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В работе проведено сравнительное исследование каталитических свойств Ni–Mo-сульфидных систем — 
дисперсных (ненанесенных) и нанесенных на упорядоченный мезопористый силикат типа MCM-41 — 
в гидропревращении дибезотиофена (ДБТ). Оценку каталитических свойств проводили в реакторе 
периодического действия в интервале температур 340–380°C при давлении водорода 5 МПа в течение 
0.5–10 ч. Для каждой каталитической системы рассчитаны кажущиеся константы скорости реакции и 
энергии активации, установлено влияние температуры и времени на распределение продуктов и селек-
тивность в отношении маршрутов гидрирования и гидродесульфуризации. Установлено, что основными 
продуктами превращения дибензотиофена являются бифенил и циклогексилбензол. Показано, что дис-
персный катализатор проявляет бóльшую активность в гидрировании ДБТ, чем нанесенный аналог. Для 
него с повышением температуры и при увеличении времени реакции путь гидрирования ДБТ становится 
преобладающим над маршрутом гидродесульфуризации, в то время как для нанесенного на MCM-41 
аналога маршруты превращения равновероятны вне зависимости от параметров процесса.
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В последнее время в общей структуре добывае-
мого и перерабатываемого сырья наблюдается тен-
денция к росту доли тяжелых нефтей, а одной из 
важных задач становится увеличение глубины его 
переработки [1, 2]. Причина этого — необходимость 
обеспечения рационального использования невозоб
новляемых источников на фоне роста спроса на 
энергоносители. Сложность переработки тяжелого 
нефтяного сырья обусловлена повышенным содер-
жанием в нем асфальто-смолистых соединений, 
полициклических ароматических, гетероатомных 
структур [3–5].

Достижение заданных показателей качества про-
дуктов, в том числе по критериям экологичности, 
обеспечивается путем ужесточения условий пере-
работки, что приводит к увеличению капитальных 
затрат и повышенному износу оборудования. Кроме 
того, возрастает нагрузка на катализаторы, а срок их 
службы сокращается. Таким образом, одной из при-
оритетных задач современной нефтеперерабатываю-

щей промышленности является разработка катализа-
торов, по структуре и физико-химическим свойствам 
адаптированных к сырью с повышенным содержа-
нием ароматических и гетероатомных со единений. 

Среди всех процессов вторичной переработки, 
направленных на повышение качества продуктов, 
особое место занимают гидрогенизационные про-
цессы — гидрокрекинг, гидроочистка. Традицион-
ные катализаторы гидропроцессов представляют 
собой нанесенные системы, в которых в качестве ак-
тивного компонента, обеспечивающего гидродесуль-
фуризацию и гидрирование, выступают сульфиды 
молибдена (вольфрама),  промотированные никелем 
(кобальтом) [6–8]. В качестве носителя используют 
цеолиты [9, 10], оксид алюминия [11], мезопористые 
силикаты [12] и алюмосиликаты, обладающие кис-
лотными свойствами [13–18]. Текстурные характе-
ристики носителя определяют пористость, площадь 
поверхности, а значит, активность и селективность 
катализатора [19, 20].
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Основная реакция в процессе гидроочистки – ги-
дрогенолиз сернистых соединений. Самые медлен-
ные — реакции гидрогенолиза дибензотиофен (ДБТ) 
и его производных. Удаление замещенных дибензо-
тиофенов («остаточная» сера) играет ключевую роль 
при получении компонентов топлив с ультранизким 
содержанием серы. Однако, в случае традиционных 
систем при переработке сырья, характеризующегося 
повышенным содержанием стерически затруднен-
ных соединений, в том числе сераорганических, 
такие катализаторы малоэффективны и быстро де-
зактивируются вследствие чрезмерного коксования, 
обусловленного диффузионными ограничениями, 
затрудняющими протекание реакций с участием 
громоздких молекул.

