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Активность наноразмерного NiMoS катализатора, полученного in situ, изучали в реакции гидро-
деоксигенации дифенилового эфира. В ходе исследования установлено, что основными продукта-
ми гидродеоксигенации являются бензол, циклогексан и н-гексан. Выявлены закономерности вли-
яния температуры протекания реакции и состава реакционной смеси на конверсию и количествен-
ный состав продуктов. При мольном соотношении субстрат : Mo = 10.5 : 1 конверсия достигает
100%. Сформированные и выделенные после реакции катализаторы проанализированы методами
просвечивающей электронной микроскопии и рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии.
Дисперсность полученного катализатора составила 1.1.
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Лигнин является основным компонентом лиг-
ноцеллюлозной биомассы и считается наиболее
перспективным возобновляемым ресурсом для
производства высококачественного биотоплива
[1]. Он представляет собой сложное кислородсо-
держащее полимерное соединение, поэтому для
изучения превращений лигнина в качестве мо-
дельных соединений используются как замещен-
ные фенолы, так и кислородсодержащие соеди-
нения, включающие в себя два ароматических
фрагмента. С учетом характера связи в лигнине,
как правило, исследуются превращения смесей
дибензилового, дифенилового и бензилфенило-
вого эфиров [2]. Наличие кислорода и ненасы-
щенных двойных связей в составе этих соедине-
ний, и, как следствие, в биотопливе, приводит к
химической, термической нестабильности и по-
вышению кислотности получаемых топлив. По-
этому необходимо проведение дополнительной
стадии обработки сырья с целью снижения содер-
жания в нем кислородсодержащих компонентов.
Одним из эффективных методов удаления кисло-
рода из сложных структур является реакция гид-
родеоксигенации [3].

В промышленности в качестве катализаторов
гидропроцессов применяют биметаллические
сульфидные катализаторы Co(Ni)–Mo(W), нане-
сенные на различные подложки, а именно на
γ-Al2O3, TiO2, SiO2, а также на цеолиты, получен-

ные ex situ [4–6], и, кроме того, сульфидные ката-
лизаторы без подложки [7]. Применение ненане-
сенных сульфидных катализаторов в гидропро-
цессах становится все более распространённым,
что связано с их высокой каталитической актив-
ностью по сравнению с нанесенными катализато-
рами [8]. Чаще всего ненанесенные сульфидные
катализаторы получают ex situ путем разложения
различных прекурсоров, однако разложение
in situ в реакционной среде имеет преимущество
перед методами ex situ и позволяет получить ста-
бильные высокодисперсные частицы с высоким
содержанием серы в конечном катализаторе.

Одной из проблем использования сульфидных
биметаллических катализаторов является их дез-
активация водой, присутствующей в перерабаты-
ваемом сырье, а влагосодержание лигноцеллю-
лозной биомассы без дополнительной обработки
может варьироваться в зависимости от типа сы-
рья от 15 до 90 мас. % [9]. Отмечается, что NiMoS
и CoMoS катализаторы менее чувствительны к
присутствию воды [10], что позволяет применять
их в процессе гидродеоксигенации лигноцеллю-
лозной биомассы.

Действие биметаллических сульфидных ката-
лизаторов различно в зависимости от содержа-
щихся в их составе металлов. Так, катализаторы в
составе которых содержится Co, проявляют бóль-
шую активность в процессе гидрирования [11], а
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никелевые катализаторы проявляют бóльшую ак-
тивность в удалении кислородсодержащих соеди-
нений и позволяют существенно снижать выход
смолы в конечном продукте [2]. Также известно,
что NiMoS по сравнению с CoMoS катализатор бо-
лее активен в реакции гидродеоксигенации [12, 13].

В качестве прекурсоров получения сульфид-
ных катализаторов in situ используют тиосоли
[14], в частности тиомолибдаты аммония [15, 16].
Однако входящий в состав прекурсоров азот пре-
пятствует образованию сульфидной фазы и, сле-
довательно, уменьшает количество активных
центров катализатора, в связи с чем в качестве
предшественников катализаторов было предло-
жено использовать сульфониевые тиосоли, кото-
рые в своем составе не содержат азот [17].

