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Для проведения гидродеоксигенации о-крезола предложено использование сформированных из
солей-прекурсоров in situ Ni–Mo сульфидных систем. Сформированные и выделенные после реак-
ции катализаторы проанализированы методами просвечивающей электронной микроскопии и
рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии. Установлено, что введение воды в реакционную
систему приводит к изменению состава продуктов превращения о-крезола, что обусловлено разли-
чием текстуры и фазового состава поверхности сформированных in situ сульфидных частиц.
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Продукт быстрого пиролиза биомассы
(бионефть) все чаще используют в качестве сырья
для получения топлива и его компонентов [1].
Химический состав бионефти не позволяет сме-
шивать ее с традиционными видами топлив, так
как при этом не образуется гомогенная смесь [2].
В связи с этим возникает необходимость в пред-
варительной переработке бионефти. Основной
процесс переработки – каталитическая гидро-
деоксигенация, необходимая для уменьшения
количества кислородсодержащих компонентов
(альдегиды, спирты, фурфуролы, кетоны, карбо-
новые кислоты, углеводы и др. [3, 4]).

В качестве катализаторов гидродеоксигенации
используют металлы, нанесенные на различные
подложки [5], а также сульфидные молибдено-
вые [6] или вольфрамовые катализаторы [7] (в
том числе промотированные кобальтом или ни-
келем) в том числе сульфидные катализаторы без
подложки [8, 9]. Новыми каталитическими систе-
мами могут стать хорошо зарекомендовавшие се-
бя в процессах гидропревращения нефтяного, в
том числе и тяжелого, сырья сульфидные катали-
заторы, полученные in situ [10, 11]. Однако одной
из проблем их применения, часто являющейся
причиной дезактивации сульфидных катализато-
ров, является присутствие в перерабатываемом
сырье воды, а в бионефти ее содержание достига-
ет 30 мас. % [12]. Ni–Mo сульфидные системы
устойчивы к такому воздействию [13, 14], что поз-

волит эффективно их использовать в процессе
гидродеоксигенации бионефти.

Цель работы – сформировать Ni–Mo суль-
фидные системы в среде модельной смеси, содер-
жащей о-крезол, и оценить их активность в про-
цессе гидродеоксигенации, в том числе при до-
бавлении воды в реакционную систему.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Формирование сульфидного Ni–Mo катализа-

тора происходило непосредственно в реакцион-
ной среде (in situ). Прекурсоры катализатора –
Ni(C7H15COO)2 (78%-ный раствор в 2-этилгекса-
новой кислоте, 15 мас. % Ni, Sigma-Aldrich) и
W(CO)6 (51–52 мас. % W, ТУ6-02-968-74,
ОАО “Редкинский опытный завод”), добавку
элементной серы (ос. ч., ТУ 6-09-2546-77, ООО
“Компонент Реактив”), 10%-ный раствор о-кре-
зола (>99%, Sigma-Aldrich) в додекане (>99%, Sig-
ma-Aldrich) и воду в количестве 5–10 мас. % по-
мещали в емкость, где смесь обрабатывали при
помощи ультразвукового лабораторного диспер-
гатора ЛУЗД-1.5. Далее смесь переносили в сталь-
ной автоклав объемом 35 см3. Содержание ком-
понентов относительно загруженного в сырье
(раствора о-крезола в додекане) составило 2, 0.5 и
4 мас. % для Mo, Ni и S соответственно. В авто-
клав подавали водород до тех пор, пока давление
не достигало 5.0 МПа, далее реактор герметизи-
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ровали и выдерживали при необходимой темпе-
ратуре в течение 5 ч при перемешивании.

Качественный анализ жидких продуктов про-
водили на газожидкостном хроматографе 95 XL
Finnigan MAT (Thermo Scientific), оснащенном
масс-спектрометрическим детектором и капил-
лярной колонкой Varian VF-5MS (30 м × 0.25 мм ×
× 0.25 мкм), газ-носитель – гелий. Количествен-
ный анализ жидких продуктов проводили на газо-
жидкостном хроматографе Кристаллюкс 4000М
(ООО “НПФ “МетаХром”) с пламенно-иониза-
ционным детектором и капиллярной колонкой
SPB (Superlco, 30 м × 0.25 мм × 0.25 мкм), газ-но-
ситель – гелий.

