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Важнейшая проблема современной нефтепереработки связана с повышением эффективности гидрогенизационных процессов
для получения высококачественных топливных дистиллятов. На сегодня катализаторы гидропереработки продолжают занимать
лидирующее место среди прочих каталитических систем. В ходе эксплуатации традиционных нанесенных катализаторов тяже�
лые компоненты нефтяных дисперсных систем с высокой молекулярной массой осаждаются на поверхности гранул носителя,
блокируя рабочую поверхность пор. Использование мезопористых носителей со сравнительно высоким размером пор далеко
не всегда оказывается эффективным, поэтому ежегодное возрастание удельного веса публикаций, касающихся массивных (без
носителя) сульфидных катализаторов гидрогенолиза, отражает изменения в ориентации исследований. Актуальность выпол�
ненной работы состоит в острой необходимости разработки новых методов и подходов к синтезу оригинальных отечественных
массивных сульфидных каталитических систем, обладающих высокой степенью активности и эффективности в процессах ги�
дроочистки нефтяных топливных фракций, приготовление которых основано на использовании энергосберегающих и высокоэ�
кологичных подходов.
Цель работы: синтезировать твердофазным способом в одну стадию двухкомпонентные массивные сульфидные катализаторы,
исследовать их активность в модельной реакции гидрогенолиза дибензотиофена, определить состав продуктов и наиболее ве�
роятный механизм протекания реакции.
Методы исследования: метод просвечивающей электронной микроскопии, УФ�спектроскопия, рентгенофлуоресцентный ана�
лиз, метод хромато�масс�спектрометрии.



Катализаторы гидрогенизационных процессов
широко используются в процессах получения вы�
сококачественных топливных дистиллятов и зани�
мают лидирующее место среди прочих каталити�
ческих систем. В литературных источниках все ча�
ще обращается внимание на то, что в процессе эк�
сплуатации нанесенных катализаторов компонен�
ты тяжелых нефтяных остатков с высокой молеку�
лярной массой осаждаются на поверхности их гра�
нул, блокируя рабочую поверхность пор.

Разработке высокодисперсных массивных
сульфидных каталитических систем (без носите�
ля), в особенности используемых для гидроперера�
ботки тяжелых нефтяных фракций (выкипающих
свыше 360 °С), посвящено значительное количе�
ство исследований. Например, для высокодиспер�
сных полиметаллических (Ni�Мо, Со�Мо или
Ni�Mo�W) катализаторов серии Nebula, получен�
ных методом соосаждения показана высокая эф�
фективность во всех гидропроцессах (гидрогениза�
ция, гидродесульфуризация, гидроденитрогениза�
ция, гидродеметаллизация, гидродеароматиза�
ция, гидроизомеризация, гидродепарафинизация,
гидрокрекинг) [1]. Причина высокой каталитиче�
ской активности и селективности массивных Ni�
Mo�W сульфидных катализаторов связана, как бы�
ло установлено, со структурными особенностями
строения их предшественников, которые являют�
ся слоистыми гидротальцитоподобными соедине�
ниями (или их никель�молибдатными производ�
ными), в которых молибдатные анионы располага�
ются в межслоевых галереях, образованных
Ni(Co)�гидроксидными плоскостями [2].

Привлечение метода механоактивации к про�
цедуре приготовления массивных каталитических
систем гидроочистки имеет ряд преимуществ, так
как позволяет сократить количество стадий, дли�
тельность процесса, исключить использование
водных растворов реагентов и органических ра�
створителей. Например, взаимодействие кристал�
логидратов основных и кислых солей (как прекур�
соров активного компонента), в условиях механо�
химического сочетания, приводит к протеканию
твердофазных реакций с выделением воды [3, 4].
Механическое и гидродинамическое воздействие
на реакционную смесь сопровождается увеличени�
ем количества точечных контактов, способствует
их постоянному обновлению, а также генерирова�
нию дефектов, их размножению и миграции по
всему объему реакционной смеси. Размер частиц

после механохимической активации, как правило,
составляет 1,0–10 мкм; они характеризуются
слоистой гидротальцитоподобной структурой [5].

