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В работе показана возможность осуществления процесса гидрирования бифенила синтез-газом для
очистки и “связывания” водорода с целью транспортировки последнего. Изучены особенности гид-
рирования бифенила как перспективного органического носителя водорода в присутствии Ni-Mo-
сульфидных катализаторов без носителя, в том числе показано влияние температуры, времени реак-
ции, присутствия воды в системе и состава газовой смеси Н2/СО на конверсию субстрата и селектив-
ность по продуктам. Установлено, что наибольшая конверсия и максимальное поглощение водоро-
да достигаются при температуре 380°С за 6–8 ч. Показано, что дисперсные катализаторы активны в
гидрировании бифенила при содержании СО в составе газовой смеси Н2/СО вплоть до 50 об. %, а
H2O в этом случае может выступать источником in situ водорода за счет протекания реакции водя-
ного газа.
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Использование водорода в качестве энергоно-
сителя требует разработки подходов к получению
низкоуглеродного водорода и увеличения эффек-
тивности методов его очистки и транспортировки
[1, 2]. Традиционные методы производства чи-
стого водорода включают несколько стадий. На
первой проводят паровую конверсию углеводо-
родов, углекислотный или автотермический ри-
форминг метана, после чего из образовавшейся
паро-газовой смеси водорода, монооксида угле-
рода и воды удаляют СО путем вовлечения в реак-
цию водяного газа с получением CO2 и его выде-
лением на адсорбционных и мембранных уста-
новках [3, 4]. Для получения низкоуглеродного
водорода необходимо не только выделение, но и
утилизация CO2 как путем захоронения или при-
менения в нефтедобыче [5], так и за счет исполь-
зования его в качестве химического сырья. По-
следние процессы, к которым относятся сухой
риформинг метана [6], дегидрирование алканов
[7], высокотемпературный и низкотемператур-

ный электролиз СО2 до СО или с водой до синтез-
газа [8, 9], как правило, требуют значительных
энергетических затрат и во многих случаях ведут к
образованию СО, который далее должен быть пе-
реработан в традиционных химических процес-
сах. Альтернативой в этом случае может быть раз-
деление синтез-газа на H2 и CO. Желательно, что-
бы процесс такого разделения одновременно
позволял получать водород в связанной форме
для последующего хранения и транспортировки.
В частности, данный подход может быть реализо-
ван при использовании жидких органических но-
сителей водорода [10–14]. Наиболее экономич-
ная реализация процесса предполагает гидриро-
вание жидких органических носителей водорода
непосредственно синтез-газом, получаемым в
процессе паровой конверсии: в этом случае свя-
занный в результате гидрирования водород легко
отделяется с жидким носителем, а оставшиеся
СО-содержащие газы могут вовлекаться в даль-
нейшую переработку. Такой подход имеет ряд
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преимуществ перед другими методами, такими
как ожижение водорода, физическая адсорбция
и др. [12–16]. В этом случае нет необходимости в
дополнительных стадиях очистки паро-газовой
смеси от СО путем его вовлечения в реакцию во-
дяного газа и, кроме того, можно отказаться и от
короткоцикловой адсорбции, ожижения или дру-
гих энергозатратных методов выделения водоро-
да. Жидкие органические носители, как правило,
стабильны при температуре и давлении окружаю-
щей среды и обеспечивают существенно большее
содержание водорода по массе в сравнении с
жидким водородом или гидридами металлов [17].

Одним из перспективных классов веществ, ис-
пользуемых в качестве жидких органических но-
сителей, являются ароматические соединения:
водород “запасается” в них при гидрировании и
может быть выделен при дегидрировании, при-
чем массовое содержание водорода в ряде случаев
превышает 7 мас. %. Многообещающим органи-
ческим носителем является, в частности, бифе-
нил ввиду его стабильности и высокой плотности
хранения водорода – 7.3 мас. %, что существенно
выше, чем у других органических соединений,
рассматриваемых как жидкие органические но-
сители водорода (карбазол – 6.7, толуол – 6.2, фе-
нилтолуол – 6.7 мас. %) [18].

Традиционно гидрирование ароматических
углеводородов и бифенила осуществляют в атмо-
сфере чистого водорода в присутствии катализа-
торов на основе благородных металлов, напри-
мер, Ru/Al2O3, Pt/Al2O3, Pd-Rh/Al2O3, Pd/MoO3
[19–23]. Последние чувствительны к присут-
ствию даже небольшого количества СО, который
является для них сильным каталитическим ядом.
Это не позволяет использовать такие системы для
связывания водорода гидрированием ароматиче-
ских соединений непосредственно из водородсо-
держащего газа, образующегося в результате па-
ровой, окислительной или углекислотной кон-
версии метана.

