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ВВЕДЕНИЕ

Большинство используемых в настоящее вре�
мя гетерогенных катализаторов представляют со�
бой сложные системы, состоящие из активной
фазы, закрепленной на носителе. Наиболее рас�
пространены металлические (для благородных ме�
таллов) и оксидные (для остальных переходных
металлов и редкоземельных элементов (РЗЭ)) ак�
тивные фазы. В качестве носителя чаще всего ис�
пользуют простые или сложные оксиды алюминия
и кремния, реже – d� и f�металлов. Схема получе�
ния таких катализаторов включает стадии синтеза
собственно носителя и образования на его поверх�
ности активной фазы. Это в полной мере относит�
ся к катализаторам как окислительных (например,
глубокое окисление СО и углеводородов [1–7]),
так и восстановительных (синтез Фишера–Троп�
ша [8–13] или гидродесульфирование [14–18]) ре�
акций. Нанесенные оксидные катализаторы вос�
становительных реакций перед началом процесса
обычно активируют. Так, традиционно применяе�

мые в синтезе Фишера–Тропша катализаторы на
основе Co (реже Fe) c промоторами, особенно с Re,
представляют собой нанесенные в форме оксидов
(чаще всего на γ�Al2O3) системы. Перед использо�
ванием их обрабатывают водородом при высокой
температуре (выше, чем в основной реакции) для
образования металлических активных фаз. Широ�
ко распространенные катализаторы гидродесуль�
фирования нефтяных фракций (MoO3, NiO,
CoO)/γ�Al2O3 предварительно сульфидируют серо�
содержащими соединениями для образования ак�
тивной фазы – сульфидов металлов. Кроме этого,
для повышения активности перед сульфидирова�
нием их часто дополнительно прокаливают.

Ранее нами был предложен новый класс ката�
лизаторов глубокого окисления СО и углеводоро�
дов – полиметаллические системы на основе Fe и
Ni с добавками других d�металлов и РЗЭ. В каче�
стве предшественников были использованы мно�
гокомпонентные интерметаллиды (алюминиды),
полученные методом самораспространяющегося

ПОЛИМЕТАЛЛИЧЕСКИЕ КАТАЛИЗАТОРЫ СИНТЕЗА 
ФИШЕРА–ТРОПША И ГИДРОДЕСУЛЬФИРОВАНИЯ, ПОЛУЧЕННЫЕ 

МЕТОДОМ САМОРАСПРОСТРАНЯЮЩЕГОСЯ 
ВЫСОКОТЕМПЕРАТУРНОГО СИНТЕЗА

© 2015 г.   В. Н. Борщ1, *, Е. В. Пугачева1, С. Я. Жук1, В. Н. Санин1, Д. Е. Андреев1, В. И. Юхвид1, 
О. Л. Елисеев2, Р. В. Казанцев2, С. И. Колесников3, И. М. Колесников3, А. Л. Лапидус2

1ФГБУН Институт структурной макрокинетики и проблем материаловедения РАН, 
ул. акад. Осипьяна, Черноголовка, 142432, Московская область

2ФГБУН Институт органической химии им. Н.Д. Зелинского РАН, 
Ленинский пр., 47, 119991, ГСП/1, Москва

3ФГБОУ ВПО Российский государственный университет нефти и газа им. И.М. Губкина, 
Ленинский пр., 65, 119991, Москва

*E/mail: borsch@ism.ac.ru
Поступила в редакцию 14.01.2015 г.

Рассматриваются особенности синтеза, физико�химические характеристики и специфика работы в
восстановительных процессах предложенных нами ранее новых многофункциональных полиме�
таллических катализаторов. Предшественниками катализаторов являются сложные интерметалли�
ды 3d�металлов и редкоземельных элементов, получаемые методом самораспространяющегося вы�
сокотемпературного синтеза (СВС). Структура катализатора включает каркас из низших интерме�
таллидов, покрытый сильно разупорядоченной, в значительной мере аморфной, металл�оксидной
активной фазой. Эта фаза образует на поверхности двухуровневые наноструктуры (~10–100 нм) с
характерной формой плоских шестигранников. Катализаторы обладают высокой активностью в ре�
акциях глубокого окисления и восстановления (синтез Фишера–Тропша, гидродесульфирование
нефтяных фракций), причем в процессах восстановления не требуют предварительной активации.