Высокоактивный массивный катализатор ги�
дропереработки нефтяных фракций, описанный в
работе [6], представляет собой механоактивиро�
ванную смесь микронных порошков трех–четырех
металлов, которые в течение всего процесса приго�
товления находятся в твердом состоянии в аппара�
те механического или гидродинамического дей�
ствия. Затем продукт выщелачивают, окисляют,
сушат и сульфидируют [6].

Следует отметить, что все описанные в литера�
туре методы и подходы к приготовлению массив�
ных сульфидных каталитических систем требуют
перевода солей�предшественников в собственно
активный компонент (сульфид) посредством реа�
лизации цепочки химических превращений: смесь
солейсмесь оксидовсульфиды [7–18].

В данном исследовании в одну стадию методом
механоактивации были приготовлены двухкомпо�
нентные массивные сульфидные катализаторы,
исследована их активность в модельной реакции
гидрогенолиза дибензотиофена, определен состав
продуктов и сделано заключение о вероятном ме�
ханизме протекания реакции.

Экспериментальная часть
В качестве исходных реагентов использовали

вещества, которые фактически являются размер�
ными прекурсорами компонентов активной ката�
литической фазы в МоCо (Ni)�S сульфидных ката�
лизаторах. Это – коммерческие крупнодисперсные
порошки дисульфида молибдена (содержание ос�
новного вещества 99,72 %), кобальта (ПК�1у,
средний размером 70 мкм) и никеля (ПНЭ�1), ко�
торые подвергали механоактивации (МА) в верти�
кальной вибрационной мельнице при соотноше�
нии масс порошка и шаров 1:60. Весовые соотно�
шения промотора Со (Ni) и активного компонента
составляли 1:7 и 1:10, время механообработки со�
ставляло 4 и 8 ч. Изменение дисперсности компо�
зитов до и после механоактивации оценивали с
привлечением метода просвечивающей электрон�
ной микроскопии (Philips CM�30).

Активность приготовленных массивных суль�
фидных каталитических систем оценивали в ходе
модельной реакции гидрогенолиза дибензотиофе�
на (ДБТ), который является, согласно литератур�
ным данным, наиболее удачной химической мо�
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Результаты. Впервые в одну стадию получены высокоактивные двухкомпонентные катализаторы путем непосредственного ме�
ханохимического сочетания крупнодисперсных порошков кобальта (никеля) с дисульфидом молибдена как прекурсоров про�
мотора и активного компонента. Выполнены систематические исследования по определению влияния соотношения исходных
реагентов, времени их механообработки на активность гидродесульфирования дибензотиофена. Выявлены оптимальные усло�
вия приготовления Ni� и Со�содержащих�систем, которые обеспечивают ультранизкий уровень серы в модельной реакции ги�
дрогенолиза дибензотиофена (1–3 ppm). Определен состав продуктов реакции; показано, что реакции гидрогенолиза дибензо�
тиофена протекают параллельно по крекирующему и гидрирующему маршрутам.
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делью, отражающей поведение наиболее устойчи�
вых сернистых структур, присутствующих в ди�
зельной фракции. Собственную активность ката�
лизаторов оценивали по уровню остаточной серы
(анализатор серы OXFORD Instruments Lab – X
3500 SCL) в конечных гидрогенизатах, принимая
во внимание значения констант скорости превра�
щения ДБТ.

Эксперименты по тестированию катализаторов
выполнены в автоклаве типа «AUTOCLAVE ENGI�
NEERS» с объёмом реактора 100 мл, при давлении
3,4 МПа, температуре 340 °С (Sисх.=500 ppm). Со�
став продуктов в гидродесульфуризатах идентифи�
цировали по результатам хромато�масс�спектро�
метрического анализа «ГХ/МС» метода с исполь�
зованием магнитного хроматомасс�спектрометра
DFS фирмы «Thermo Scientific», Германия. Кон�
станты скорости гидрогенолиза ДБТ определяли
исходя из предположения о псевдопервом порядке
превращения ДБТ: СДБТ=С°ДБТ·е–kt. Из тангенса угла
наклона зависимости ln(С°ДБТ/СДБТ) от t получали со�
ответствующие значения констант скорости. Про�
бы из реактора отбирали через 0,5; 1; 2; 3; 4; 6 и
7 ч.

