим основные положения концепции
межслойной динамики.

1. Механизм катализа сульфидами переходных ме&
таллов включает стадии обмена атомами серы, про&
мотора (Co, Ni), водорода и вакансий между слоями
кристаллита MoS2. Скорость (частота) таких переме&
щений характеризует активность катализатора. «Ди&
намическая» модель объясняет изменение состава
Co(Ni)—Mo—S&фазы в условиях реакции подвижно&
стью атомов серы и промотора, перемещающихся
между слоями сульфида молибдена.

2. Перенос электрона от атома промотора на мо&
либден, последующее ослабление связи Mo—S и об&
разование вакансии инициируются гетеролитической
диссоциацией молекулярного водорода с образовани&
ем H+ и H– и адсорбцией гидридного водорода на
атоме промотора.

3. Вероятность промотирования АЦ, расположен&
ных на ребрах MoS2, в 2 раза выше, чем для центров,
расположенных на обручах. Поэтому на ребрах пре&
имущественно происходят реакции обессеривания,
а на обручах — реакции гидрирования.

4. Центры обессеривания представляют собой со&
вокупность двух единичных кластеров сульфида мо&
либдена, один из которых промотирован Ni или Co.
Центры гидрирования представляют собой единичные
кластеры непромотированного сульфида молибдена.

Предложенная модель позволяет выработать кри&
терии оценки эффективности работы катализаторов
гидрообессеривания различного вида сырья.

Разработаны принципы создания эффективных
сульфидных катализаторов на основе молибдена, про&
мотированного кобальтом и модифицированного ка&
лием, для синтеза спиртов из синтез&газа. Введение
калия существенно модифицирует морфологию кри&
сталлитов дисульфида молибдена, увеличивая сред&
нее число слоев и средний линейный размер кристал&
литов. Щелочной металл образует единую фазу с суль&
фидом молибдена и существенно изменяет его струк&
туру. Высказано предположение, что образование

спиртов и углеводородов из СО и Н2 обусловлено фор&
мированием АЦ, содержащих калий, в активной фазе
(Co)MoS&катализатора. Предложен механизм образова&
ния спиртов на сульфидных KCoMoS&катализаторах.

Итак, применение концепции межслойной дина&
мики в качестве обобщенного подхода к таким раз&
ным процессам, как гидропереработка различного
углеводородного сырья и оксигенирование, позволя&
ет объяснить экспериментальные корреляции струк&
тура—свойства, а также оптимизировать состав ката&
лизаторов для этих процессов.

В. С. Дорохов, А. В. Можаев и Д. И. Ишутенко вы&
ражают благодарность фирме «Haldor Topsøe» за под&
держку работы аспирантскими грантами.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского фонда фундаментальных исследований
(проект № 14&03&31769 мол_а).
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