Решением проблем может стать использование 
катализаторов на основе крупнопористых анало-
гов цеолитов — упорядоченных мезопористых 
силикатов или ненанесенных дисперсных систем. 
Это новое направление, связанное с получением 
высокоэффективных массивных биметаллических 
Ni(Co)–Mo(W)-сульфидных катализаторов, получи-
ло интенсивное развитие в последнее время [21–24]. 
Причиной такого повышенного внимания исследо-
вателей является высокая активность дисперсных 
катализаторов в гидропревращениях ароматических 
и сераорганических соединений, в ряде случаев в 
несколько раз превышающая таковую для их нане-
сенных аналогов [15, 25]. Ввиду отсутствия взаи-
модействия активной фазы с носителем активность 
таких катализаторов зависит только от длины, струк-
туры и морфологии образующихся сульфидных ча-
стиц. При этом концентрация активного компонен-
та в катализаторах такого типа может достигать 
80–100% [22, 24, 26–28]. Развитие данного подхода 
представляется перспективным для создания новых 
поколений катализаторов, обеспечивающих количе-
ственную конверсию гетероатомных соединений с 
удалением серы вплоть до следовых количеств.

Цель работы — проведение сравнения каталити-
ческих свойств Ni–Mo-сульфидных систем — дис-
персных (ненанесенных) и нанесенных на упорядо-
ченный мезопористый силикат структурного типа 
MCM-41 — в гидропревращении дибезотиофена. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Получение дисперсного катализатора. В каче-
стве предшественников активного компонента для 
получения катализатора без носителя (дисперсного, 
или ненанесенного) (обозначен как NiMoS) исполь-
зовали гексакарбонил молибдена Mо(СО)6 (98%, 
«Sigma Aldrich») и нафтенат никеля C22H14NiO4 (Ni 
5–12%, «Alfa Aesar»), а в качестве источника суль-

фидирующего агента — элементарную серу (х.ч., 
АО «Химреактив»). Количества исходных реаген-
тов рассчитывали исходя из мольного соотношения 
Mо : Ni = 3 : 1, а S/(Ni + Mo) = 3. 

Гексакарбонил Мо и нафтенат Ni растворяли в 
н-додекане (99%, «Sigma Aldrich”). Полученный 
раствор переносили в автоклав и добавляли эле-
ментарную серу. Автоклав герметизировали, запол-
няли водородом (марка А, АО «МГПЗ») до давле-
ния 5  МПа. Синтез катализатора проводили при 
температуре 350°С и интенсивном перемешива-
нии реакционной смеси в течение 4 ч, поддерживая 
постоянную температуру с помощью электропечи 
сопротивления, снабженной контроллером темпе-
ратуры. Затем автоклав охлаждали до комнатной 
температуры, сбрасывали остаточное давление и 
разгерметизировали. Катализатор отделяли цен-
трифугированием и несколько раз промывали для 
удаления избыточной и непрореагировавшей серы. 
Полученный черный порошок переносили в колбу 
и сушили в инертной атмосфере при температуре 
не выше 50–60°С. Катализатор хранили в инертной 
атмосфере во избежание контакта с воздухом и пе-
рехода в малооактивную оксидную форму. 

Анализ морфологии поверхности катализа-
тора, оценку структурных особенностей частиц 
сульфидов проводили методом просвечивающей 
электронной микроскопии (ПЭМ) с использовани-
ем микроскопа JEM-2100 JEOL (Япония) (ускоря-
ющее напряжение 200 кВ, катод LaB6). Образцы 
для анализа готовили с использованием ультразву-
ковой дисперсии в этаноле. После приготовления 
дис пергированный раствор наносили на медные 
сетки с покрытием из углеродной пленки Formvar 
(форм варовую медную сетку). Обработку микро-
фотографий проводили с помощью программы 
ImageProPlus.