Ключевые слова: самораспространяющийся высокотемпературный синтез, гетерогенный катализ,
кобальтовые катализаторы, синтез Фишера–Тропша, гидродесульфирование. 

DOI: 10.7868/S0453881115050032

УДК 544.45;54/19;54/44;544.473/039.63;66.097.3;66.094.3.097;665.652.72;665.666.4



КИНЕТИКА И КАТАЛИЗ  том 56  № 5  2015

ПОЛИМЕТАЛЛИЧЕСКИЕ КАТАЛИЗАТОРЫ СИНТЕЗА ФИШЕРА–ТРОПША 691

высокотемпературного синтеза (СВС) [19–23].
Процесс приготовления полиметаллических ка�
тализаторов включал две основные технологиче�
ские стадии: синтез литых интерметаллидов мето�
дами СВС�металлургии [24] и их последующую
химическую активацию для достижения высокой
активности и стабильности. В дальнейшем оказа�
лось, что полученные по такой же методике ката�
лизаторы на основе кобальта продемонстрирова�
ли высокую активность и селективность в отно�
шении образования тяжелых углеводородов в
синтезе Фишера–Тропша, превышающие пока�
затели лучших образцов традиционных катализа�
торов [25, 26]. Кроме того, как показали предвари�
тельные результаты, синтезированные таким же
образом Ni–Mo�катализаторы оказались весьма
эффективны в процессе гидроочистки дизельной
фракции [27]. Все полученные таким методом ката�
лизаторы обладали развитой поверхностью с двух�
уровневой наноструктурой, причем морфология
верхнего уровня сохранялась практически неиз�
менной. В настоящем сообщении мы представляем
данные разработок по синтезу полиметаллических
катализаторов и результаты исследования их
свойств и особенностей работы в процессе Фише�
ра–Тропша и гидродесульфировании.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез интерметаллических прекурсоров про�
исходил по следующей схеме:

ΣMνOμ + xAl → 

→ [полиметаллический сплав] + zAl2O3 ,

где ΣMνOμ – смесь оксидов переходных металлов
и РЗЭ; полиметаллический сплав состоит из со�
вокупности различных по составу интерметалли�
дов с расчетным количеством алюминия.

Смесь оксидов и порошкового алюминия
(шихта), в зависимости от требуемого состава ка�
тализаторов, составляли по активным металлам с
учетом образования высших интерметаллидов
(чаще всего это MAl3). Кроме оксидов, могут быть
использованы и другие соединения переходных
металлов, способные взаимодействовать в режиме
горения без образования экологически вредных
выбросов. Синтез проводили в графитовом тигле с
защитным слоем из дробленого оксида алюминия
между шихтой и поверхностью тигля в режиме
фронтального горения. Химическое взаимодей�
ствие включает две стадии. Первоначально идет
восстановление оксидов до металлов, а затем они
вступают в реакцию с избыточным алюминием с
образованием интерметаллидов (алюминидов).
Обе стадии высокоэкзотермичны, вследствие чего
развивалась температура ≥2500°С. Продукты реак�
ции находятся в жидком состоянии и состоят из
двух фаз – оксидной и металлической. Для предот�
вращения выбросов во время горения, расшире�

ния пределов горения в зависимости от содержа�
ния алюминия и лучшего разделения фаз синтез
проводили на центробежной установке при уско�
рениях от 50 до 300 g [28–31]. Общая продолжи�
тельность процесса СВС составляла несколько
секунд при массе шихты до 100 г. Вследствие этого
вторая стадия протекала не полностью, и в ре�
зультате получался сплав низших и высших (по
содержанию алюминия) интерметаллидов и не�
прореагировавшего алюминия.