Обсуждение результатов
В предыдущих работах, при исследовании ак�

тивности 4�х и 3�х�компонентных каталитических
систем нами был обнаружен дефицит намагничен�
ности для конечных продуктов МА, по сравнению
с исходной смесью реагентов [19–22]. Причем для
Со�систем он составил 30 %, а для Ni�содержащих
композитов – 60 %. Возникающий дефицит на�
магниченности по нашему мнению обусловлен то�
похимической реакцией пересульфидирования,
которая реализуется в условиях твердофазного со�
четания реагентов, когда часть ферромагнитного
металла переходит в немагнитное сульфидное сое�
динение, уменьшая общую намагниченность сме�
си. Это, в свою очередь, неизбежно сопровождает�
ся образованием вакансий в серной подрешетке
молибдена.

Аналогичные тенденции наблюдались и в дан�
ной работе, в процессе приготовления двухкомпо�
нентных систем (рис. 1). На рис. 1, 2 отражено
влияние механообработки на диспергирование
смеси крупных порошков дисульфида молибдена и
кобальта (никеля).

На ПЭМ�снимках видно, что в ходе МА длин�
ные мягкие слоистые кристаллы MoS2 (рис. 2) об�
разуют нанокристаллитные изогнутые пачки
MoS2, межплоскостные расстояния в них остаются
неизменными и составляют 0,61 нм (рис. 3, 4). Мы
не смогли увидеть на снимках частиц кобальта,
возможно, из�за малой их объемной доли и предпо�
ложительно высокой дисперсности. Однако, судя
по виду кривых намагничивания в больших полях
(данные не приводятся), а именно отсутствия за�
метного наклона в полях больше 15 кЭ, частицы
кобальта должны быть не меньше 5–10 нм.

Рис. 1. Изменение намагниченности в ходе механоактива�
ции смесей реагентов Со�MoS2 (кривая 1; соотноше�
ние 1:7) и Ni�MoS2 (кривая 2; соотношение 1:7). Пря�
мые линии на графике соответствуют расчетному
уровню намагниченности насыщения для исходных
смесей с кобальтом

Fig. 1. Change of magnetization during mechanic activation of
agent mix Со�MoS2 (curve 1; ratio 1:7) and Ni�MoS2 (cur�
ve 2; ratio 1:7). Straight lines correspond to the designed
saturation magnetization level for base mix with cobalt 

Рис. 2. ПЭМ�снимок исходного MoS2

Fig. 2. TEM�image of a base MoS2

Рис. 3. ПЭМ�снимок каталитической системы состава
Со:MoS2=1:7 после 6 ч МА

Fig. 3. TEM�image of Со:MoS2=1:7 catalytic system in six hours
after mechanical activation

В литературных источниках [1–10] описаны
различные варианты превращения ДБТ в усло�
виях реакции гидрогенолиза. Общим в них являет�
ся рассмотрение возможности прямого разрыва
связи С–S, что сопровождается образованием би�
фенила (БФ) и отражает крекирующий маршрут
реакции (рис. 5, направление 1). Реперным приз�
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наком гидрирующего маршрута является (рис. 5,
направление 2) присутствие в гидродесульфуриза�
тах циклогексилбензола (ЦГБ) и тетрагидродибен�
зотиофена (ТГДБТ).

Рис. 4. ПЭМ�снимок каталитической системы состава
Со:MoS2=1:7 после 8 ч МА

Fig. 4. TEM�image of Со:MoS2=1:7 catalytic system in eight
hours after mechanical activation

Рис. 5. Схема реакции гидродесульфирования дибензотио�
фена

Fig. 5. Scheme of dibenzothiophene hydrodesulfurization

В соответствии с результатами, приведенными
в табл. 1, наибольшую активность в ряду исследо�
ванных Со+MoS2 каталитических систем проявля�
ют композиты состава 1:7 и 1:10 (АК�25 и АК�47),
полученные при времени МА=8 часов, для кото�
рых содержание Sост составляет 25 и 26 ppm соот�
ветственно. Значения констант скорости для ука�
занных образцов близки, и составляют 0,68 и
0,60 ч–1. Нужно отметить, что весовое соотношение
компонентов 1:7 соответствует атомному соотно�
шению промотор: MoS2=1:2, что, согласно литера�
турным данным, является оптимальным для нане�
сенных сульфидных каталитических систем.