В качестве нанесенного катализатора срав-
нения на основе упорядоченного мезопористо-
го силиката типа MCM-41 использовали образец 
NiMoS/MCM-41, приготовленный по методике, 
описанной в работе [29]. Мезопористый силикат 
MCM‑41 был приготовлен по стандартной мето-
дике темплатным синтезом [30, 31]. Закрепление 
металлов осуществляли методом пропитки по вла-
гоемкости (содержание Mo и Ni 18  и 5 мас.% соот-
ветственно) растворами солей металлов (парамо-
либдат аммония тетрагидрат ((NH4)6Mo7O24∙4H2O, 
99%, «Alfa Aesar») и гексагидрат нитрата никеля 
(Ni(NO3)2∙6H2O, 97%, «Sigma-Aldrich»)) в лимонной 
кислоте (C6H8O7, х.ч., «Химреактив») с последу-
ющей сушкой в интервале температур 60–120°C с 
шагом 20° в течение 1 ч при каждой температуре. 
После этого полученный оксидный предшественник 
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NiMoO/MCM-41 переводили в сульфидную фор-
му. В качестве источника сульфидирующего агента 
использовали суспензию элементной серы S (98%, 
«ХимРеактив») в толуоле (C7H8, 99%, «Химмед»). 
Серу брали в 7-кратном избытке. Сульфидирование 
проводили в стальном автоклаве при 350°С и давле-
нии водорода 5 МПа в течение 5 ч при интенсивном 
перемешивании. По окончании реакции автоклав 
охлаждали до комнатной температуры, сбрасывали 
давление. Полученный катализатор в сульфидной 
форме NiMoS/MCM 41 отфильтровывали, промыва-
ли толуолом, затем сушили в течение 2 ч при 60°С 
в токе аргона. 

Исследование состава, структуры, текстурных 
свойств носителя и оксидного предшественника 
катализатора проводили методами рентгенофазово-
го анализа (РФА), низкотемпературной адсорбции/
десорбции азота; оценку размерных характеристик 
частиц активного компонента сульфидного катали-
затора осуществляли методами просвечивающей 
электронной микроскопии (ПЭМ) с энергодис-
персионной спектроскопией, рентгеновской фото-
электронной спектроскопии (РФЭС). Подробная 
методика пробоподготовки образцов и результаты 
исследования представлены в работе [29].

Каталитические эксперименты по гидрирова-
нию дибензотиофена (ДБТ, С12Н8S, 99%, «Sigma 
Aldrich») проводили в стальном автоклаве объемом 
50 мл, снабженном якорьком для магнитной ме-
шалки. В качестве модельного сырья использовали 
раствор ДБТ в додекане (10 мас.%). В реактор по-
мещали рассчитанные количества катализатора и 
модельного сырья: для дисперсного NiMoS-катали-
затора мольное соотношение Mo : ДБТ составляло 
1 : 65 и 1 : 10, а для нанесенного аналога NiMoS/
MCM-41 — 1 : 200. Автоклав герметизировали, за-
полняли водородом (марка А, АО «МГПЗ») до дав-
ления 5 МПа и выдерживали при заданной темпе-
ратуре (340–380°С) в электропечи сопротивления в 
течение 0.5–10 ч при перемешивании со скоростью 
800 об./мин. Контроль температуры осуществляли с 
помощью термопары. По окончании реакции авто-
клав охлаждали, сбрасывали избыточное давление 
и разгерметизировали. Катализатор отделяли цен-
трифугированием, жидкие продукты анализировали 
методом ГЖХ.

Идентификацию качественного состава жидких 
продуктов проводили методом газо-жидкостной хро-
мато-масс-спектрометрии (ГХ-МС) на газовом хро-
матографе Agilent 8890 GC («Agilent Technologies», 
США) с масс-спектрометром 5977B GC/MSD 
(«Agilent Technologies», США), снабженном авто-
матическим устройством ввода жидких проб и ко-
лонкой Agilent HP-5 MS (30 м × 0.25 мм × 0.25 мкм); 

газ-носитель — гелий (1.0 мл/мин). Анализ жидких 
продуктов реакции проводили на газовом хромато-
графе Кристалл-Люкс 4000 (ООО «Мета-Хром», 
Россия) с пламенно-ионизационным детекто-
ром, капиллярной колонкой Petrocol TM (Supelco) 
0.25 мм × 50 м и программируемым нагревом. Об-
работку хроматограмм проводили с использованием 
программного обеспечения NetChrom. Конверсию 
определяли как отношение суммы пиков продуктов 
к сумме пиков продуктов и субстрата (ДБТ). Селек-
тивность определяли как отношение площади пика 
продукта к сумме площадей пиков всех продуктов 
реакции, среди которых в реакционной смеси были 
обнаружены: тетрагидродибензотиофен (ТГДБТ), 
бифенил (БФ), циклогексилбензол (ЦГБ). 