После дробления (сплавы с содержанием выс�
ших интерметаллидов хрупкие) и классификации
интерметаллидного слитка гранулы выщелачива�
ли для удаления алюминия и образования метал�
лических фаз. В качестве выщелачивающих аген�
тов могут быть использованы как кислотные, так
и щелочные среды. К недостаткам кислотных аген�
тов относится возможность перехода в раствор,
кроме алюминия, также целевых металлов, поэтому
мы использовали исключительно растворы щело�
чей (NaOH или KOH). На первом этапе интерме�
таллид по частям добавляли в раствор щелочи в воде
(обычно 20%�ный). Бурная экзотермическая реак�
ция с выделением водорода и кипением раствора
постепенно завершалась в течение часа. Затем рас�
твор кипятили 1 ч и после этого выдерживали около
20 ч. Образцы промывали водой до нейтрального
значения рН, а затем стабилизировали обработкой
10%�ным раствором Н2О2 в течение 30 мин. Алю�
миний выщелачивается по схеме:

МAlx + xNaOH + 3xH2O → 

→ M + xNaAl(OH)4 + 1.5xH2.

Щелочь необходимо брать в избытке, т.к. ина�
че выпадает осадок гидроксида алюминия, кото�
рый разлагается в горячем растворе до оксида.
Оксид в процессе старения переходит в модифи�
кацию, плохо растворимую в сильно щелочной и
даже кислотной средах. Полнота удаления алю�
миния из состава интерметаллидов достигает
90 мас. %. Оставшийся алюминий находится в со�
ставе низших (с содержанием Al < 50 мас. %) ин�
терметаллидов, которые почти не выщелачивают�
ся. Состав получаемых катализаторов далее приво�
дится по содержанию отдельных металлов (мас. %)
в расчете на их сумму за вычетом остаточного алю�
миния.

Рентгенофазовый анализ (РФА) порошковых
образцов производили на рентгеновском дифрак�
тометре ДРОН�3 (Россия, FeKα и CuKα).

Структуру и элементный состав поверхности ис�
следовали на сканирующем электронном микро�
скопе Zeiss Ultra plus с рентгеноспектральным мик�
роанализатором JCXA�733 Superprobe (“JEOL”,
Япония).

Удельную поверхность образцов по БЭТ на
азоте измеряли на установке Sorbi�M (“Мета”,
Новосибирск).
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Синтез Фишера–Тропша проводили в лабора�
торной установке с неподвижным слоем катализа�
тора (1 г катализатора, разбавленного 4 г кварцевой
крошки для предотвращения локальных перегре�
вов), при давлении 2 МПа в температурном диа�
пазоне 160–240°С, расход газа (30% CO, 60% H2,

10% Ar) составлял 2.5 нл ч–1  Непосредственно
перед опытами катализатор активировали в токе во�
дорода при 400°С в течение 1 ч. Этот этап является
стандартным при испытаниях традиционных нане�
сенных катализаторов синтеза Фишера–Тропша.

Реакцию гидродесульфирования производили
на лабораторной установке с неподвижным слоем
катализатора (50 см3). Сырьем служила прямо�
гонная дизельная фракция производства Рязан�
ского НПЗ. Длительность каждого эксперимента
составляла 8 ч, пробы отбирали через 2 и 6 ч после
начала эксперимента. Условия опытов: температура
250–400°С давление Р = 3.5 МПа, объемная ско�
рость подачи сырья V = 1 ч–1, соотношение Н2 : сы�
рье = 300 нсм3/см3.

−

катг 1 .

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

На микрофотографии шлифа интерметаллид�
ного сплава NiAl3–MnAl3 с массовым соотноше�
нием активных металлов Ni : Mn = 90 : 10 (рис. 1)
хорошо видна однородная структура сплава,
представляющая собой совокупность зерен обо�
лочечной структуры. Элементный состав различ�
ных областей в точках, отмеченных на рис. 1, при�
веден в табл. 1. Центральные части зерен состоят
из практически чистого низшего интерметаллида
никеля Ni2Al3. Оболочки серого цвета составлены
высшими интерметаллидами марганца и никеля,
а промежутки между зернами заполнены почти
чистым алюминием. Это пример типичной струк�
туры интерметаллидных сплавов, причем ядра из
низших интерметаллидов формирует основной
по массе металл. Состав этих сплавов, как по ко�
личеству элементов, так и по их природе, может
быть довольно сложным, поскольку большинство
переходных металлов и лантанидов образуют ин�
терметаллиды и твердые растворы с алюминием.

