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Производство чистого топлива со строгим ограничением токсичных загрязняющих веществ — одна из 
важнейших целей нефтеперерабатывающей промышленности для снижения негативного воздействия 
на окружающую среду. В данном исследовании для достижения этой цели использовали процесс окис-
лительной десульфуризации (ODS). Был разработан новый эффективный синтетический композитный 
мезопористый нанокатализатор путем улучшения морфологических и механических свойств γ-Al2O3 на 
углеродном нановолокне (CNF) в качестве множественных носителей. Созданы четыре катализатора с 
различным количеством CNF. Для определения характеристик катализаторов использовали рентгеновскую 
дифрактометрию (XRD), рентгенофлуоресцентный анализ (XRF), термогравиметрический анализ (TGA) 
и метод Брунауэра–Эммета–Теллера (BET) для расчета площади поверхности; проводили испытание 
на прочность при столкновении. Было обнаружено, что катализатор с 10%-ной загрузкой CNF (CAT-3) 
увеличивает прочность на разрыв более чем на 200% по сравнению с образцом без CNF (CAT-4). Затем 
была проведена серия экспериментов в реакторе ODS периодического действия с воздухом в качестве 
окислителя и легким газойлем (LGO) в качестве реального сырья для оценки эффективности разрабо-
танных катализаторов и характеристик реактора. Было четко показано, что новый катализатор является 
важным фактором в процессе удаления серы, что позволяет получать чистое топливо.
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В последние годы спрос на чистое топливо (осо-
бенно LGO) стремительно растет из-за увеличения 
числа энергетических установок и транспортных 
средств, а также развития нефтехимической про-
мышленности [1]. Потребление ископаемого топли-
ва приводит к повышению выбросов загрязняющих 
веществ, особенно оксидов серы, что наносит вред 
окружающей среде и здоровью населения (приводит 
к множественным заболеваниям), а также вызыва-
ет целый ряд промышленных проблем, таких как 
коррозия и отравление катализаторов [2]. Поэтому 
организации по охране окружающей среды устано-

вили ряд мер контроля и условий для ограничения 
воздействия серосодержащих загрязняющих ве-
ществ [3].

Для получения экологически чистого топлива 
были разработаны методы удаления соединений 
серы из газойля [4]. В последние десятилетия для 
удаления серы широко используется процесс окис-
лительной десульфуризации (ODS) благодаря це-
лому ряду его особенностей, таких как умеренные 
условия эксплуатации, низкая стоимость строи-
тельства, простое устранение тугоплавких серных 
компонентов (в основном тиофена, бензотифена 
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(BT), 4,6-диметилдибензотиофена и дибензотиофена 
(DBT)) из топлива LGO и, что самое главное, от-
сутствие каких-либо изменений в свойствах топли-
ва [5, 6]. Соединения серы окисляются в процессе 
ODS с использованием окислителя и катализаторов 
различных типов до получения сульфонов с шести-
валентной серой. Механизм ODS зависит от серных 
соединений, присутствующих в топливе, природы 
катализатора и типа окислителей, используемых в 
процессе. Более того, физико-химические свойства 
сульфонов существенно отличаются от свойств угле-
водородных компонентов топлива — их отличает 
повышенная относительная полярность, что уве-
личивает растворимость в полярном растворителе. 
На следующем этапе эти обработанные сернистые 
компоненты удаляют из реакционной смеси путем 
адсорбции (как в данном исследовании) или ме-
тодом жидкостно-жидкостной экстракции [7, 8]. 
Кроме того, для повышения эффективности и эко-
номической целесообразности ODS необходимо 
использовать более эффективные катализаторы. 
Следует отметить, что наиболее эффективными в 
процессе окисления считаются многоподложечные 
биметаллические гетерогенные катализаторы [9, 10]. 
Несмотря на преимущества самого γ-Al2O3, мы со-
средоточились на производстве более эффективных 
катализаторов, объединяя γ-Al2O3 с различными ма-
териалами подложек, такими как углеродные нано-
волокна, цеолит, активированный уголь, ZrO2, SiO2 
и TiO2, для улучшения их механической прочности, 
площади поверхности, объема пор и термической 
стабильности [11].

При выборе промышленного гетерогенного ка-
тализатора механическая прочность — важнейший 
эксплуатационный параметр, который необходимо 
учитывать. В определенных ситуациях во время ра-
боты катализатор в установке следует заменять  не 
только из-за потери его активности, но и вследствие 
разрушения гранул и переноса мелкого мусора и 
пыли в продукт при снижении механической проч-
ности [12]. 

С помощью нанотехнологии производят превос-
ходные адсорбенты и катализаторы, обладающие 
большой площадью поверхности. Окислительная 
десульфуризация с использованием селективных, 
изготовленных на заказ адсорбентов, была разра-
ботана совсем недавно как многообещающее пер-
спективное решение данного вопроса. В качестве 
примеров углеродных наноматериалов, обладающих 
огромным потенциалом в качестве адсорбентов для 
десульфуризации, можно привести углеродные на-
новолокна, углеродные нанотрубки, оксид графена 
и графен. Они идеально подходят для этого приме-
нения благодаря величине площади поверхности, 

пористости, способности к быстрой функционализа-
ции и возможности использования различных типов 
адсорбентов [13, 14].