Вместе с тем следует отметить, что оптималь�
ным соотношением для катализаторов, синтезиру�
емых в условиях механообработки [2], считается
соотношение 1:1,4. Сопоставление эксперимен�
тальных результатов для систем Со+MoS2=1:7,
приготовленных при временах механообработки 4
и 8 ч (АК�65 и АК�25, табл. 1), обнаруживает более
высокое значение константы скорости гидрогено�
лиза ДБТ (0,88 ч–1) для катализатора АК�65. По�
скольку доля ЦГБ в продуктах выше, чем БФ
(в конце реакции значения близки, табл. 1), пра�
вомерно предполагать более высокую гидрирую�
щую способность катализатора АК�65 по сравне�
нию с катализатором АК�25.

Иными словами, реакция превращения ДБТ в
исследованных условиях протекает по двум марш�
рутам. Гидрирующий маршрут реализуется через

стадию образования ТГДБТ, который присутству�
ет в продуктах реакции (табл. 1). Согласно литера�
турным данным [15], для нанесенных катализато�
ров константа скорости превращения ТГДБТ в
ЦГБ на порядок выше таковой для БФ, что, в свою
очередь, и обусловливает более высокое значение
суммарной константы скорости для катализатора
АК�65. Несколько более высокое значение остаточ�
ной серы в гидродесульфуризате можно объяснить
направлением реакции превращения ТГДБТ не в
направлении ЦГБ, не содержащего в структуре мо�
лекулы серы, а в сторону серосодержащего про�
дукта (схема на рис. 5) небензотиофенового ряда.
Поскольку при оценке каталитической активно�
сти каталитических систем гидроочистки нефтя�
ных фракций определяющим критерием является
глубина гидрообессеривания, для Со�содержащих
катализаторов оптимальным временем механохи�
мического сочетания с MoS2 являются 8 ч при со�
отношении реагентов 1:7, когда обеспечивается
Sост=25 ppm.

Таблица 1. Активность катализаторов Со+MoS2 модельной
реакции гидродесульфирования ДБТ. Состав про�
дуктов реакции

Table 1. Activity of Со+MoS2 catalysts in the model reaction
of dibenzothiophene hydrodesulfurization. Compo�
sition of the reaction products
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система 
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)
АК�65

Со+MoS2

1      7

4

1

0,88 31

41,5 30,94 27,56
3 49,54 50,46

Отс.
4 44,79 55,21
6 52,62 47,38
7 51,58 48,42

АК�56
Со+MoS2

1      10

0,5

1,6 53

61,81 34,72 3,47
1 79,59 19,82 0,59
3 76,2 23,8

Отс.6 68,07 31,93
7 78,61 21,39

АК�25
Со+MoS2

1      7

8

1

0,68 25

74,92 12,70 12,38
2 76,65 14,97 8,38
3 80,31 16,50 3,19
4 78,59 19,87 1,54
5 77,16 19,67 3,17
6 77,87 22,13

Отс.
7 77,21 22,79

АК�47
Со+MoS2

1      10

0,5

0,60 26

82,1 Отс. 17,9
2 83,39 11,19 5,43
3 88,42 11,58

Отс.
4 90,81 9,19
6 90,1 9,9
7 86,3 13,7
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Таблица 2. Активность катализаторов Ni+MoS2 модельной
реакции гидродесульфирования ДБТ. Состав про�
дуктов реакции

Table 2. Activity of Ni+MoS2 catalysts in the model reaction
of dibenzothiophene hydrodesulfurization. Compo�
sition of the reaction products

Чрезвычайно интересным было проследить
влияние химического характера промотора на ак�

тивность двухкомпонентных каталитических си�
стем (табл. 2), что было продемонстрировано заме�
ной Со�промотора на Ni�промотор (при их различ�
ных соотношениях).