Цель работы − исследование активности в ре-
акции гидродеоксигенации дифенилового эфира
NiMoS катализаторов, полученных in situ путем
разложения [(CH3)3S]2Ni(MoS4)2.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Формирование NiMoS катализатора происхо-
дило in situ путем разложения маслорастворимого
прекурсора [(CH3)3S]2Ni(MoS4)2. Прекурсор был
синтезирован по методике [17]: раствор
NiCl2 · 6H2O (>99.99%, Sigma-Aldrich, кат. номер
654507-25G) в смеси H2O : CH3CN (CH3CN >
> 99.8%, ООО “Компонент-Реактив”) добавляли
к раствору, содержащему (NH4)2MoS4 (>99.97%,
Sigma-Aldrich, кат. номер 323446-10G) в смеси
H2O : CH3CN. К получаемой смеси добавляли
раствор, содержащий (CH3)3BrS (>97%, Sigma-
Aldrich, кат. номер 752932-25G) в CH3CN. Обра-
зовавшийся черный осадок [(CH3)3S]2Ni(MoS4)2
отфильтровывали, промывали изопропиловым
спиртом (>99.8%, ООО “Компонент-Реактив”) и
петролейным эфиром (петролейный эфир 70/100,
>95%, ООО “Компонент-Реактив”), затем суши-
ли на воздухе.

В качестве субстрата, моделирующего один из
фрагментов структуры лигнина, был использован
10%-ый раствор дифенилового эфира (>98%,
АО “Вектон”) в октане (>99%, CARLO ERBA
Reagents, LA109010B), в качестве катализатора –
полученный in situ NiMoS, в качестве сульфиди-
рующего агента – элементную серу (>99.99%,
ООО “Компонент-Реактив”) в количестве
1.5 мас. % в пересчете на сырье. Каталитические
эксперименты проводили в реакторе периодиче-
ского действия автоклавного типа при постоян-
ном перемешивании в атмосфере водорода при
давлении 5.0 МПа, в течение 5 ч, при варьирова-
нии мольного соотношения субстрат : Mo = 10.5 :
1, 40 : 1, 70.5 : 1, 105.3 : 1; исследования проводи-
лись при 360 и 380°С.

Качественный анализ жидких продуктов про-
водили на газожидкостном хроматографе
Finnigan MAT 95 XL (Thermo Scientific), оснащен-
ном масс-спектрометрическим детектором и ка-
пиллярной колонкой Varian VF-5ms (30 м ×
0.25 мм × 0.25 мкм), газ-носитель − гелий. Коли-
чественный анализ жидких продуктов проводили
на газожидкостном хроматографе Кристаллюкс-
4000М (ООО “НПФ “МетаХром”) с пламенно-
ионизационным детектором и капиллярной колон-
кой SPB-50 (Superlco, 30 м × 0.25 мм × 0.25 мкм),
газ-носитель − гелий.

Структуру и морфологию полученного катали-
затора исследовали методом просвечивающей
электронной микроскопии высокого разрешения на
электронном микроскопе Tecnai Osiris (FEI), осна-
щенном источником электронов X-FEG (200 кэВ).

По микрофотографиям, полученным методом
просвечивающей электронной микроскопии вы-
сокого разрешения, определяли среднюю длину
сульфидных частиц ( ) и среднее число слоев в
сульфидном пакете ( ). Основываясь на том, что
сформированные частицы имеют гексагональ-
ную форму [18], рассчитывали дисперсность ча-
стиц (D).

Методом рентгеновской фотоэлектронной
спектроскопии изучали поверхностный фазовый
состав полученного катализатора при помощи
модернизированного электронного спектромет-
ра ЭС 2403 (ИАП РАН), оснащенного анализа-
тором энергии PHOIBOS 100-5MCD (Specs
GmbH) и источником рентгеновского излуче-
ния MgKα/AlKα XR-50 (Specs GmbH). Калибровку
фотоэлектронных пиков проводили по линии уг-
лерода С1s с энергией связи 284.9 эВ. Деконволю-
цию спектров выполняли нелинейным методом
наименьших квадратов с использованием функ-
ции Гаусса–Лоренца.