CNF представляют собой высококачественные 
углеродные нановолокна, которые можно использо-
вать как каталитические носители [15]. CNF отли-
чаются благоприятной физической и механической 
прочностью, термической стабильностью, химиче-
ской инертностью, электро- и теплопроводностью. 
Кроме того, обычно они относятся к мезопористым 
веществам (диаметр пор составляет от 2 до 50 нм) с 
площадью поверхности от 100 до 300 м2/г [16, 17]. 
Популярные оксиды металлов, характеризующиеся 
свойством кислот Льюиса (их молекулы содержат 
орбитали, способные принимать пару электронов), 
и соответствующие им катализаторы могут ускорять 
окислительные и кислотно-основные реакции, такие 
как процесс ODS [18]. Оксиды металлов исполь-
зуют в качестве гетерогенных катализаторов даже 
при отсутствии носителя, однако каталитическую 
активность можно дополнительно повысить за счет 
улучшения дисперсии и доступности оксида метал-
ла на выбранном носителе [19]. Недавнее исследова-
ние показало, что нановолоконные и нанолистовые 
катализаторы на основе смеси оксидов металлов 
играют важную роль в развитии процесса деcуль-
фуризации благодаря зависимости активности ODS 
от формы катализатора. Многочисленные процессы 
удаления серы были проведены с использованием 
в качестве катализаторов оксидов переходных ме-
таллов, включая медь, марганец, вольфрам, титан, 
кобальт, железо и ванадий. Однако не было никаких 
сообщений о значительной активности кластеров 
MoO3 в реакции ODS, хотя по их использованию в 
наномасштабе было проведено несколько исследова-
ний. Некоторые эксперименты продемонстрировали 
способность MoO3/SiO2 катализировать окисление 
DBT гидропероксидом кумена, а кроме того, были 
опубликованы исследования по активности MoO3 
на подложке из оксида алюминия, показавшие бо́́ль-
шую активность этого катализатора по сравнению с 
диоксидом титана и алюмосиликатом [20].

Nawaf с сотр. [21] исследовали процесс ODS для 
легкого газойля (LGO) с применением 2% Co3O4/
γ‑Al2O3 в качестве комбинированного катализатора 
и воздуха в качестве окислителя в мягких рабочих 
условиях (T = 403–473 K, объемная скорость жид-
кости (LHSV) = 1–3 ч–1, начальная концентрация 
серы 500–1000 ppm). Авторы заметили, что при 
температуре 403 K скорость конверсии DBT была 
очень низкой, но при 473 K и LHSV = 1 ч–1 скорость 
окисления DBT повышалась до 78%. Они также 
показали, что увеличение LHSV оказывало отрица-
тельное влияние на конверсию DBT. 
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Boshagh с сотр. [22] оценили активность раз-
личных оксидов металлов (Mo > Mn > Fe > Co > 
Zn) в процессе ODS по отношению к соединениям 
серы. Было обнаружено, что MoO3, нанесенный 
на оксид алюминия, обеспечивает превосходное 
окисление соединений серы. Оксид железа при ис-
пользовании в качестве гетерогенного катализато-
ра после  завершения реакции может быть отделен 
посредством физического осаждения или магнит-
ного разделения. Он также широко применяется 
в каталитическом расщеплении пероксида водо-
рода [23]. Несколько исследователей обнаружили, 
что существует синергетическое взаимодействие 
между молибденом и железом в процессах окис-
ления, приводящее  к повышению активности и 
селективности процессов окисления [24, 25]. Выбор 
адекватного количества окислителя для выполнения 
ODS с высокой эффективностью при минимальных 
затратах и с наименьшим отрицательным влиянием 
на качество топлива — один из наиболее важных 
аспектов  процесса ODS. В более ранних исследова-
ниях самыми часто используемыми окислителями 
были  пероксиды и кислоты, такие как азотная кис-
лота [26, 27].

В настоящее время больше внимания уделяется 
использованию воздуха или кислорода в качестве 
окислителя в процессе ODS, т. к. они не загрязняют 
окружающую среду и не вызывают коррозию, и, 
кроме того, доступны и дешевы. В этих процессах 
окислители превращают соединения серы в соот-
ветствующие сульфоны, которые могут быть легко 
извлечены из топлива путем последующей экстрак-
ции растворителем [28–31]. 

Цель данного исследования – разработка ново-
го сильного синтетического нанокатализатора пу-
тем улучшения морфологических и механических 
свойств гамма-оксида алюминия с использованием 
углеродного нановолокна (наночастиц) в качестве 
многослойной подложки, а затем применение этого 
катализатора в процессе периодической ODS для 
производства чистого топлива за счет удаления из 
топлива (LGO) экологически вредных соединений 
серы. О полученном катализаторе еще нет сведений 
в открытом доступе. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Мы разработали четыре носителя на основе раз-
личных количеств γ-Al2O3 и углеродных нановоло-
кон: 100% γ-Al2O3; 95% γ-Al2O3 + 5% CNF; 92.5% 
γ-Al2O3 + 7.5% CNF; 90% γ-Al2O3 + 10% CNF. Затем 
на эти носители были нанесены оксиды Мо и Fe 
(10% MoO3 + 5% Fe2O3) для получения различных 
катализаторов. Процесс ODS проводили в различ-

ных мягких условиях реакции (время реакции 30, 
50, 70, 90 мин и температура реакции 313, 333, 353, 
373 K) для каждого изготовленного катализатора, 
при этом оценивались как эффективность катализа-
торов, так и характеристики ODS.

Материалы. Топливо (LGO) с содержанием серы 
0.7329 мас. % было получено от компании Baiji 
North Refinery Company (Саллах-Алдин/Байджи, 
Ирак). 

В табл. S1 приведены химические соединения, 
использованные для производства катализаторов, а 
также основные параметры LGO. В качестве окис-
лителя использовали воздух. 