На катализаторе состава Ni+MoS2=1:10 оста�
точное содержание серы составило 15 ppm
(k=0,60 ч–1) при времени МА 4 ч (АК�58, табл. 2).
Примечательно, что состав продуктов при этом
представлен только БФ и ЦГБ (без ТГДБТ). Тем не
менее, результаты ХМСА отражают параллельные
маршруты протекания реакции – прямой (креки�
рующий), через разрыв C–S связи, и гидрирую�
щий, предваряющий разрыв той же связи гидри�
рованием ароматических колец в ДБТ. Факт отсут�
ствия в реакционной смеси ТГДБТ свидетельству�
ет о высокой скорости его превращения на катали�
заторе АК�58; результат согласуется с литератур�
ными данными [5, 15], относительно высокой ги�
дрирующей способности Ni�содержащих нанесен�
ных каталитических систем. Вместе с тем повыше�
ние времени механообработки системы АК�58 до
8 ч (АК�50) на порядок понижает ее активность,
что может быть связано с изменением природы ак�
тивных центров и с концентрацией активной фа�
зы, формирующейся в ходе МА.

Выводы
Таким образом, впервые в одну стадию получе�

ны высокоактивные двухкомпонентные катализа�
торы путем непосредственного механохимическо�
го сочетания крупнодисперсных порошков кобаль�
та (никеля) с дисульфидом молибдена. Выявлены
оптимальные условия приготовления Ni� и Со�со�
держащих систем, которые обеспечивают ультра�
низкий уровень серы в модельной реакции гидро�
генолиза дибензотиофена. Показано, что реакции
протекают параллельно по двум маршрутам.

Работа была выполнена при финансовой поддержке
Президиума РАН (грант РФФИ № 24–44).
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АК�57

Ni+MoS2 1
7

4

1

0,62 30

98,61 1,34 0,05
2 82,69 16,87 0,43
4 81,04 18,6 0,36
7 74,30 25,70 Отс.
4 78,59 19,87 1,54
5 77,16 19,67 3,17
6 77,87 22,13

Отс.
7 77,21 22,79

АК�49
Ni+MoS2

1      7
МА=8 ч

8

0,5

0,29 87

47,76 21,39 30,84
1 41,15 24,13 34,72
3 50,05 36,75 13,21
4 52,04 42,66 5,31
6 50,41 45,91 3,68
7 53,88 46,12

Отс.
АК�58

Ni+MoS2

1     10
4

2
0,6 15

50,29 49,71
4 30,96 69,04
7 30,7 69,3

АК�50
Ni+MoS2

1     10
МА=8 ч

8

0,5

0,25 117

94,39 5,04 0,57
2 91,94 7,41 0,65
3 92,17 7,47 0,36
4 84,84 14,67 0,48
7 74,54 24,98 0,48
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The major problem of the modern petroleum refining is the increasing efficiency of hydrogenation for producing high quality distillate
fuel. Today hydroprocessing catalysts occupy a leading position among the other catalytic systems. When applying traditional supported
catalysts the heavy oil components of petroleum disperse systems with a high molecular weight precipitate on the surface of the sup�
port granules and block the working surface of pores. Mesoporous supports with a relatively high pore size is not always effective. So,
the annual increase in the proportion of publications relating to the massive (unsupported) sulfide catalysts of hydrogenolysis reflects
the changes in the research direction. The relevance of the research is in urgent need to develop new methods and approaches to the
synthesis of original, massive domestic sulfide catalyst systems with a high degree of activity and efficiency in hydrotreating of oil fuel
fractions, a preparation of which is based on use of energy�saving and hi�tech approaches.
The main aim of the research is to synthesize bicomponent bulk sulfide catalysts in a single step by a solid phase method, to investiga�
te their activity in a model hydrogenolysis reaction of dibenzothiophene, to determine the composition of products and the most pro�
bable mechanism of the reaction.
Methods of research: transmission electron microscopy, UV spectroscopy, X�ray fluorescence analysis, gas chromatography�mass
spectrometry.
Results. For the first time the authors have obtained in a single step the highly active bicomponent catalysts by direct mechanochemical
combination of coarse cobalt (nickel) powders and molybdenum disulfide as promoter and precursors of the active component respec�
tively. The systematic studies were performed to determine the effect of the ratio of initial reagents, duration of mechanoactivation on
activity of dibenzothiophene hydrodesulfurization. The authors determined the optimal conditions for preparing Ni� and Co�containing
systems providing ultra�low sulfur content (1–3 ppm) in a model dibenzothiophene hydrogenolysis and the composition of the reaction
products. It was shown that the dibenzothiophene hydrogenolysis occurs concurrently with cracking and hydrogenation routes.
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