Ранее нами было показано, что катализаторы
на основе Ni-Mo-сульфидов активны как в гид-
рировании ароматических соединений [24–27],
так и в реакции водяного газа. Такие системы
устойчивы к действию СО, что дает возможность
осуществлять гидрирование в системе СО−H2O с
использованием водорода, образующегося in situ
по реакции CO с H2O, причем возможно приме-
нение как нанесенных катализаторов [28], так и
дисперсий наноразмерных сульфидов соответ-
ствующих металлов [29, 30]. К преимуществам
последних следует отнести высокую удельную
площадь поверхности, высокое содержание ак-
тивного компонента, устойчивость к действию
каталитических ядов. Кроме того, каталитиче-
ские системы без носителя могут быть получены
in situ путем высокотемпературного разложения

маслорастворимых солей металлов в присутствии
предшественника сульфидирующего агента (эле-
ментарная сера) и сохраняют стабильность при
наличии большого количества воды [29–32].

Цель работы – изучение химического связыва-
ния водорода гидрированием бифенила как одно-
го из перспективных органических носителей во-
дорода в атмосфере синтез-газа с использованием
Ni-Mo-сульфидных катализаторов без носителя с
in situ формированием активного компонента из
маслорастворимых предшественников.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве исходных веществ использовались

следующие реагенты: гексакарбонил молибдена
Mo(CO)6 (98%, кат. номер 199958, Sigma-Aldrich),
нафтенат никеля C22H14NiO4 (Ni 5–12%, кат. но-
мер AA39455A1, Alfa Aesar), сера элементарная,
(х.ч., АО “Химреактив”), бифенил (99%, кат. но-
мер W312908, Sigma-Aldrich), гептан (98.5%, кат.
номер 8.22332.1006, ООО ТД “Химмед”).

Каталитические эксперименты проводили в
стальном термостатируемом автоклаве объемом
50 см3. Постоянную температуру реакционной
смеси поддерживали с помощью электропечи со-
противления, снабженной термопарой и кон-
троллером температуры. В качестве модельного
сырья использовали раствор бифенила в гептане
(10 мас. %). Предшественниками активного ком-
понента выступали гексакарбонил молибдена
(массовое содержание в пересчете на металл
0.08 мас. %) и нафтенат никеля, а в качестве пред-
шественника сульфидирующего агента – сера
элементарная (0.5 мас. %). Количества исходных
веществ и реагентов рассчитывали исходя из того,
чтобы мольное отношение Mo/Ni в составе ката-
литической композиции составляло 3/1, а соот-
ношение бифенил/Mо – 65/1. При проведении
экспериментов придерживались следующего по-
рядка операций. В автоклав помещали 13 мг
Mo(CO)6, 14 мг C22H14NiO4, 24 мг S, 500 мг бифе-
нила, необходимое количество растворителя
(гептан) и, при проведении процесса в условиях
реакции водяного газа, дистиллированную воду
500 мкл. Общий объем реакционной смеси со-
ставлял 5 мл. Автоклав герметизировали, запол-
няли водородом или синтез-газом с объемным
отношением Н2/СО = 1–3 до давления 6 МПа при
25°С. Гидрирование модельного сырья проводи-
ли в интервале температур 320–380°С при интен-
сивном перемешивании реакционной смеси в те-
чение заданного времени (от 2 до 8 ч). По оконча-
нии реакции автоклав охлаждали до комнатной
температуры и разгерметизировали.

Анализ жидких продуктов реакции проводили
на газожидкостном хроматографе Кристалл-
Люкс 4000 (ООО “Мета-Хром”) с пламенно-
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ионизационным детектором, капиллярной ко-
лонкой Petrocol TM (Supelco) 0.25 мм × 50 м с не-
подвижной жидкой фазой полидиметилсилоксан
и программируемым нагревом. Обработку хрома-
тограмм проводили при помощи программного
обеспечения NetChrom. Конверсию бифенила,
селективность по продуктам (циклогексилбензол
и дициклогексил) и долю поглощенного водорода
от теоретически возможного рассчитывали по
следующим формулам:

(1)

(2)

(3)

где SП – площадь пика продуктов; SБФ – площадь
пика бифенила; SЦГБ – площадь пика циклогексил-
бензола; SДЦГ – площадь пика дициклогексила.