Приготовление композитного катализатора 
MoO3–Fe2O3/(Al2O3-CNF)

Приготовление нано-γ-оксида алюминия. Приго-
товление γ-оксида алюминия проводилось осажде-
нием и золь-гель методом. К 150 г Al(NO3)3×(9H2O) 
добавляли деионизированную воду (180 мл). Посте-
пенно в смесь добавляли по каплям гидр оксид аммо-
ния при постоянном перемешивании с использова-
нием магнитной мешалки Mtops MS300HS Hot Plate 
Magnetic Stirrer (Misung Scientific Co., Ltd, Корея) до 
образования гелевого раствора. Начальный pH рас-
твора составлял 3.5, а затем неуклонно повышался 
до 7.2. Затем вспененный раствор очищали, добав-
ляя 50%-ный этанол для удаления любых нераство-
римых загрязняющих примесей. Наконец, раствор 
фильтровали с помощью вакуумного насоса VE125N 
(Deira Dubai, ОАЭ). Отфильтрованный раствор су-
шили в сушильной печи в течение 12 ч при темпе-
ратуре 120°C. Полученный материал прокаливали 
в печи Carbolite GSM 11/8 (Тулуза, Франция) при 
температуре 500, 550, 600 и 650°C в течение 6 ч для 
получения нано-γ-оксида алюминия, как показано в 
уравнениях (1)–(4):

	 3NH4OH + Al(NO3)3 → 9H2O(s) +H2O →
	 → 3NH4NO3 + Al(OH)3 + H2O	  (1)

	 2Al(OH)3(s) → 2AlOOH(s) + 2H2O(g)	  (2)

	 2AlOOH(s) → γ-Al2O3(s)  +H2O	 (3)

	 Al(OH)3(s) → γ-Al2O3(s) + 2H2O(g)	 (4)

Загрузка γ-Al2O3 углеродным нановолокном 
(CNF). Приготовленный γ-Al2O3 в количестве 9.5, 
9.25 и 9 г методом пропитки смешивали с 0.5, 0.75 
и 1 г углеродного нановолокна, чтобы получить 10 г 
каждого носителя катализатора (гамма-оксид алю-
миния (γ-Al2O3) + углеродное нановолокно (CNF)) 
с различным процентным содержанием CNF (5, 
7.5 и 10%). Смесь перемешивали в течение 1 ч с 
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добавлением 100 мл деионизированной воды, 10 мл 
C2H6O и 5 мл диэтиленгликоля в качестве связу-
ющего агента. Раствор разделяли и нагревали до 
100°C до высыхания после кипячения с обратным 
холодильником при 110°C в течение ~6 ч. 

Приготовление композитного катализатора 
MoO3–Fe2O3/(Al2O3 + CNF). Используя метод про-
питки по влагоемкости, загружали композит оксида 
алюминия (Al2O3) и углеродного нановолокна (CNF) 
с различным содержанием CNF (5, 7.5 и 10%) с до-
бавлением 10% Mo и 5% Fe. Было обнаружено, что 
эти соотношения загрузки Mo и Fe являются наибо-
лее эффективными для создания удовлетворитель-
ных активных центров на подготовленном носителе 
(Al2O3 + CNF) и, следовательно, повышают скорость 
и эффективность каталитического окисления. Про-
центное содержание молибдена превышает процент-
ное содержание железа, поскольку железо образует 
тяжелую соль, которая приводит к блокировке ак-
тивных центров и снижению активности подготов-
ленного катализатора [32]. В образцы Al2O3-CNF 
добавляли деионизированную воду в количестве 
80 мл при непрерывном перемешивании при тем-
пературе 85°C в течение 35 мин. Затем приготовили 
10 г безводного нитрата железа, используя 100 мл 
смеси, состоящей из 1.08 г (NH4)6Mo3O24·4H2O 
и 1.02 г Fe(NO3)3·9H2O. Образцы CAT-1, CAT-2 и 
CAT‑3 (10% Mo + 5% Fe/Al2O3 + CNF) по отдель-
ности добавляли в суспензию оксида алюминия 
при постоянном перемешивании в течение 3 ч при 
температуре 85°C. Для улучшения взаимодействия 
наночастиц активных металлов с носителем из окси-
да алюминия в смесь добавляли при постоянном пе-
ремешивании 5 см3 диэтиленгликоля (связующего). 
Полученную смесь разделяли и сушили в течение 

5 ч при температуре 110°C. Полученные катализа-
торы прокаливали в печи с азотом высокой чистоты 
в течение 3 ч при температуре 350°C. Первые три 
типа катализаторов были получены с помощью тех 
же этапов подготовки (тот же процесс использовали 
для загрузки γ-Al2O3 металлами Mo + Fe и CNF). 
После процесса приготовления катализаторы были 
проанализированы несколькими методами, такими 
как XRD, XRF, BET, FTIR (ИК-спектроскопия с Фу-
рье преобразованием), TGA, SEM (сканирующяая 
электронная микроскопя), EDX (энергодисперси-
онная рентгеновская спектроскопия) и испытаны 
на прочность на раздавливание, чтобы оценить их 
каталитическую активность. 

Оценка каталитической активности в про-
цессе ODS. Для проведения окисления соединений 
серы использовали реактор периодического дей-
ствия. Реакцию проводили в трехгорлой круглодон-
ной колбе объемом 500 мл. Легкий газойль (LGO) 
характеризовался содержанием серы 0.7329 мас. %. 
Воздух, используемый в качестве окислителя, добав-
ляли со скоростью от 3.5 до 5 л/мин. Для нагрева и 
перемешивания реактора периодического действия 
использовали привод колбонагревателя, как пока-
зано на рис. 1.

При каждом запуске реактора выполняли следу-
ющую процедуру (соотношение исходного сырья и 
катализатора составляло 100 мл : 1 г).

1. Колбу подсоединяли к воздухозаборной труб-
ке, резиновому распределителю (для распределения 
воздуха) и конденсатору. Затем помещали колбу в 
мешалку с кожухом для нагрева. Охлаждающая вода 
протекала через конденсатор, чтобы предотвратить 
испарение сырья. Температуру реакции измеряли 
термометром (см. рис. 1).

Рис. 1. Реактор периодического действия для процесса ODS.



НАНОГЕТЕРОГЕННЫЙ КАТАЛИЗ том 9 № 1 2024

32� AYSAR T. J. et. al

2. После того, как температура в реакторе дости-
гала нужной температуры, добавляли 1 г недавно 
синтезированного катализатора и регистрировали 
время реакции.

3. Конечный продукт фильтровали перед выклю-
чением мешалки с кожухом после запуска. Реактор 
очищали, высушивали и готовили к следующему 
запуску.

4. После завершения всех запусков определяли 
содержание серы во всех образцах с помощью рент-
геновского анализатора серы. 