Описанная методика близка (за исключением
этапа стабилизации) к хорошо известной проце�
дуре получения скелетных катализаторов (метал�
лов Ренея) [32]. Однако специфический метод
(СВС) получения интерметаллидных предшествен�
ников и процесс стабилизации катализаторов поз�
воляют выделить их в отдельный класс. Типичные
металлы Ренея – это высокодисперсные порошки с
удельной поверхностью до 100 м2/г, поскольку печ�
ной синтез исходных интерметаллидов нацелен на
их получение исключительно в высших формах, ко�
торые выщелачиваются полностью. Величины

400 мкм 40 мкм

1

2

3

4

Рис. 1. Морфология поверхности шлифа интерметаллидного сплава при различном увеличении (СЭМ).

Таблица 1. Результаты рентгеноспектрального микро�
анализа шлифа интерметаллидного предшественника
NiAl3–MnAl3 (90Ni–10Mn)

№ точки
Состав, мас. %

Al Mn Ni

1 40.0 0.3 59.7

2 40.9 0.3 58.8

3 62.6 22.6 14.8

4 90.4 1.7 7.9
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удельной поверхности типичных образцов полу�
ченных нами катализаторов приведены в табл. 2.
Более низкие значения удельной поверхности
(10–20 м2/г) объясняются неполным выщелачи�
ванием и наличием в составе катализаторов оста�
точных низших интерметаллидов. Эти интерме�
таллиды фактически представляют собою каркас,
поддерживающий рыхлую, сильно разупорядо�
ченную и в значительной мере аморфную фазу
активных металлов, осаждающуюся после разло�
жения высших интерметаллидов. При этом почти
полностью сохраняется исходный размер гранул с
сформированной высокопористой структурой.
Возможность получать катализаторы в гранулиро�
ванной форме – очень важное преимущество пред�
лагаемых катализаторов в отличие от металлов Ре�
нея. Кроме того, металлы Ренея, как и полученные
нами сразу после выщелачивания образцы, пиро�
форны на воздухе и должны храниться без доступа
кислорода. Это свойство связано как с высокой
дисперсностью металлической фазы, так и с нали�
чием в ее составе адсорбированного водорода (в
значительной мере диссоциативно хемосорбиро�
ванного, что подтверждается случаями взрывного
выделения водорода при нагреве образцов в
инертной газовой среде [32]). Предложенный на�
ми способ стабилизации катализаторов обработкой
раствором пероксида водорода приводит к удале�
нию водорода и формированию защитной оксид�
ной пленки на поверхности металлической фазы.
Стабилизация сопровождается разложением пе�
роксида, т.е. получаемые образцы являются также
активными катализаторами его разложения. По
данным рентгеноспектрального микроанализа, на
поверхности катализаторов после стабилизации на�
блюдается значительное содержание кислорода,
иногда даже сверхстехиометрическое. Однако на
рентгенограммах оксидные фазы, как и фазы низ�
ших интерметаллидов, определяются далеко не все�
гда и их состав зависит от состава катализатора. Ве�
роятно, значительная доля кислорода содержится
в хемосорбированном состоянии. Следует указать
также на значительные сложности интерпрета�
ции спектров РФА, связанные с высоким уровнем
шумов и уширением пиков, что отражает высоко�
дефектный характер фаз активных металлов, оса�
жденных на интерметаллидном каркасе. Нередки
также случаи наложения пиков разных металлов.