Для расчета кинетических параметров реакции 
использовали модель Ленгмюра–Хиншельвуда с 
тем допущением, что скорость реакции гидроде-
сульфуризации дибензотиофена (ДБТ) подчиняется 
псевдопервому порядку [16, 17, 32]. Кажущуюся 
константу скорости реакции (kДБТ, с–1) рассчитыва-
ли по следующей формуле:

	
CДБТln 
CДБТ

 = kДБТt
0

t ,	 (1)

где 0CДБТ — содержание ДБТ в начальный момент 
времени, %; tCДБТ — остаточное содержание ДБТ 
в продуктах при проведении реакции в течение t ч. 

Энергию активации (Ea, кДж·моль–1) рассчиты-
вали по уравнению Аррениуса:

	
Ealnk = – 
RT

 + ln A,	 (2)

где А — предэкспоненциальный множитель.
Селективность реакции в отношении маршру-

тов прямой гидродесульфуризации (ГДС) и гидри
рования (ГИД) рассчитывали по следующей фор-
муле:

	
SТГДБТ + SЦГБГИД/ГДС = 

SБФ
, 	 (3)

где SТГДБТ, SБФ и SЦГБ — площади пиков ТГДБТ, БФ 
и ЦГБ соответственно. 

Для оценки активности систем в превращении 
ДБТ был рассчитан ТОF:

	
NТГДБТ(YБФ∙1 + YТГДБТ∙2 + YЦГБ∙4)

TOF = 
tNMo∙100

, 	 (4)

где NДБТ — моли ДБТ, NMo — моли Mo, t — время 
реакции (ч), YTГДБТ, YБФ и YЦГБ — выходы ТГДБТ, 
БФ и ЦГБ соответственно. 
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Ni–Mo-сульфидный катализатор на основе упо-
рядоченного мезопористого силиката MCM-41 
(NiMoS/MCM-41) был синтезирован ранее в ра-
боте [29], в которой приведены и подробно опи-
саны методика приготовления, результаты ис-
следования состава, структурных особенностей, 
текстурных свойств носителя MCM-41 и оксидного 
предшественника NiMoО/MCM-41, характеристик 
частиц активного компонента катализатора NiMoS/
MCM‑41. 

Образование упорядоченной мезопористой фазы 
силиката MCM-41 и сохранение его структуры по-
сле нанесения металлов и сульфидирования под-
тверждалось наличием соответствующих рефлексов 
на рентгенограммах оксидного предшественни-
ка NiMoO/MCM-41 и сульфидного катализатора 
NiMoS/MCM-41. Методом РФА также было доказа-
но наличие в составе сульфидного катализатора фаз 
MoS2, NiS2 и NixMoSy [29].

Согласно результатам низкотемпературной ад
сорб ции–десорбции азота, носитель MCM-41 и ок-
сидный предшественник NiMoO/MCM-41 относятся 
к классу мезопористых и имеют гексагональные 
поры. Удельная площадь поверхности указанных об-
разцов составила 1079 м2/г и 519 м2/г соответствен-
но. После нанесения Ni и Mo форма изотермы не 
изменилась, что указывает на сохранение пористой 
структуры материала. Столь существенное умень-
шение удельной площади поверхности, вероятнее 
всего, связано с высоким содержанием металлов, 
массовая доля которых достигала 23% [29].

Согласно данным, полученным при статисти-
ческой обработке частиц сульфидов с межслоевым 
расстоянием 0.62 нм на разных участках наиболее 
репрезентативных снимках ПЭМ-катализатора, сред-
няя длина частиц активного компонента составляет 
5.4 нм при среднем числе слоев в агломерате 3.5, 
а дисперсность сульфидных частиц — 0.22 [29].