Реактор работал в следующих условиях:
типы катализаторов:

•	 CAT-1 — 10% MoO3 + 5% Fe2O3/80% Al2O3 +  
+ 5% CNF; 

•	 CAT-2 — 10% MoO3 + 5% Fe2O3/77.5% γ-Al2O3 + 
+ 7.5% CNF; 

•	 CAT-3 — 10% MoO3 + 5% Fe2O3/75% Al2O3 + 
+ 10% CNF); 

•	 CAT-4 — 10% MoO3 + 5% Fe2O3/85% Al2O3, без 
CNF;

•	 температура реакции: 313, 333, 353 и 373 K;
•	 продолжительность реакции: 30, 50, 70 и 90 мин.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ: 

Конструкция катализатора. В этом разделе по-
казаны и рассмотрены результаты анализа XRD, 
XRF, TGA, BET, FTIR, SEM, EDX, распределения 
частиц полученных катализаторов на основе γ-ок-
сида алюминия и композитов. Кроме того, обсужда-
ется влияние факторов процесса на конверсию серы 
(температура реакции, продолжительность реакции 
и тип катализатора). 

Определение характеристик приготовленно-
го γ-Al2O3. Морфология приготовленного γ-Al2O3. 
Обзор морфологических свойств γ-Al2O3 пред-
ставлен в табл. S2. Данные, приведенные в этой 
таблице, показывают, что повышение температуры 
прокаливания с 500 до 600°C привело к увеличе-
нию площади поверхности (SA) и объема пор (PV) с 
269.44 м2/г и 0.674 см3/г до 327.25 м2/г и 0.818 см3/г 
соответственно. При температуре 650°C наблюда-
лось уменьшение PV и SA на 0.546 см3/г и 218.45 
м2/г соответственно. Размер пор и плотность также 
постепенно увеличивались в диапазоне температур 
от 500 до 600°C, а затем при температуре 650°C 
уменьшались. Испарение воды (включая свободную 
и абсорбированную воду, воду слоя и структурную 
воду) вызывало рост площади поверхности и объема 
пор по мере повышения температуры прокаливания. 
В качестве связующего агента использовали диэти-
ленгликоль, и его удаление вызывало значительное 
увеличение внутренней площади поверхности и 

площади пор из-за возможности образования амор-
фной структурной фазы. Этот факт объясняет, по-
чему наибольшее значение площади поверхности 
наблюдалось при температуре 600°C. Фазовые изме-
нения кристаллической фазы гамма-оксида алюми-
ния ответственны за уменьшение SA и PV в случае 
прокаливания при температуре 650°C.

Анализ подготовленного γ-Al2O3 методом рент-
генофлуоресцентного анализа (XRF). Для оценки 
химического состава синтетического γ-Al2O3 при 
наилучших параметрах прокаливания (600°C) ис-
пользовали метод XRF. Результаты этого анализа 
можно представить в следующем порядке: Al2O3 
(97.379%), SiO3 (1.333%), SO3 (1.14872%), CaO 
(0.13958%). Следует отметить, что была получена 
хорошая чистота γ-Al2O3, а 600°C можно считать 
превосходной температурой прокаливания. 

Анализ γ-Al2O3 методом рентгеновской диф-
рактометрии (XRD). Метод XRD представляет 
собой неразрушающую технологию для определе-
ния характеристик кристаллических материалов. 
Он предоставляет информацию о кристаллической 
структуре, фазе и текстуре, а также дополнитель-
ную структурную информацию, такую как сред-
ний размер зерна и степень кристалличности [33]. 
Средний размер кристаллита, или зерна катализато-
ров, определяли методом XRD. Для оценки чистоты 
и фазы полученного оксида алюминия требуется 
спект ральный анализ XRD обычного γ-Al2O3. На 
рис. S1 показан спектр XRD γ-Al2O3 при температу-
ре 600°C. В табл. S3 приведены три сильных пика, 
похожих на пики стандартного γ-Al2O3. Согласно 
результатам, представленным в табл. S3, значения 
интенсивности (2θ) и межатомное расстояние в 
ангстремах были довольно близки к стандартным 
данным, приведенным в этой таблице для темпе-
ратур прокаливания, используемых в настоящем 
исследовании. Увеличение интенсивности означа-
ет, что кристаллическая структура имеет больше 
атомов на одной плоскости, чем на другой, или что 
в этом направлении накапливается большее число 
атомов, что свидетельствует о приобретении вы-
сокой степени кристалличности [34]. Кристаллич-
ность образцов при температуре 600°C в процен-
тах рассчитывали путем сравнения интенсивности 
пиков для полученного Al2O3 с соответствующими 
отношениями для стандартных образцов γ-Al2O3 
[35]; расчет был основан на следующих данных для 
температуры прокаливания 600°C: 2θ = 65.913°, 
44.627°, 36.742°; интенсивность, I (данное исследо-
вание) = 100, 53.4, 52.9; интенсивность, I (эталонное 
соединение) = 100, 80, 65 соответственно. Степень 
кристалличности в процентах определялаcь, как 
показано ниже [36]:
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	 Степень кристалличности = .	 (5)

Степень кристалличности прокаленного γ-оксида 
алюминия составила 84.2%.

Определение характеристик катализатора на 
носителе, улучшенном углеродными нановолок-
нами (CNF). CNF загружали на γ-оксид алюминия 
в разных процентных соотношениях (5, 7.5, 10%). 
Al2O3-CNF был создан в качестве биметаллического 
улучшенного носителя для катализатора 0.1Mo + 
0.05Fe, используемого в процессе ODS. Несколь-
ко разработанных композитных катализаторов 
(0.1 MoO3 + 0.05 Fe2O3/Al2O3-CNF) были испытаны 
методами BET, SEM, FTIR, EDX и TGA, кроме того, 
была определена их прочность на раздавливание. 
Затем была оценена эффективность композитных 
катализаторов и сравнена с эффективностью ката-
лизатора, нанесенного на оксид алюминия без CNF 
(0.1 Mo + 0.05 Fe/Al2O3).