После стабилизации катализаторы становятся
устойчивыми к окислению и могут храниться на
воздухе неограниченно долго. Более того, катали�
заторы на основе никеля с добавками Co, Mn, Ce
могут длительное время работать с высокой ак�
тивностью в глубоком окислении СО и углеводо�
родов при температурах до 450°С [19–23]. Заме�
тим, что классические металлы Ренея использу�
ются исключительно в процессах гидрирования.
На поверхности полученных образцов нами впер�
вые была обнаружена наноструктура, которую мы

вначале интерпретировали как имеющую волок�
нистую форму. В дальнейшем оказалось, что эта
структура представляет собою плоские шестигран�
ники размером ~1–1.5 мкм и толщиной <100 нм,
ориентированные в основном перпендикулярно
поверхности. По данным рентгеноспектрального
микроанализа они содержали кислород и преиму�
щественно марганец с добавками других металлов.
Следует отметить, что диаметр и глубина проник�
новения электронного пятна анализатора в не�
сколько раз больше максимальных размеров этих
образований, поэтому результаты анализа могут в
значительной мере относиться к составу подпо�
верхностного слоя. При высоком разрешении
удалось обнаружить тонкую структуру этих ше�
стигранников. Оказалось, что они состоят из гра�
нул диаметром 20–30 нм, а ровные поверхность и
грани сформированы из гранул ≤10 нм. Пока не�
ясно, образуется ли эта наноструктура на этапе
выщелачивания или окончательно формируется в
процессе стабилизации, т.к. оперировать с неста�
билизированными образцами, как уже упомина�
лось, очень сложно.

Каталитические свойства полученных методом
СВС полиметаллических катализаторов на основе
кобальта с добавками промоторов (V, Zr, Ce, La)
изучены в синтезе Фишера–Тропша. Конверсия

СО составила >3 мкмоль с–1  при селективности
образования углеводородов С5+ равной 94%. Пока�
затель распределения Андерсона–Шульца–Флори
α = 0.94, что указывает на высокое содержание в ка�
тализате тяжелых углеводородов. Кроме того, важ�
ным преимуществом этих катализаторов является
хорошая теплопроводность, что позволяет избе�
жать локальных перегревов и, как следствие, по�
давить побочную реакцию метанирования. 

Одним из наиболее активных и селективных
среди изученных систем оказался катализатор
95Co–5Ce, спектр РФА которого приведен на
рис. 2. Наряду с фазой металлического кобальта
уверенно идентифицируются также его оксиды.
Пики металлического церия или его оксида на
фоне шума не видны. Отметим, что на рентгено�
грамме катализатора 100Со видны пики только
металлического кобальта. Таким образом, добав�

−

катг 1

Таблица 2. Удельная поверхность полиметаллических
катализаторов

Катализатор Sуд, м2/г

85Ni–10Co–5Mn 8.4

100Co 23.0

95Co–5Ce 18.5

90Co–5Ce–5Zr 23.0

80Mo–20Ni 14.3
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ка всего 5 мас. % церия приводит к образованию в
ходе синтеза оксидных кобальтовых фаз даже в
объеме образца. При этом несколько уменьшает�
ся удельная поверхность (см. табл. 2). Еще одной
интересной особенностью исследованных систем
является присутствие на их поверхности нано�
структур в форме шестигранников. На рис. 3 в ка�
честве примера представлены микрофотогра�
фии поверхности этого катализатора и, для срав�
нения, образца 90Co–5Ce–5Zr. В обоих случаях
эти образования включают кобальт и кислород с
очень небольшими добавками остальных элемен�
тов, но тонкая структура шестигранников замет�
но отличается. Для образца 95Co–5Ce шести�
гранники очень тонкие (≤10 нм), субструктура
выражается в форме четкого геометрического ри�

сунка, а ребра пластин второго образца, несколько
более толстых и однородных, построены из гранул
~10 нм. Значения удельных поверхностей этих об�
разцов отличаются не сильно (табл. 2). Наличие ше�
стигранников как наноструктур верхнего уровня ха�
рактерно для всех изученных катализаторов Фише�
ра–Тропша, меняется лишь субструктура нижнего
уровня в объеме или на поверхности этих пластин.
Для катализатора 100Co, например, она представ�
ляет собой концентрические шестиугольники на
поверхности, составленные из шестигранников
размером 20–30 нм.