Согласно данным РФЭС поверхностная концен-
трация Mo и Ni составляет 2.2 ат.% и 0.3 ат.% соот-
ветственно, а содержание серы достигает 2.1 ат.%, 
что соответствует соотношению S/(Mo + Ni) = 0.78. 
Такое соотношение свидетельствует о том, что Ni и 
Mo присутствуют также и в оксидной форме. Это 
согласуется с результатами энергодисперсионного 
анализа. Согласно расчетам, эффективное содержа-
ние молибдена в MoS2 достигает 48.3% по массе, в 
то время как содержание Ni в фазах NiS и NiMoS со-
ставляет 1.5 мас.% и 0.9 мас.% соответственно [29].

Микрографии ПЭМ для катализатора NiMoS без 
носителя представлены на рис. 1. Как и в случае 
нанесенного на MCM-41 аналога, на ПЭМ-снимках 

наблюдаются черные изогнутые нанопластинки, 
объединенные в агломераты с межслоевым рас
стоянием 0.62 нм, что соответствует базальной (002) 
плоскости кристаллита МоS2. 

ДБТ принадлежит к классу наиболее трудноу-
даляемых компонентов дизельной фракции, чем и 
обусловлен выбор его в качестве субстрата. Гидро-
превращение ДБТ протекает либо по пути гидри-
рования (ГИД) одного из ароматических колец до 
ТГДБТ с последующим гидрогенолизом связи C–S 
и образованием ЦГБ, либо по маршруту прямой де-
сульфуризации (ГДС) и накоплению в продуктах ре-
акции БФ, гидрирование которого так же приводит 
к образованию ЦГБ и, далее, ДЦГ (рис. 2) [33, 34]. 

Как для нанесенного на MCM-41, так и для дис-
персного Ni–Mo-сульфидного катализатора конвер-
сия ДБТ возрастает с увеличением температуры 
(рис. 3). 

При 340°С для катализатора NiMoS/MCM-41 
конверсия ДБТ не превышает 50% за 10 ч. Для 
дисперсного (ненанесенного) NiMoS-катализато-
ра при мольном соотношении Mo : ДБТ = 1 : 65 
(NiMoS(65)) в этих же условиях степень превраще-
ния ДБТ составляет 70%. С увеличением мольного 
соотношения Mo : ДБТ = 1 : 10 – NiMoS(10) количе-
ственное превращение ДБТ при 340°С достигалось 
уже за 4 ч.

В интервале температур 360–380°С наблюдает-
ся существенный рост конверсии ДБТ. Для нена-
несенного NiMoS-катализатора при соотношении 
Mo : ДБТ = 1 : 10 степень превращения ДБТ дости-
гает 95–100% уже за 3–4 ч, а при Mo : ДБТ = 1 : 65 
для количественной конверсии ДБТ требуется 10 ч 
при 360°С и 6 ч при 380°С. Для катализатора NiMoS/
MCM-41 при 360–380°С глубина превращения ДБТ 
составила 90% только за 9–10 ч. 

Из предположения о псевдопервом порядке ре-
акции гидрирования [16, 17, 32] были рассчитаны 
кажущиеся константы скорости реакции и энергии 
активации для каждой каталитической системы при 
температурах 340, 360 и 380°С (рис. 4, табл. 1). Ис-
ходя из полученных данных, ненанесенный катали-
затор проявляет бóльшую активность в гидрирова-
нии ДБТ, чем нанесенный аналог. 

Важным фактором при исследовании каталити-
ческих свойств систем является не только скорость 
превращения субстрата (кинетические параметры 
реакции), но и распределение продуктов, которое, 
в данном случае, позволяет оценить глубину гидро
превращения ДБТ и селективность реакции в отно-
шении маршрута гидрирования (ГИД) и гидроде-
сульфуризации (ГДС). 

Основными продуктами гидрирования ДБТ вне 
зависимости от типа каталитической системы и 
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мольного соотношения ДБТ : Mo являются бифенил 
и циклогексилбензол (рис. 5). 

Для экспериментов с NiMoS(65) во всем интер-
вале температур на начальном участке времени 

Рис. 1. Микрографии ПЭМ ненанесенного Ni–Mo-сульфидного катализатора, полученного разложением нефте-
растворимых предшественников.