Результаты анализа методом BET. Значения 
изотерм адсорбции–десорбции азота для (Mo + 
+ Fe/Al2O3) и (Mo + Fe/Al2O3-CNF) приведены в 
табл. 1. Уменьшение SA у Al2O3 после загрузки ок-
сидов углерода, железа и молибдена произошло из-
за заполнения пор частицами. Также было показано, 
что площадь поверхности мезопор и микропор, а 
также объем микропор и общий объем пор и микро
пор увеличились по сравнению с катализатором 

Mo–Fe/Al2O3 без CNF при увеличении содержания 
CNF с 5 до 10%.

CNF обладает очень хорошими текстурными 
качествами, включая большие значения PV и SA. 
Мезопористая структура CNF была смоделирова-
на таким образом, чтобы обеспечить значительное 
снижение сопротивления диффузии внутренних пор 
во время реакции, а также надлежащую дисперсию 
активного металла на поверхности носителя (избе-
гая накопления острых молекул) [37, 38].

Результаты анализа методом SEM-EDX. Для 
всех типов полученных катализаторов морфология 
их поверхности, а также их элементный состав были 
исследованы методами SEM и EDX (рис. 2–5).

Морфология порошков CAT-1, CAT-2 и CAT-3 
включала некоторое количество углеродных волокон 
в различных процентных соотношениях, которые 
представляли собой цилиндры длиной в несколько 
микрометров и диаметром 40‒100 нм. Этот резуль-
тат показал, что CNF, использованные в составе ка-
тализатора, соответствуют требуемым спецификаци-
ям. Кроме того, снимки SEM показали, что активные 
металлические частицы MoO3–Fe2O3 равномерно 
распределены по поверхности нанокомпозитного 
носителя, как показано на рис. 2–5. Эти результаты 
указывают на соответствующее снижение агломера-
ции активных металлических частиц [39, 40].

Чем выше процентное содержание CNF, тем 
лучше дисперсия активных металлических частиц 

Рис. 2. SEM-изображение: EDX (а); анализ CAT-1 (5% CNF) (б).

Таблица 1. Морфологические характеристики композитных катализаторов, использованных в исследовании

Тип катализатора SA, м2/г PV, м3/г BD, г/см3

CAT-1 [0.1Mo + 0.05 Fe/(80% Al2O3 + 5% CNF)] 253.34 0.633 0.760
CAT-2 [0.1Mo + 0.05 Fe/(77.5% Al2O3 + 7.5% CNF)] 258.33 0.645 0.774
CAT-3 [0.1Mo + 0.5 Fe/(75% Al2O3 + 10% CNF)] 268.78 0.672 0.806
CAT-4 [0.1Mo + 0.05 Fe/(85% Al2O3)] 240.68 0.602 0.722
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(молибдена и железа) на носителе катализатора. 
Активные металлические частицы также могут 
иметь нанодиаметры в диапазоне от 20 до 30 нм. 
Это означает, что увеличение количества активных 
центров улучшает активность катализатора [41]. На 
рис. 6, а (CAT-4 без CNF) показана четко видимая 
агломерация активного металла, определяющая ос-
новную причину низких значений SA и PV образца 
[42]. Анализ катализаторов CAT-1, CAT-2 и CAT-3 
методом EDX подтвердил наличие элементов Al, O 

и C, что обусловлено использованием Al2O3–CNF в 
качестве композитного носителя для полученного 
катализатора (рис. 3–6, б) и MoO3 и Fe2O3 в качестве 
металлов-катализаторов в объеме 10 и 5% соответ-
ственно.

Экструдированные частицы катализатора 
(прочность на радиальное раздавливание). Ката-
лизаторы должны иметь не только превосходные 
адсорбционные свойств, но и высокие прочност-
ные механические характеристики для правиль-

Рис. 3. SEM-изображение: EDX (а); анализ CAT-2 (7.5% CNF) (б).

Рис. 5. SEM-изображение: метод EDX (а); анализ CAT-4 (без CNF) (б).

Рис. 4. SEM-изображение: метод EDX (а); анализ CAT-3 (10% CNF) (б).
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ного функционирования и преодоления экстре-
мальных рабочих условий, таких как температура 
и давление. При физическом разрушении пори-
стых гранул  могут образовываться мелкие кусоч-
ки и микро скопические частицы, что приводит к 
затруднению потока жидкости, вызывая перепады 
давления в реакторе и изменения теплопередачи. 
Оценка  механической прочности гетерогенного 
катализатора является важной предпосылкой для 
обеспечения надежного и эффективного процесса 
реакции [43, 44]. 

Влияние наличия и отсутствия CNF показано 
в табл. 2 и на рис. S2–S4. Средняя нагрузка при 
испытании на раздавливание для CAT-4 без CNF 
составила 1.73 Н/мм, тогда как в случае CAT-1 и 
CAT-3 значение данного показателя составило 1.92 
и 3.58 Н/мм соответственно. Эти результаты показы-
вают, что добавление CNF и увеличение содержания 
катализаторов с 5 до 10% повысили среднюю проч-
ность на раздавливание с 1.73 до 3.58 Н/мм. Таким 
образом, увеличение механической прочности на 
200% делает новые катализаторы применимыми в 
химических реакциях, при эксплуатации и контроле.

Результаты ИК-спектроскопии с Фурье преоб-
пазованием (FTIR). Спектры FTIR катализаторов 
CAT-1, CAT-2 и CAT-3, которые раскрывают функ-
циональную группу на полученном Al2O3, показаны 
на рис. S5, A–C.

Симметричные и асимметричные концевые 
растяжения MoO можно связать с полосой 400–
780 см–1. Отличительные полосы, показанные в 
спектре FTIR, представлены на рис. S5, C, где пики 
Mo=O при 1090, 863 и 794 см–1 были приписаны 
основным колебательным модам Mo=O. Доминиру-
ющая полоса была связана с колебанием мостико-
вых связей Mo–O–Mo при 807 см–1. Следует также 
отметить, что отличительные пики Mo=O могут 
перекрываться с пиками оксида алюминия, которые 
можно видеть при 783 и 679 см–1 (полосы Al–O) 
[44]. Большие полосы между 596 и 900 см–1 указы-
вают на то, что MoO3 широко разбросан по Al2O3. 