Структуру и морфологию выделенного после
реакции катализатора исследовали методом про-
свечивающей электронной микроскопии высо-
кого разрешения на электронном микроскопе
ТЕМ Tecnai Osiris (FEI), оснащенном источни-
ком электронов X-FEG на 200 кэВ. Для определе-
ния морфологии частиц использовали программу
Digital Micrograph (Gatan).

По электронным снимкам определяли сред-
нюю длину сульфидных частиц (L) и число слоев
в сульфидном пакете (N). Считая, что сформиро-
ванные частицы имеют гексагональную форму,
по методу, предложенному в [15], рассчитывали
геометрические характеристики сульфидной фа-
зы (формулы 1–7), а именно число атомов Мо
вдоль одной стороны кристаллита МоS2 (ni), чис-
ло атомов Мо, расположенных на ребрах кри-
сталлита МоS2 (We), число атомов Mo, располо-
женных на углах кристаллита МоS2 (Wc), общее
число атомов Mo в средней частице МоS2 (WT),
дисперсность частиц (D).

(1)

(2)

(3)

(4)

(5)

(6)

(7)

Исследование выделенных катализаторов ме-
тодом рентгеновской фотоэлектронной спектро-
скопии проводили при помощи модернизиро-
ванного электронного спектрометра ЭС-2403
(СКБ АП РАН), оснащенного анализатором
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энергии PHOIBOS 100-5MCD (SpecsGmbH) и ис-
точником рентгеновского излучения MgKα/AlKα
XR-50 (SpecsGmbH). Образцы предварительно
дегазировали в вакууме. Для фотоэлектронного
возбуждения использовали характеристическое
излучение MgKα мощностью 250 Вт. Энергия
пропускания анализатора составляла 40 эВ, спек-
тры высокого разрешения получены с шагом по
энергии 0.05 эВ. Энергия пропускания анализа-
тора при регистрации спектров высокого разре-
шения составляла 7 эВ. Калибровку фотоэлек-
тронных пиков проводили по линии углерода С1s
с энергией связи 284.9 эВ. Деконволюцию спек-
тров выполняли нелинейным методом наимень-
ших квадратов с использованием функции Гаус-
са–Лоренца.

Абсолютное содержание Ni–Mo–S фазы на
поверхности катализаторов (CNiMoS) рассчитыва-
ли по формуле:

(8)

где [Ni–Mo–S] – относительное содержание Ni в
Ni–Mo–S фазе, %; СNi – содержание атомов Ni на
поверхности катализатора, определенное мето-
дом рентгеновской фотоэлектронной спектро-
скопии, мас. %.

Абсолютное содержание MoS2 фазы на по-
верхности катализатора (CMoS ) рассчитывали по
формуле:

(9)

где [MoS2] – относительное содержание Mo в фа-
зе MoS2, %; СMo – содержание атомов Mo на по-
верхности, определенное методом рентгеновской
фотоэлектронной спектроскопии, мас. %.

Степень промотирования атомами Ni кристал-
литов MoS2 (Ni/Mo)tot, определяли по формуле:

(10)

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Крезолы являются типичными оксигенатами

бионефти и интермедиатами при гидродеокcиге-
нации сложных кислородсодержащих ароматиче-
ских соединений [16, 17]. Согласно литературным
данным, их гидродеоксигенация в присутствии
различных катализаторов протекает в интервале
250–375°С [17–22]. Установлено, что в присут-
ствии сформированного in situ Ni–Mo катализа-
тора полное превращение субстрата происходит
уже при 300°С (рис. 1), в связи с чем эта темпера-
тура была выбрана для дальнейшего исследова-
ния влияния добавок воды на формирование ка-
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Рис. 1. Температурная зависимость степени превра-
щения о-крезола (5.0 МПа, 5 ч).
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Рис. 2. Зависимость состава продуктов гидродеокси-
генации о-крезола от содержания воды в реакцион-
ной системе (300°С, 5.0 МПа, 5 ч).
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Рис. 3. Микрофотографии просвечивающей электронной микроскопии образцов Ni–Mo катализаторов, выделенных
после гидродеоксигенации о-крезола: (а, в) – в отсутствие воды, (б, г) – при добавлении в реакционную систему
10 мас. % воды. Условия гидродеоксигенации: 300°С, 5.0 МПа, 5 ч.
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тализатора и его активность. Незначительная
активность при более низких температурах обу-
славливается, наиболее вероятно, незавершен-
ным процессом формирования катализатора,
протекающим in situ. Кроме того, необходимо
отметить отсутствие каких-либо превращений в
условиях реакции растворителя (додекана).