Рис. 2. Маршруты превращения дибензотиофена: ГИД — гидрирование; ГДС — гидродесульфузация; ДБТ — 
дибензотиофен; ТГДБТ — тетрагидродибензотиофен; ЦГБ — циклогексилбензол; ДЦГ — дициклогексил.
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происходит образование преимущественно бифе-
нила, что свидетельствует о преобладании марш-
рута ГДС. Через 4–6 ч соотношение бифенила и 
циклогексилбензола составляет примерно 50 : 50, 
а ТГДБТ образуется в количестве, не превышаю-
щем 5%. Увеличение времени реакции до 8–10 ч 
приводит к существенному росту доли циклогек-
силбензола,  селективность по которому достигает 
80% при 380°С. В этом случае преобладает маршрут 

гидрирования ДБТ с последующим гидрогенолизом 
связи С–S, т. е. соотношение ГИД/ГДС возрастает 
(табл. 2). 

Такая же тенденция наблюдается и для экспери-
ментов с NiMoS(10), однако с бóльшим количеством 
катализатора накопление циклогексилбензола про-
исходит быстрее. Так, во всем интервале температур 
за 4–6 ч при количественной конверсии ДБТ селек-
тивность по циклогексилбензолу достигает 70–80%. 

Рис. 3. Зависимость конверсии дибензотиофена от времени и температуры для нанесенного на MCM-41 и дис-
персного Ni–Mo-сульфидного катализатора. Условия реакции: р(Н2) = 5 MПa, ω(ДБТ) = 10 мас.%. Для ненане-

сенного NiMoS-катализатора в скобках указано мольное соотношение ДБТ : Mo.

Таблица 1. Кажущиеся константы скорости реакции и энергии активации для гидропревращения 
дибензотиофена на Ni–Mo-сульфидных катализаторах

Катализатор
kДБТ, c–1

Ea, кДж·моль–1
340°С 360°С 380°С

NiMoS 1.51·10–4 2.11·10–4 3.04·10–4 58
NiMoS/MCM-41 2.70·10–5 4.85·10–5 9.06·10–5 101
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Рис. 4. Скорость превращения дибензотиофена и зависимость константы скорости гидродесульфуризации  
дибензотиофена от обратной температуры для нанесенного на MCM-41 и дисперсного Ni–Mo-сульфидного 

катализатора.

Таблица 2. Селективность Ni–Mo-сульфидных катализаторов в отношении маршрутов гидрирования (ГИД) и 
гидродесульфуризации (ГДС) дибензотиофена (ГИД/ГДС) в зависимости от температуры и времени 

Т, °С
t, ч

ГИД/ГДС
340 360 380

NiMoS NiMoS/ 
MCM-41

NiMoS NiMoS/ 
MCM-41

NiMoS NiMoS/ 
MCM-41(65)* (10)* (65) (10) (65) (10)

0.5 0.4 0.8 — 0.6 0.7 — 0.5 0.8 —
1 0.4 1.2 0.3 0.7 0.9 0.6 0.8 1.3 0.6

1.5 — 1.6 — — 1.5 — — 1.3 —
2 0.6 1.4 0.3 0.8 1.6 0.8 1.1 1.6 0.6
4 0.7 1.6 0.8 1.3 1.8 0.9 1.0 2.5 0.9
6 1.0 2.0 0.6 1.1 2.5 1.1 1.0 1.9 1.0
8 1.2 1.9 0.8 1.0 1.8 1.4 4.4 3.5 1.0
10 2.6 3.8 1.5 1.1 1.5 2.3 4.6 1.1 1.2

* Мольное соотношение ДБТ : Mo.
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Маршрут гидрирования в этом случае так же, как и 
для системы NiMoS(65) становится преобладающим 
уже через 1.5–2 ч (табл. 2). Дициклогексил — про-
дукт полного гидрирования ДБТ — был обнаружен в 

следовых количествах лишь при 380°С по истечении 
8–10 ч. 