Для определения физико-химических харак-
теристик Ni-Mo-сульфидный катализатор после
проведения реакции (при 380°С, 6 ч, H2/CO =
= 3/1) отделяли от жидких продуктов реакции
центрифугированием, промывали и сушили.
Структуру поверхности катализатора изучали ме-

тодом просвечивающей электронной микроско-
пии с использованием электронного микроскопа
JEM-2100 (Jeol). Образец катализатора дисперги-
ровали в этаноле в ультразвуковой ванне, после
чего наносили на медную сетку с формварной
поддерживающей сеткой типа Lacey (Ted Pella,
Inc). Рентгенофазовый анализ образцов проводи-
ли на приборе Rigaku Rotaflex D/max RC (Rigaku).
Регистрацию рентгенограммы проводили с CuKα
излучением при длине волны 1.5418 Å в диапазоне
углов 2θ = 1.5°–70° с шагом 0.05° при скорости
регистрации 2°/мин. Массовое содержание эле-
ментов в образцах определяли c помощью рентге-
нофлуоресцентного анализа на приборе Thermo
Scientific ARL QUANT’X (Thermo Fisher) в вакуу-
ме. Обработку результатов производили с помо-
щью бесстандартного метода UniQuant®.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Гидрирование бифенила протекает последова-
тельно с образованием циклогексилбензола, а за-
тем дициклогексила. Скорость лимитирующей
является стадия гидрирования циклогексилбен-
зола, поскольку скорость реакции гидрирования
бифенила до циклогексилбензола выше скорости
превращения циклогексилбензола в дициклогек-
сил [33].

Высокую активность в гидрировании аромати-
ческих соединений проявляют ненанесенные ката-
лизаторы на основе сульфидов переходных метал-
лов, которые можно получать непосредственно в
реакционной среде. Формирование активного ком-
понента катализаторов in situ предполагает наличие
индукционного периода, в ходе которого происхо-
дит разложение предшественников (нафтената
никеля, гексакарбонила молибдена) и переход в
сульфидную форму. В связи с этим, было прове-
дено сравнение активности Ni-Mо-сульфидного
катализатора, образующегося in situ в ходе проте-
кания реакции, и его аналога, предварительно
полученного тем же способом и в тех же условиях
(температура 380°С, давление водорода 6 МПа,
t = 6 ч), но в отсутствие субстрата.

В результате экспериментов по оценке актив-
ности систем в гидрировании бифенила под дав-
лением водорода при различной температуре
установлено, что ввиду наличия индукционного
периода конверсия бифенила при использовании
предварительно полученного катализатора выше
на 15–20% в сравнении с таковой для in situ обра-
зующихся систем (рис. 1). С увеличением темпе-

ратуры реакции конверсия и глубина гидрирования
бифенила возрастает. При 380°С в случае катализа-
тора, образующегося in situ, степень превращения
бифенила составила 65% (продукты: дициклогек-
силбензол – 9%, циклогексилбензол – 56%), а в
случае предварительно полученного аналога –
79% (продукты: дициклогексилбензол – 19%,
циклогексилбензол – 60%).

Для получения чистого водорода из смеси га-
зов после паровой или углекислотной конверсии
углеводородов необходимо удалять СО и СО2, что
требует больших капитальных затрат. Существен-
ным преимуществом сульфидных катализаторов
в сравнении с катализаторами на основе благо-
родных металлов является их устойчивость к дей-
ствию CO. Важно изучить активность катализато-
ров на основе сульфидов переходных металлов в
гидрогенизационных процессах в атмосфере H2 и
СO. В связи с этим, мы провели эксперименталь-
ные исследования, направленные на оценку вли-
яния содержания СO и соотношения Н2/СО в
синтез-газе на конверсию бифенила и степень
поглощения водорода в ходе гидрирования при
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Рис. 1. Зависимость конверсии бифенила и доли погло-
щенного водорода (от теоретически возможной) от тем-
пературы при использовании предварительного полу-
ченного Ni-Mо-сульфидного катализатора и его анало-
га, образующегося in situ в ходе протекания реакции.
Условия реакции: ω (Mo) = 0.08 мас. %, Mo/Ni =
= 3/1 (мольн.), бифенил/Mо = 65/1 (мольн.), p(H2) =
= 60 МПа (25°C), t = 6 ч.
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температуре 380°С в условиях, когда активный
компонент Ni-Mo-сульфидных катализаторов
формировался в реакционной среде in situ (рис. 2а).
Конверсия бифенила под давлением синтез-газа
и водорода составила 30 и 65% соответственно.
Снижение конверсии бифенила при переходе к
синтез-газу может быть связано с уменьшением
парциального давления водорода в системе за
счет увеличения доли СО в составе газовой смеси.
Так, при объемном отношении Н2/СО = 3 парци-
альное давление водорода составляет 4.5, а при
Н2/СО = 1–3 МПа. При этом конверсия бифени-
ла снижается с 30 до 18%, а доля поглощенного
водорода – с 17 до 10%. Основной продукт реак-
ции – циклогексилбензол, селективность по ко-
торому достигает 85–90%.