Полоса при 1678 см–1 была получена изгибом –OH, 
тогда как широкая полоса в спектре FTIR Mo–Fe/
Al2O3 составляла приблизительно 3217–3810 см–1, 
показывая присутствие групп –OH на поверхности 
Al2O3 [4]. Полоса асимметричных и симметричных 
валентных колебаний –CH2 в CNF появляется при 
2922 см–1 после загрузки каталитического носителя 
углеродными нановолокнами 10% CNF [45]. Сим-
метричные и асимметричные концевые растяжения 
MoO могут быть связаны с полосой 400–780 см–1. 
Основные колебательные моды Mo=O были при-
своены отличительным полосам, представленным 
в спектре FTIR при 1093, 873 и 796 см–1 (рис. S5, 
A–C). Колебания мостиковых связей Mo–O–Mo при 
807 см–1 были связаны с доминирующей полосой. 
Отметим также, что возможность перекрытия меж-
ду уникальными пиками Mo=O и пиками оксида 
алюминия наблюдалась при 787 и 683 см–1 (полосы 
Al–O) [46]. Большие полосы между 597 и 901 см–1 
указывают на то, что MoO3 широко разбросан по 
Al2O3. Распределение Mo–O–Mo и Mo=O по по-
верхности катализатора вызывает увеличение или 
ускорение окисления соединений серы, поэтому 
они становятся более полярными, что увеличивает 
процесс притяжения сульфатов к поверхности ката-
лизатора. Полоса при 1680 см–1 была вызвана изги-
бом –OH, а широкая полоса Mo–Fe/Al2O3 в спектре 
FTIR наблюдалась при 3219–3813 см–1, что пока-
зывает наличие групп –OH на поверхности Al2O3 
[47]. После загрузки 10% CNF на каталитический 
носитель появляется полоса при 2920 см–1, которая 
соответствует асимметричным и симметричным 
–CH2 валентным колебаниям в CNF [48]. По мере 
увеличения количества углеродных нановолокон ин-
тенсивность пиков также возрастала. В другой фор-
ме (рис. S5, C) катализатор с большим процентным 
содержанием CNF производил больше радикалов 
–OH, поскольку CNF обеспечивали большую пло-
щадь поверхности и предотвращали воссоединение 
носителей зарядов, захватывая электроны, передан-
ные от оксидов металлов (MoO и FeO). Согласно 

Таблица 2. Пределы прочности на раздавливание для различных синтетических катализаторов

Свойство CAT-4 (без CNF) CAT-1 (5% CNF) CAT-3 (10% CNF)

Минимальная нагрузка,  
Н/мм

0.663 0.692 1.384

Максимальная нагрузка,  
Н/мм

3.451 4.714 6.471

Средняя нагрузка, Н/мм 1.734 (Неопределенность = 
= 0.194)

1.922 (Неопределенность = 
= 0.212)

3.583 (Неопределенность = 
= 0.233)

Средняя нагрузка, кг/мм 0.183 0.204 0.374
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этому исследованию, количество хемосорбирован-
ной воды возрастало по мере увеличения количества 
кислотных центров Льюиса. Все оксиды металлов, 
в том числе с металлическими носителями, обычно 
покрыты ионообменными гидроксилами, которые 
считаются основными центрами адсорбции [49]. 
Присутствие оксидов металлов влияет на все вы-
шеупомянутые особенности, а ионообменные мо-
стиковые основания гидроксильных радикалов и 
центры Льюиса часто наблюдаются на поверхностях 
оксидов алюминия и железа [50]. Взаимодействия 
органических молекул на поверхности оксидов зна-
чительно зависят от вышеупомянутых переменных, 
что приводит к каталитической активности ODS. 

Результаты анализа методом TGA. Результа-
ты анализа композитных катализаторов методом 
TGA показаны на рис. S6. Увеличение веса, превы-
шающее 100%, было вызвано окислением образ-
ца или, возможно, взаимодействием его с азотом с 
образованием определенных соединений. Высокий 
процент потерянного веса был четко виден при тем-
пературах, близких к 450°C. Термическую стабиль-
ность при температурах ниже 450°C можно считать 
наивысшей: потеря веса для катализаторов CAT-1, 
CAT-2, CAT-3 и CAT-4 составила –38, –21, –14 и 
–12.6% соответственно Наблюдаемые результаты 
объясняются термическими процессами, происхо-
дящими в предварительно окисленном волокне в 
диапазоне температур 300–700°C, а также защитой 
азота (чистота >99.99%), что приводит к образо-
ванию нестабильных структурных компонентов и 
неуглеродных атомов (N, H и O). Межмолекулярная 
дегидратационная сшивка происходит в диапазоне 
температур между 350 и 450°C, в то время как де-
нитрогенизация и дегидрирование — между 400 и 
600°C. Согласно полученным результатам, наблю-
далась постоянная потеря определенной процент-
ной доли веса в  диапазоне температур 100–350°C, 
причем она уменьшалась с увеличением количества 
CNF в ката лизаторе. Это могло быть результатом 
десорбции влаги, происходящей во время переноса 
образца. Кривые TGA показывают, что разрушение 
происходит при низких температурах из-за слабого 
взаимодействия молекул воды с носителем. Бо́́льшая 
часть этой воды связана в форме ОН, что соответ-
ствует ИК-спектрам катализаторов и доказывает 
наличие групп ОН [51].