Степень декорирования никелем частиц ак-
тивной фазы, а также степень промотирования
атомами Ni кристаллитов MoS2 определяли по
методикам [19, 20].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Активность полученного in situ NiMoS катали-

затора была изучена в реакции гидродеоксигена-
ции 10% раствора дифенилового эфира в октане.
С ростом количества катализатора конверсия ди-
фенилового эфира увеличивается (рис. 1) и при
мольном соотношении субстрат : Mo = 10.5 : 1 до-
стигает 100%. При понижении температуры реак-
ции с 380 до 360°С и мольного соотношения суб-
страт : Mo происходит снижение конверсии ди-
фенилового эфира.

Реакция гидродеоксигенации может идти по
двум путям: гидрирования ароматического коль-
ца и прямой деоксигенации (схема 1) [21–23]. По-
скольку основными продуктами реакции гидро-
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деоксигенации дифенилового эфира являются
н-гексан, бензол и циклогексан, можно предпо-
ложить, что в нашем случае реакция идет по пути

прямой деоксигенации с дальнейшим гидрирова-
нием полученных субстратов до предельных угле-
водородов.

Схема 1. Реакция гидродеоксигенации дифенилового эфира на in situ полученном NiMoS катализаторе

O
H2

H2
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OH

+ C6H14

+

Наличие фенола, являющегося промежуточ-
ным продуктом реакции, свидетельствует о непол-
ном протекании гидродеоксигенации. Повышение
температуры процесса до 380°С существенно сни-
жает содержание фенола. С уменьшением мольного
соотношения субстрат : Mo содержание н-гексана и
циклогексана соответственно уменьшается
(рис. 2). Наибольшее содержание бензола в про-
дуктах реакции наблюдалось при мольном соот-
ношении субстрат : Mo = 40 : 1 и температуре
380°С. В достаточном количестве образуется цик-
логексан, производство которого в настоящее
время основано на процессе гидрирования бензо-
ла [24].

Для определения степени сульфидирования
и активной Ni-Mo-S фазы полученный in situ
NiMoS катализатор анализировали методом
рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии
(рис. 3). Был определен элементный состав по-
верхности NiMoS катализатора, содержание ато-
мов С, Mo, Ni, S и O составило 52.9, 11.3, 1.1, 25.2
и 9.5% соответственно.

Молибден на поверхности катализатора нахо-
дится в трех формах [25]. Сигнал с энергией связи
229.1 эВ соответствует форме MoS2, содержание
которой в количестве 73.9% свидетельствует о вы-
сокой степени сульфидирования (табл. 1). Энер-
гия связи 229.5 эВ соответствует молибдену в
форме MoOxSy, а 233.8 эВ − форме МоО3, что со-
относится с литературными данными [17, 25].
Пик с энергией связи около 226 эВ соответствует
S2s. Деконволюция уровня Ni2p показала при-
сутствие никеля преимущественно в форме Ni−
Mo−S с энергией связи 855.6 эВ. Энергия связи
854.2 эВ соответствует форме NiSx, а энергия
857.3 эВ − NiO [18, 25]. Сера на поверхности ката-
лизатора находится преимущественно в сульфид-
ной форме (табл. 1). При деконволюции спектров

уровня S2p полученные энергии связи свидетель-
ствуют о присутствии серы на поверхности ката-
лизатора в формах: S2–,  и S6+ [26].

На микрофотографиях полученных катализа-
торов определяется типичная для сульфидов сло-
истая структура фазы MoS2 (рис. 4). В работе [27]
дисперсность нанесенных NiMoS на цеолиты ка-
тализаторов, полученных в процессе гидродеок-
сигенации фрагментов, моделирующих структу-
ры лигнина, варьируется в диапазоне от 0.23 до
0.26, дисперсность же сформированного in situ
ненанесенного катализатора составила 1.1. Эти
данные свидетельствуют о получении нами уль-
традисперсного ненанесенного NiMoS катализа-
тора, который по своим структурным характери-
стикам, представленным в табл. 2, не уступает на-
несенным NiMoS.