Процесс гидродеоксигенации крезолов идет
по двум путям: гидрирования ароматического
кольца и прямой деоксигенации, в процессе
участвуют два типа активных центров катализато-
ра [23–27]. Авторами [17] отмечено, что основное
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различие между путями гидрирования и прямой
деоксигенации связано с адсорбцией молекул
субстрата на активных центрах сульфидных ката-
лизаторов: краевых для гидрогенолиза σ-связи
С–O и угловых для гидрирования ароматическо-
го кольца.

Рисунок 2 наглядно иллюстрирует влияние
воды, вводимой в реакционную систему, на со-
став продуктов превращения о-крезола. Для
установления возможных факторов влияния
сформированных в присутствии воды катализа-
торов на состав полученных в их присутствии
продуктов превращения о-крезола образцы, вы-
деленные после проведения реакции, анализи-
ровали методами просвечивающей электронной
микроскопии и рентгеновской фотоэлектрон-
ной спектроскопии. По микрофотографиям
просвечивающей электронной микроскопии

(рис. 3а, б) наблюдали формирование агломера-
тов частиц [6], образованных слоистыми суль-
фидными частицами (рис. 3в, г).

Добавление воды привело к формированию
более крупных агломератов сульфидных частиц
(рис. 3а, б), при этом наблюдали увеличение
средней длины сульфидных частиц, при сохране-
нии среднего числа слоев в сульфидном пакете
(рис. 3в, г, табл. 1).

Таким образом, помимо ухудшения доступно-
сти молекул субстрата к активным центрам (в
крупных агломератах) снизилось и количество
таких центров, поскольку более крупные суль-
фидные частицы содержат их в меньшем коли-
честве. Дисперсность частиц, полученных в
присутствии воды, оказывается более низкой, что
сказывается на активности сформированного ката-
лизатора и изменении состава продуктов превраще-
ния (рис. 2). Содержание краевых активных цен-
тров (We) в образце, полученном в присутствии во-
ды, оказывается в полтора раза выше, чем в образце,
полученном в отсутствие воды (табл. 1), что, веро-
ятно, и обуславливает превращение о-крезола по
пути прямой деоксигенации.

На фотоэлектронных спектрах (рис. 4), кото-
рые схожи для образцов, сформированных в при-
сутствии и отсутствиe воды, отмечено наличие
сигналов, соответствующих соединениям кисло-
рода, углерода, серы, никеля и молибдена, харак-
терных для сульфидных молибденовых катализа-
торов, в том числе промотированных никелем
[27–29].

При деконволюции Mo3d уровня (табл. 2) бы-
ло определено присутствие трех форм молибдена:
сульфидной, оксисульфидной и оксидной [30].
Деконволюция S2p уровня показала (табл. 2), что
сера преимущественно присутствует в виде суль-
фида S2–, а также оксисульфида и сульфата [31]. Ни-
кель на поверхности катализаторов также находит-
ся в сульфидном и кислородном окружении в трех
состояниях: NiS, Ni–Mo–S, и Ni2+ (табл. 2), о чем
свидетельствуют значения энергий связи (Е), опре-
деленные при деконволюции Ni2p уровня [32].

Отмечено, что фазовые составы поверхност-
ного слоя катализаторов существенно не различа-
ются. Молибден преимущественно присутствует
в составе MoS2, никель в составе NiS, а сера в
сульфидной форме. Присутствие на поверхности
смешанной промотированной сульфидной фазы
[33] оказывает влияние на гидрирующую актив-
ность сульфидных катализаторов, как это показа-
но на примере гидрирования ароматических уг-
леводородов [34]. Можно предположить, что бо-
лее высокое содержание Ni–Mo–S фазы будет
обуславливать протекание процесса превраще-
ния о-крезола по маршруту гидрирования, что
иллюстрирует гистограмма распределения соста-
ва продуктов (рис. 2). Кроме того, гидрирующую

Рис. 4. Деконволюция спектров уровней (а) Mo3d,
(б) Ni2p, (в) S2p (Ni–Mo катализатор, полученный
in situ без добавления воды).
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Таблица 2. Содержание фаз Ni–Mo катализаторов, полученных in situ (300°С, 5.0 МПа, 5 ч)