Результаты показывают отсутствие какой-либо 
заметной разницы между процентной долей поте-
ри веса до и после загрузки CNF на катализатор, 
особенно в диапазоне температур 100–350°C. Этот 
факт имеет значение для диагностических задач, 
поскольку окисление соединений серы происходит 
при более низких температурах, которые не превы-

шают 150°C. Активность полученных катализаторов 
оценивалась с помощью теста на окислительную 
десульфуризацию. В процессе ODS, происходящем 
в реакторе периодического действия, в качестве сы-
рья использовали LGO, а в качестве окислителя — 
воздух. В данном исследовании изучалось влияние 
продолжительности реакции, температуры реакции 
и процентной доли CNF на снижение содержания 
серы в различных композитных носителях.

Процесс ODS. Для того чтобы проверить или 
оценить активность катализатора для удаления серы, 
проводили реакции ODS при нескольких значениях 
температуры реакции (313, 333, 353 и 373 K) с раз-
личной продолжительностью реакции (40, 60, 80 и 
100 мин) для всех четырех приготовленных катали-
заторов (CAT-1, CAT-2, CAT-3 и CAT-4). Результаты, 
полученные при различных рабочих условиях для 
каждого катализатора, показаны на рис. 6.

Согласно полученным результатам, повышение 
температуры реакции привело к увеличению ско
рости конверсии серы в катализаторах всех типов. 
Эти выводы можно объяснить следующими причи-
нами. 

Согласно формуле Аррениуса (уравнение (6)) 
температура напрямую влияет на константу скоро-
сти реакции, что приводит к более быстрой конвер-
сии сернистых компонентов [46]:

	 K = A0exp(−Ea/RT). 	 (6)

Энергия активации реакции ODS пропорцио-
нальна температуре реагентов. С ростом темпера-
туры увеличивается количество молекул с доста-
точным уровнем энергии активации, что приводит 
к образованию большего количества молекул, уча-
ствующих в реакции окисления и, таким образом, 
повышает интенсивность процесса конверсии. Со-
гласно полученным результатам, температура влияет 
на скорость окисления, тогда как энергия активации 
влияет на скорость реакции [52]. Изменения темпе-
ратуры могут влиять на физические характеристики 
газов и жидкостей, такие как плотность, вязкость и 
коэффициент диффузии газа. С ростом температуры 
вязкость и поверхностное натяжение уменьшаются. 
Однако повышение температуры приводит к увели-
чению скорости диффузии сернистых компонентов, 
скорости растворенного воздуха в порах катализато-
ра и скорости поглощения молекулярного воздуха в 
жидкости. При окислении он попадает на активные 
центры. Вероятность столкновения реагентов с по-
вышением температуры реакции увеличивается, так 
как молекулы движутся быстрее. Кроме того, при 
высоких температурах наиболее адсорбированные 
сульфоны также легко мигрируют с поверхности 
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катализатора. Развитие свойств поверхности и тем-
пература прокаливания приготовленного носителя 
оказывают большое влияние на фазовую структу-
ру. Температура прокаливания существенно влияет 
на активность катализатора. Более эффективное 
удаление соединений серы из топлива LGO явля-
ется результатом сильной связи между плотностью 
кислотных центров и максимальной температурой 
прокаливания катализатора [50]. 

В ходе лабораторных исследований мы показали 
положительную корреляцию между временем реак-
ции и конверсией серы в процессе ODS. Чем про-
должительнее реакция, тем больше конверсия сое-
динений серы (рис. 6). С одной стороны, длительное 
время реакции позволяет реагентам контактировать 
друг с другом и затем реагировать, увеличивая ве-
роятность того, что окислитель достигнет частиц 
серы. С другой стороны, конверсия серы напрямую 
связана с продолжительностью реакции. Окисление 
соединений серы повышает скорость их конверсии. 
Известно, что для процессов окисления требуется 
длительное время удерживания, чтобы завершить 
реакцию ODS компонентов серы.

Влияние количества CNF, добавленного к носи-
телю катализатора, на эффективность процесса 
ODS. Результаты лабораторного исследования ка-
талитического действия соединений серы в про-
цессе ODS в отношении влияния добавления CNF 
на скорость удаления серы представлены на рис. 6. 
Сравнение эффективности катализаторов без CNF 
и с содержанием CNF наглядно показало, что CNF 
оказывает существенное положительное влияние 
на эффективность процесса ODS. Следует также 
отметить, что эффективность процесса окисления 
повышается с увеличением содержания CNF в ка-
тализаторе. Эти результаты подтверждают гипотезу 
о том, что добавление CNF улучшает некоторые 
качества катализатора (увеличение площади поверх-
ности, объема пор и дисперсии активного металла) 
и предотвращает агломерацию. Повышение кислот-
ности поверхности играет существенную роль во 
взаимодействии соединений серы с поверхностью 
катализатора.

На основании анализа полученных результатов 
можно сделать вывод, что катализатор CAT-3 (10% 
CNF) продемонстрировал наилучшую активность 

Рис. 6. Влияние продолжительности реакции для различных катализаторов на конверсию серы при T = 313 K (а), 
T = 333 K (б), T = 353 K (в) и T = 373 K (г).
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при конверсии серы (87.53%); значения этого по-
казателя для катализаторов CAT-2, CAT-1 и CAT-4 
составили 84.2, 82.4 и 68.15% соответственно.

Предлагаемый механизм реакции ODS. Предла-
гаемый механизм каталитической окислительной 
десульфуризации легкого газойля новыми катали-
заторами [Mo–Fe/(Al2O3 + CNF)] и O2 с исполь-
зованием технологии периодического окисления 
показан на рис. 7. Нежелательные соединения серы 
переходят из объемных фаз органического газа и 
диффундируют на поверхность нового гетерогенно-
го катализатора через окружающий слой жидкости, 
а также через поры катализатора. Эти соединения 
адсорбируются на активных центрах поверхности 
катализатора или на поверхности внутренних пор. 
Затем диффундированные соединения подвергаются 
окислительной десульфуризации и превращаются в 
окисленные соединения (сульфонаты). Эти сульфо-
наты адсорбируются и последовательно переносятся 
в пограничный слой, а затем в органическую фазу. 
Наконец, окисленные соединения серы извлекаются 
из органической фазы (топлива) с использованием 
ацетонитрила в качестве экстрагирующего агента, 
а обработанное топливо отправляется на тестиро-

вание содержания серы после процесса ODS [26, 
28, 50].