Для нанесенного катализатора NiMoS/MCM-41 
при 340°С основным продуктом превращения ДБТ 

Рис. 5. Распределение продуктов гидрирования дибензотиофена в зависимости от времени и температуры для 
нанесенного на MCM-41 и дисперсного Ni–Mo-сульфидного катализатора. Условия реакции: р(Н2) = 5 MПa, 
ω(ДБТ) = 10 мас.%. Для дисперсного NiMoS-катализатора в скобках указано мольное соотношение ДБТ : Mo.
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в первые 8 ч является бифенил, селективность по 
которому составляет 60–70%. Это коррелирует с со-
отношением ГИД/ГДС, которое в диапазоне указан-
ных условий меньше 1, что говорит о преобладании 
маршрута прямой ГДС. При повышении температу-
ры и продолжительности реакции наблюдается рост 
селективности по циклогексилбензолу, однако, его 
содержание не превышает 50–55%. Маршруты в 
этом случае становятся равновероятными: соотно-
шение ГИД/ГДС, не многим больше 1.

Для сравнения каталитических свойств систем 
также были рассчитаны значения ТОF в условиях 
реакции, при которых обеспечивается полупревра-
щение ДБТ, с учетом состава продуктов и содержа-
ния металла. Результаты расчетов приведены в табл. 
3. Ввиду того, что для нанесенного катализатора 
NiMoS/MCM-41 расчетное мольное соотношение 

Mo : ДБТ составляло 1 : 200, значение TOF для него 
кратно (в 3–7 раз) превышает таковое для дисперсно-
го катализатора NiMoS с Mo : ДБТ равным 65 и 10. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Установлено, что дисперсный и нанесенный 
NiMoS-катализаторы проявляют высокую актив-
ность в гидропревращении ДБТ. Показано, что ис-
пользование ненанесенных катализаторов, активный 
компонент которых распределен в объеме реакци-
онной среды, позволяет при температуре 380°С и 
давлении 5 МПа достигать количественной кон-
версии ДБТ за 4–6 ч. При этом, для нанесенного 
аналога NiMoS/MCM-41 в тех же условиях степень 
превращения ДБТ не превышает 90% за 8–10 ч. 
Более высокая активность дисперсного NiMoS-ката-

Рис. 5. Продолжение

Таблица 3. Значения частоты оборотов реакции (TOF) гидрирования дибензотиофена для дисперсного Ni–Mo-
сульфидного катализатора и катализатора, нанесенного на MCM-41 

Т, °С t, ч
ТОF, ч–1

NiMoS (65)* NiMoS (10)* NiMoS/MCM-41

340 2 13 10 32
360 2 18 12 71

380 1 34 16 116

* Мольное соотношение ДБТ : Mo.
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лизатора также подтверждается быстрым накопле-
нием циклогексилбензола как основного продукта, 
селективность по которому достигает 75–80% при 
360–380°С за 6–10 ч (в зависимости от мольного 
соотношения ДБТ : Mo). Это приводит к росту отно-
шения ГИД/ГДС и свидетельствует о существенном 
преобладании пути гидрирования над маршрутом 
прямой гидродесульфуризации. Для катализатора 
NiMoS/MCM-41, напротив, содержание циклогек-
силбензола не превышает 50–55% во всем интервале 
температур и времени, а маршруты становятся рав-
новероятными: соотношение ГИД/ГДС не многим 
больше 1. Таким образом, сульфидные катализаторы 
на основе мезопористых силикатов и дисперсные 
системы без носителя могут быть применимы для 
процессов гидроконверсии нефтяных фракций, на-
правленных на снижение содержания в них серни-
стых соединений. При этом, использование мезопо-
ристых  силикатов в качестве компонентов носителя 
наиболее целесообразно для гидрогенизационных 
про цессов удаления сераорганических соединений, 
в т. ч. «остаточной» серы, в реакторах проточного 
типа с неподвижным слоем. Ненанесенные катали-
заторы, активный компонент которых распределен в 
объеме реакционной среды, могут быть применимы 
для процессов облагораживания нефтей, тяжелого 
нефтяного сырья, нефтяных остатков в сларри-ре-
жиме.
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