Элемент
В отсутствие воды

Элемент
С добавкой 10 мас. % воды

E, эВ % отн. фаза E, эВ % отн. фаза

Mo3d 3d 5/2 229.4 56.2 MoS2 Mo3d 3d5/2 229.3 53.2 MoS2

3d 3/2 232.5 3d3/2 232.4

3d 5/2 229.7 36.2 MoOxSy 3d5/2 229.7 34.5 MoOxSy

3d 3/2 232.9 3d3/2 232.7

3d 5/2 233.4 7.6 MoO3 3d5/2 233.3 12.3 MoO3

3d 3/2 234.7 3d 3/2 234.1

Ni2p 2p3/2 854.4 52.7 NiS Ni2p 2p3/2 854.8 57.6 NiS

2p1/2 855.5 2p1/2 872.7

2p3/2 857.4 31.2 Ni–Mo–S 2p3/2 857.0 21.8 Ni–Mo–S

2p1/2 872.8 2p1/2 811.5

2p3/2 874.5 16.1 Ni2+ 2p3/2 859.4 20.6 Ni2+

2p1/2 876.2 2p1/2 875.4

S2p 2p3/2 162.4 61.2 S2– S2p 2p3/2 162.2 55.0 S2–

2p1/2 163.4 2p1/2 162.6

2p3/2 163.8 29.0 2p3/2 163.3 37.9

2p1/2 164.3 2p1/2 163.8

2p3/2 165.1 9.8 2p3/2 164.5 7.1

2p1/2 166.4 2p1/2 165.1

2
2S − 2

2S −

2
4SO − 2

4SO −

Таблица 1. Основные характеристики и фазовый состав сульфидных частиц Ni–Mo катализаторов, полученных
in situ (условия процесса: 300°С, 5.0 МПа, 5 ч)

Характеристика сульфидных частиц В отсутствие 
воды

С добавкой 
10 мас. % воды

Средняя длина активной фазы, , нм 11.4 16.9

Среднее число слоев активного компонента, 3.4 3.5

Число атомов никеля Ni/Mo вдоль одной стороны кристаллита NiS2/MoS2, ni 18.4 26.9
Число атомов никеля Ni/Mo, расположенных на ребрах кристаллита NiS2/MoS2, We 333.9 520.1
Число атомов никеля Ni/Mo, расположенных на углах кристаллита NiS2/MoS2, Wc 20.9 20.4
Общее число атомов никеля Ni/Mo в средней частице, WT 184.0 277.5
Дисперсность частиц активной фазы, D 1.9 1.7

Абсолютное содержание Ni–Mo–S фазы на поверхности катализатора, 0.50 0.19

Абсолютное содержание MoS2 фазы на поверхности катализатора, 3.9 3.9

Степень промотирования, 0.13 0.05

L

N

NiMoSС

2MoSС

tot(Ni/Mo)



42

НАНОГЕТЕРОГЕННЫЙ КАТАЛИЗ  том 6  № 1  2021

КНЯЗЕВА и др.

активность связывают со степенью промотирова-
ния кристаллитов дисульфида вольфрама атома-
ми никеля. Ее рассчитывали (табл. 1) на основа-
нии данных по содержанию фаз, определенному
при деконволюции спектров (табл. 2), и данных
по элементному составу поверхностного слоя ка-
тализаторов (табл. 3).

Расчет показал, что степень промотирования
кристаллитов, сформированных в отсутствие во-
ды в реакционной системе, оказывается в 2.6 раз
более высокой (табл. 1), что также может повли-
ять на протекание превращения субстрата по
маршруту гидрирования, а не прямой деоксиген-
ции.

Таким образом, сульфидные Ni–Mo катализа-
торы были получены in situ из солей-прекурсоров
в модельной смеси, содержащей о-крезол. Уста-
новлено, что полное превращение субстрата до-
стигается при температуре реакции более чем
300°С. Введение воды в реакционную систему
приводит к преобладанию продуктов, образова-
ние которых характерно для пути прямой деокси-
генации (толуол и др.). Это наиболее вероятно
обусловлено изменением морфологии формируе-
мых in situ сульфидных частиц, фазового состава
поверхностного слоя и, как следствие, изменени-
ем распределения активных центров.
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