ВЫВОДЫ

Были разработаны и использованы четыре но-
вых композитных нанокатализатора для периоди-
ческого процесса окислительной десульфуризации 
с целью оценки как эффективности разработанных 
катализаторов с точки зрения удаления серы, так и 
производительности реактора в различных рабочих 
условиях. Мы обнаружили, что нанокатализаторы 
γ-Al2O3, полученные осаждением и золь-гель мето-
дом и прокаленные при различных температурах, 
продемонстрировали хорошие морфологические 
свойства, особенно при температуре 600°C, вклю-
чая SA (327.25 м2/г), PV (0.818 см3/г), высокую сте-
пень кристалличности (84%) и высокую чистоту 
(97.379%). Это сделало их надежной основой для 
процесса ODS с учетом добавления CNF и актив-
ных металлов для повышения их каталитической 
активности. Нанесение CNF на γ-Al2O3 улучшило 
характеристики носителя катализатора, включая 
механическую прочность (средняя прочность на 
раздавливание 3.58 Н/мм), объем пор (0.672 см3/г) 

Рис. 7. Предлагаемый механизм реакций окислительной десульфуризации на основе новых катализаторов 
[Mo–Fe/(Al2O3 + CNF)].
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и площадь поверхности (268.78 м2/г). Активные 
металлы должны быть надлежащим образом рас-
пределены по всей поверхности катализатора, чтобы 
предотвратить аккумулирование частиц активно-
го металла. Увеличение кислотности поверхности 
также улучшает ее контакт с соединениями серы. 
Процедура пропитки приводит к значительному 
увеличению площади поверхности и улучшению 
распределения пор, а также к хорошему распреде-
лению активного металла, что делает ее идеальной 
операцией для производства нанокатализаторов. 
Было показано, что вновь разработанные нанока-
тализаторы являются наиболее эффективными по 
сравнению с катализаторами, использовавшимися 
в процессе ODS до настоящего времени. Макси-
мальный уровень конверсии соединений серы (т. е. 
удаления серы) из легкого газойля наблюдался для 
катализатора CAT-3 (87.53%). Такой результат был 
получен при умеренных рабочих условиях (темпе-
ратура 373 K, давление — атмосферное, продолжи-
тельность реакции 90 мин). С точки зрения катали-
тической активности эффективность процесса ODS 
для различных катализаторов можно расположить 
в следующем порядке: [CAT-3 > CAT-2 > CAT-1 > 
> CAT-4]. 
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ДОПОЛНИТЕЛЬНЫЕ МАТЕРИЛЫ
ТАБЛИЦЫ

Таблица S1. Химические вещества и материалы, используемые в процессе приготовления катализатора 
и характеристики LGO

Химические вещества Формула Функции Чистота, % Поставщик

Нитрат алюминия Al(NO3)3×9H2O Используется для приготовления 
носителя катализатора (Al2O3)

97 GCC

Гидроксид аммония NH4OH Используется для приготовления 
носителя катализатора (Al2O3)

20 GCC

Гидрат нитрата железа Fe(NO3)3×9H2O Используется для приготовления 
активного оксида металла (Fe2O3)

98 Himedia

Молибдат аммиака (NH4)6Mo3O24×4H2O Используется для приготовления 
активного оксида металла (MoO3)

98 BDH Limited

Диэтиленгликоль (HOCH2CH2)2O Используется как связующий агент 
для связывания (Al2O3–CNF)  

97 BDH Limited

Этанол CH2OH Используется как растворитель для 
удаления примесей путем получе-
ния (Al2O3)

100 Hayaman

Свойства жидкого топлива (LGO) как сырья 
Удельная плотность при 
15,5°C

0.8343 Температура застывания, °C <–15

Плотность, град. API 38.1 Дистилляция, °C
Общее содержание серы, 
масс. %

0.7329 Начальная температура кипения 190

Вязкость при 37,8°C, сСт 3.3 Объем, дистиллированный при 10% 244
Температура вспышки, °C 70 Объем, дистиллированный при 50% 274
Цвет 0.5 = желтый Объем, дистиллированный при 90% 324
Цетановое число 48.2 Конечная температура кипения 360

Таблица S2. Морфологические свойства γ-оксида алюминия

Температура  
прокаливания, °C

Площадь поверхности 
(SA), м2/г Объем пор (PV), м3/г Размер пор (PZ), нм Объемная плотность 

(BD), г/см3

50 269.44 0.674 4.8644 0.808
550 315.89 0.789 5.2063 0.945
600 327.25 0.818 5.4177 0.982
650 218.45 0.546 4.8528 0.655

Таблица S3. Сравнительные результаты рентгеновской дифрактометрии между приготовленными 
и стандартными носителями γ-Al2O3

2θ (600°C) Высота, cts Межатомное  
расстояние, Å 2θ (стандарт) Высота, cts Межатомное  

расстояние, Å (стандарт)

36.7423 208.41 2.44609 37.6 311 2.39
44.6274 210.34 2.03050 45.96 400 1.98
65.9133 394.00 1.41715 66.761 440 1.40
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РИСУНКИ

Рис. S1. Спектр рентгеновской дифрактометрии порошка γ-Al2O3

Рис. S2. Прочность на раздавливание для катализатора CAT-4 без CNF, %

Рис. S3. Прочность на раздавливание для катализатора CAT-1 (5 % CNF), %
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Рис. S4. Прочность на раздавливание для катализатора CAT-3 (10% CNF), %

Рис. S5. ИК-спектры с Фурье-преобразованием для катализаторов CAT-1 (A), CAT-2 (B) и CAT-3 (C)
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Рис. S6. Кривые TGA композитных катализаторов CAT-1 (A), CAT-2 (B), CAT-3 (C)  и CAT-4 (D)