Сульфиды переходных металлов проявляют
активность не только в реакции гидрирования, но
и в реакции водяного газа, что позволяет получать
дополнительный in situ водород в системе при на-
личии воды. При проведении гидрирования би-
фенила с добавлением воды 10 мас. % в атмосфере
синтез-газа влияние состава газовой смеси стано-
вится менее значимым. Так, при меньшем содер-
жании водорода, 50 об. % (соотношение Н2/СО =
= 1/1), конверсия бифенила сравнима с таковой
для системы с соотношением Н2/СО = 3/1 (рис. 2б).
Доля поглощенного водорода и в том, и в другом
случае составляет 7%. Вероятно, наблюдаемая за-

кономерность обусловлена протеканием реакции
водяного газа, что обеспечивает образование во-
дорода in situ и рост его парциального давления.

С повышением температуры от 320 до 380°С
конверсия бифенила возрастает (рис. 3а). Так, за
6 ч степень превращения субстрата при 320°С со-
ставляет 4% (селективность по циклогексилбен-
золу 100%), а при 380°С – 30% (селективность по
циклогексилбензолу 90, по дициклогексилу –
10%). Однако дальнейшее увеличение температу-
ры нежелательно из-за превалирования реакций
дегидрирования (при 410°С конверсия снижается
до 9%).

Увеличение времени гидрирования повышает
глубину превращения бифенила (рис. 3б). Так, за
2 ч конверсия составляет чуть больше 5%, в то
время как за 8 ч степень превращения достигает
44%. Низкая конверсия бифенила при малых вре-
менах объясняется индукционным периодом, не-
обходимым для образования активной фазы ката-
лизатора. При этом повышение как времени гид-
рирования, так и температуры увеличивает долю
поглощенного водорода.

Согласно данным энергодисперсионного
рентгенофлуоресцентного анализа, в полученном
образце Ni-Mo-сульфидного катализатора массо-
вая доля серы составляет 33.4%, а доля молибдена
и никеля равна 50.3 и 16.3% соответственно.

Фазовый состав катализатора был изучен ме-
тодом рентгенофазового анализа. Рентгенограм-
ма сложно интерпретируема из-за низкой степе-
ни кристалличности образца (рис. 4). К тому же,
рефлекс при 2θ ≈ 14.4°, отвечающий MoS2 немно-
го смещен в диапазон углов 2θ ≈ 14°. Вероятно,
это связано с тем, что компланарность плоско-
стей MoS2 нарушается из-за внедрения в меж-
плоскостное пространство атомов Ni и молекул
растворителя. Основные рефлексы отвечают фа-
зам MoS2: 2θ ≈ 14.3° (hkl = 002), 33.0° (hkl = 100),
39.2° (hkl = 103) и 58.4° (hkl = 110); и биметалличе-
ского сульфида NixMoSy: 2θ ≈ 13.5° (hkl = 101),
20.2° (hkl = 012), 43.8° (hkl = 311) и 58.2° (hkl = 413).
Кроме того, на рентгенограмме присутствуют отно-
сительно слабые рефлексы, отвечающие NiS: 2θ ≈
≈ 30.0° (hkl = 101), 34.4° (hkl = 300).

На микрофотографиях, полученных методом
просвечивающей электронной микроскопии, от-
четливо видна слоистая структура MoS2 c количе-
ством сульфидных слоев от 3 до 7. Значение меж-
плоскостного расстояния составляет 6.2 Å, что
соответствует базальной (002) плоскости кри-
сталлита MoS2 (рис. 5). Таким образом, способ
получения ненанесенных сульфидов, основан-
ный на разложении-сульфидировании прекурсо-
ров металлов in situ непосредственно в реакцион-
ной среде в атмосфере синтез-газа, позволяет по-
лучать наноразмерные катализаторы с высоким
содержанием активного компонента.
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Таким образом, применение ненанесенных
Ni-Mo-сульфидных катализаторов позволяет
осуществлять гидрирование бифенила с исполь-
зованием смеси Н2/СО различного состава в ин-
тервале температур 320–380°C, что делает воз-
можным использование этого органического но-

сителя водорода для связывания и хранения
водорода без предварительной очистки и разделе-
ния синтез-газа. Конверсия бифенила возрастает
при уменьшении доли CO. CO можно также во-
влекать в реакцию водяного газа с образованием
“дополнительного” водорода in situ. В случае до-

Рис. 2. Зависимость конверсии бифенила и доли поглощенного водорода от состава газовой смеси при проведении ре-
акции в углеводородной среде (а) и в условиях реакции водяного газа (б). Условия реакции: ω (Mo)  =  0.08 мас. %,
Mo/Ni = 3/1 (мольн.), бифенил/Mо = 65/1 (мольн.), T = 380°С, p = 6 МПа. (25°C), t = 6 ч; для (Б): ω (H2O)  =  10 мас. %.
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бавления воды конверсия бифенила при мень-
шем содержании водорода 50 об. % (соотношение
Н2/СО = 1/1) сравнима с таковой для системы с
содержанием водорода 75 об. %, что, вероятно,
связано с протеканием реакции водяного газа,
которая обеспечивает образование водорода
in situ и рост его парциального давления.
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