На некоторых образцах реакцию проводили без
предварительной активации. Тем не менее, высокие
показатели активности и селективности сохрани�
лись. В качестве примера рассмотрим основные ре�
зультаты исследования образца 95Co–5Ce в таком
режиме (табл. 3). Условия процесса: СО : Н2 = 1 : 2,
Р = 2 МПа, Т = 210°С. Высокая активность в первые
часы работы (конверсия СО ~90%) сопровождалась
низкой селективностью образования целевых выс�
ших углеводородов и высоким метанообразовани�
ем, а также образованием СО2. В ходе реакции кон�
версия СО снижалась, а селективность образования
высших углеводородов возрастала. Это можно объ�
яснить “разработкой” катализатора на начальном
этапе, в ходе которой удаляется кислород из ме�
талл�оксидных наноструктур на его поверхности
и формируются металлические центры, ответ�
ственные за гидрополимеризацию СО. В реакцию
восстановления вовлекается монооксид углерода,
что повышает его конверсию и выход СО2. На
этот процесс в дальнейшем накладывается эф�
фект заполнения пор катализатора жидкими в
условиях опыта углеводородами, что затрудняет
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Рис. 2. Спектр РФА образца катализатора 95Со–5Ce.

Таблица 3. Синтез углеводородов из СО и Н2 на биметаллических катализаторах

Катализатор Масса 
катализатора, г t, ч XСО, %

Селективность, %

CH4 C5+ CO2

95Co–5Ce* 1

5 63.7 52.5 36.0 6.3

10 28.3 19.8 69.6 0.8

15 22.7 17.3 61.8 1.1

95Co–5Ce 1

5 91.0 40.5 38.2 11.6

10 38.5 18.5 60.1 1.7

15 33.0 18.4 60.0 1.0

95Co–5Ce 2

5 89.6 21.1 60.9 8.8

10 83.5 14.2 70.6 3.5

15 86.3 13.3 69.7 3.7

20 39.3 16.5 59.9 0.9

95Co–5La* 1 20 36.2 4.0 93.8 1.1

Примечание. Условия синтеза: расход синтез�газа 4 нл/(г ч), СО : Н2 = 1 : 2, Р = 2 МПа, Т = 210°С.
* Катализатор был активирован при Р = 0.1 МПа, Т = 400°С, 1 ч. 
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диффузию реагентов к поверхности катализатора
и обратную диффузию легких углеводородов с по�
верхности. Тем самым создаются условия для их
дальнейших превращений с ростом цепи и обра�
зованием тяжелых продуктов. Поскольку началь�
ная активность неактивированного образца была
высокой, для снижения конверсии увеличили объ�
емную скорость газа. При этом начальная актив�
ность не уменьшилась, а побочные реакции усили�
лись, и повышение селективности катализатора в
ходе процесса (“разработка” катализатора) проис�
ходило медленнее. Для сравнения, на том же ката�
лизаторе, предварительно активированном в токе
водорода, были получены результаты, близкие к
показателям неактивированного образца (табл. 3).
В качестве примера здесь же приведены результаты
для наилучшего на данный момент по совокупно�
сти активности и селективности Co–La�катализа�
тора при объемной скорости 2.5 нл г–1ч–1.

Из представленных данных следует, что акти�
вация катализатора протекает в реакционной сре�

де на начальном этапе и при сравнительно низкой
температуре. В этих условиях типичные оксиды
кобальта и промоторов не восстанавливаются.
Легкость формирования металлических актив�
ных центров реакции и последующие высокие
значения селективности образования высших уг�
леводородов приводят к выводу, что тонкая струк�
тура поверхности в ходе реакции сохраняется. Для
проверки устойчивости наноструктур к воздей�
ствию восстановительной среды в условиях реак�
ции образец катализатора 95Co–5La был обрабо�
тан в токе водорода при Т = 200°С в течение 1 ч и
затем стабилизирован. Микрофотография его по�
верхности приведена на рис. 4. Можно констатиро�
вать, что существенной деградации наноструктур,
по крайней мере высшего уровня, не наблюдается.
Сохраняются даже самые тонкие, полупрозрачные
в электронном луче шестигранники.