По всей поверхности катализатора частицы
Mo и S распределены равномерно со схожей ло-
кализацией атомов, что косвенно подтверждает
образование фазы MoS2. Ni в большей степени

2
2S −

Рис. 1. Зависимость конверсии дифенилового эфира от
температуры и мольного соотношения субстрат : Mo.
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Рис. 2. Зависимость состава продуктов гидродеоксигенации дифенилового эфира от мольного соотношения
субстрат : Mo при температуре: а – 360, б – 380°С.
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Рис. 3. Деконволюция спектров уровней (а) Mo3d, (б) Ni2p, (в) S2p полученного in situ NiMoS катализатора в реакции
гидродеоксигенации 10% раствора дифенилового эфира в октане при 380°С и мольном соотношении субстрат : Mo =
= 10.5 : 1.
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Рис. 4. (а) Микрофотография сформированного in situ NiMoS катализатора, полученного в реакции гидродеоксигена-
ции 10% раствора дифенилового эфира в октане при 380°С и мольном соотношении субстрат : Mo = 10.5 : 1. б – уве-
личенный участок микрофотографии (а), выделенный красным.
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локализован по краям агломератов NiMoS ката-
лизатора (рис. 5).

Таким образом, NiMoS катализатор, образо-
ванный in situ из маслорастворимого прекурсора
[(CH3)3S]2Ni(MoS4)2, активен в реакции гидро-
деоксигенации дифенилового эфира. Катализа-
тор характеризуется высоким содержанием фазы

MoS2 и Ni-Mo-S, что объясняет высокую актив-
ность в реакции гидродеоксигенации.

ФИНАНСИРОВАНИЕ РАБОТЫ

Работа выполнена в рамках Государственного зада-
ния ИНХС РАН.

Таблица 2. Основные характеристики сульфидных частиц сформированного in situ NiMoS катализатора, полу-
ченного в реакции гидродеоксигенации 10% раствора дифенилового эфира в октане при 380°C и мольном соот-
ношении субстрат : Mo = 10.5 : 1.

Характеристика Значения

Средняя длина активной фазы, нм 4.8

Среднее число слоев активного компонента 4.3

Дисперсность частиц активной фазы 1.1

Степень декорирования никелем частиц активной фазы 0.1

Степень промотирования атомами Ni кристаллитов MoS2 0.1

Таблица 1. Фазовый состав поверхности сформированного in situ NiMoS катализатора, полученного в реакции
гидродеоксигенации 10% раствора дифенилового эфира в октане при 380°С и мольном соотношении суб-
страт : Mo = 10.5 : 1

Элемент Е, эВ Содержание, %
Эффективное 
содержание,

мас. %
Состояние

Mo3d 3d5/2 229.1 73.9 8.3 MoS2

3d3/2 232.2

3d5/2 229.5 20.2 2.3 MoOxSy

3d3/2 232.6

3d5/2 233.8 5.9 0.7 MoO3

3d3/2 235.5

Ni2p 2p3/2 854.2 18.5 0.2 NiSx

2p1/2 874.0

2p3/2 855.6 59.3 0.7 Ni-Mo-S

2p1/2 876.3

2p3/2 857.3 22.2 0.2 NiO

2p1/2 881.0

S2p 2p3/2 162.1 81.0 20.4 S2–

2p3/2 163.3 14.9 3.8

2p3/2 169.1 4.4 1.1 S6+

2
2S −
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КУЧИНСКАЯ и др.

Рис. 5. Карты элементного распределения, полученные методом энергодисперсионной рентгеновской спектроскопии
с помощью высокоуглового кольцевого детектора темного поля, сформированного in situ NiMoS катализатора полу-
ченного в реакции гидродеоксигенации 10% раствора дифенилового эфира в октане при 380°C и мольном соотноше-
нии субстрат : Mo = 10.5 : 1.
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