Полученные по описанной методике образцы
катализаторов различного состава были испыта�
ны в процессе гидродесульфирования нефтяных

100 нм

(a)

(б)

20 нм

20 нм200 нм

Рис. 3. Наноструктуры на поверхности катализаторов 95Co–5Ce (а) и 90Co–5Ce–5Zr (б) по данным СЭМ.
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фракций. Хорошие результаты показали никель�
молибденовые образцы, в связи с чем их исследо�
вали более подробно, в частности, катализатор
80Mo–20Ni. Интерметаллидные предшественни�
ки этого катализатора содержали довольно широ�
кий набор различных фаз, в том числе смешан�
ных никель�молибденовых интерметаллидов.
После выщелачивания содержание остаточного
алюминия было несколько выше обычных для
наших систем величин (>15%). Тем не менее,
удельная поверхность такого катализатора мало
отличается от типичных значений (табл. 2).
В спектре РФА этого образца (рис. 5) на фоне шу�
мов кроме фаз основных металлов четко детекти�
руется также фаза остаточного низшего интерме�
таллида (в данном случае MoNiAl). Вероятно, его
концентрация в готовом катализаторе превышает
обычные значения, что согласуется также с повы�
шенным содержанием остаточного алюминия.
Оксидные фазы в образце не выявлены. При ис�
следовании поверхности катализатора на скани�
рующим электронном микроскопе обнаружена
уже знакомая структура наноразмерных шести�
гранников (рис. 6). В данном случае они довольно
сильно искажены, а степень их срастания выше
обычной. На их поверхности также можно рас�
смотреть сложный геометрический рисунок из
очень тонких отрезков.

Результаты испытаний катализаторов в гидроде�
сульфировании прямогонной дизельной фракции
приведены в табл. 4. Оптимальная температура для
катализатора 80Mo–20Ni равна 350°С. Неактиви�
рованный образец продемонстрировал высокую ак�
тивность, причем в ходе эксперимента она возрас�
тала. Содержание остаточной серы снизилось до
31 м.д., что соответствует глубине очистки 99.7%.
Высокая начальная активность и ее повышение с
течением времени связаны, по�видимому, с быст�

рым формированием активных центров, скорее
всего сульфидной природы, под воздействием ре�
акционной среды, и их дальнейшей последующей
“разработкой”. Как и для катализаторов синтеза
Фишера–Тропша, тонкая структура поверхности
может облегчать и ускорять активацию катализа�
тора даже в мягких условиях.

Таким образом, разработанный метод синтеза
полиметаллических материалов из сложных мно�
гокомпонентных СВС�интерметаллидов пред�
ставляется весьма перспективным для создания
многофункциональных высокоактивных катали�
заторов, не содержащих благородных металлов.
Метод отличается малостадийностью, энергоэф�
фективностью, предусматривает использование в
качестве сырья дешевых компонентов (оксидов ме�
таллов) и дает возможность получать катализаторы

1 нм

Рис. 4. Наноструктуры на поверхности катализатора
95Co–5La после обработки водородом при 200°С
(1 ч) и последующей стабилизации по данным СЭМ.
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Рис. 5. Спектр РФА образца катализатора 80Mo–
20Ni.

200 нм

Рис. 6. Наноструктуры на поверхности катализатора
80Mo–20Ni по данным СЭМ.
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заданного состава. Катализаторы на основе метал�
лов группы железа с добавками различных промо�
торов хорошо зарекомендовали себя в процессах
глубокого окисления, в синтезе Фишера–Тропша и
гидродесульфурировании. Особенность действия
этих катализаторов в двух последних процессах за�
ключается в том, что они быстро активируются в хо�
де реакции и не требуют предварительной подго�
товки. На поверхности изученных катализаторов
формируется двухуровневая наноструктура, верх�
ний уровень которой состоит из правильных ше�
стигранников диаметром 1–2 мкм и толщиной
>100 нм, а нижний уровень в зависимости от со�
става может представлять собой гранулы или ше�
стигранники с размерами 20–30 нм, или тонкую
геометрическую субструктуру с характерными
размерами <10 нм.
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Алма�Ата: Наука, 1968. 176 с.

Таблица 4. Гидродесульфирование прямогонной дизельной фракции

Катализатор
Продолжи�
тельность 
опыта, ч

Начальное 
содержание 
серы, м.д.

Содержание серы в катализате, м.д. 
при температуре опыта, °С

250 320 350 400

80Mo–20Ni
2 9900 8285 92 56 130

6 9900 8745 68 31 307
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