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Истощение запасов легких нефтей и вовлече�
ние в переработку все более тяжелых нефтяных
фракций с повышенным содержанием серы и
ароматических углеводородов стимулировало по�
вышение интереса к изучению новых катализато�
ров гидрирования ароматических соединений,
устойчивых к действию серы [1]. Благодаря исклю�
чительной устойчивости к действиям каталитиче�
ских ядов, нанесенные сульфиды переходных ме�
таллов [2], главным образом сульфиды молибдена и
вольфрама, промотированные кобальтом или ни�
келем, широко используют для удаления гетеро�
атомов, таких как сера и азот. Однако данные о
применении этих систем для процессов гидриро�
вания ароматических УВ довольно скудны [3]. 

Основная проблема при выборе состава и спо�
соба приготовления катализатора гидрирования
ароматическиих УВ (гидродеароматизации) неф�
тяного сырья на основе Mo и W заключается в не�
обходимости повысить гидрирующую активность
каталитических систем Mo(W)Co(Ni) по отноше�
нию к ароматическим УВ при сохранении их эф�
фективности в реакциях гидроочистки. Извест�
но, что замена Co на Ni и Mo на W позволяет по�
высить гидрирующую активность катализаторов.

По гидрирующей активности в присутствии сер�
нистых соединений катализаторы располагаются
в следующий ряд: Ni–W > Ni–Мо > Со–Мо [4].

В последние годы существенно возрос интерес
к изучению наноразмерных катализаторов, что
связано с возможностью повышения их эффек�
тивности и избирательности [5]. В связи с этим
получил развитие новый подход к синтезу катали�
заторов – отказ от применения носителей и фор�
мирование наноразмерных частиц катализатора
непосредственно в углеводородном сырье (in situ).
В качестве прекурсора для поучения наноразмер�
ных сульфидных катализаторов обычно исполь�
зуют тиосоли [6–10]. Разложение тиосолей in situ
в реакционной среде позволяет обеспечить высо�
кое содержание серы в конечном сульфидном ка�
тализаторе, а также способствует получению ста�
бильных высокодисперсных частиц [6, 11]. 

Известно, что эффективность сульфидных ка�
тализаторов зависит от их дисперсности, причем
с ростом дисперсности эффективность каталити�
ческого действия возрастает. Однако при исполь�
зовании наноразмерных катализаторов возникает
ряд существенных проблем, включая сложность
отделения наночастиц от продуктов реакции и

НАНОРАЗМЕРНЫЕ СУЛЬФИДНЫЕ НИКЕЛЬ�ВОЛЬФРАМОВЫЕ 
КАТАЛИЗАТОРЫ, ПРИГОТОВЛЕННЫЕ В ИОННОЙ ЖИДКОСТИ, 

ДЛЯ ГИДРИРОВАНИЯ ПОЛИАРОМАТИЧЕСКИХ УГЛЕВОДОРОДОВ

© 2015 г.   И. А. Сизова1, С. И. Сердюков1, 2, А. Л. Максимов1, 2, Н. А. Синикова2

1Институт нефтехимического синтеза им. А.В. Топчиева РАН, Москва
2Московский государственный университет имени М.В. Ломоносова, химический факульте;

E'mail: isizova@ips.ac.ru
Поступила в редакцию 05.06.2014 г.

Получены никель�вольфрамовые сульфидные наноразмерные катализаторы гидрирования арома�
тических углеводородов путем разложения никель�тиовольфрамовых солей�прекурсоров in situ в
ионной жидкости (ИЖ). В качестве прекурсора был использован никель�тиовольфраматный ком�
плекс [BMPip]2Ni(WS4)2, в качестве растворителя для прекурсора – термостабильная ИЖ трифтор�
метан сульфонат 1�бутил�1�метилпиперидиния BMPipCF3SO3. Полученные in situ в ИЖ Ni�W�S ча�
стицы были охарактеризованы методами рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС)
и ПЭМ. Показано, что они представляют собой наноразмерные пластинки, шириной 0.5 нм, объ�
единенные в агломераты диаметром 100–150 нм. Каталитическая активность была исследована на
примере гидрирования нафталина в различных растворителях в реакторе периодического действия
при температуре 350°C и при давлении 5.0 МПа. Показана возможность использования ИЖ для се�
лективного гидрирования ароматических углеводородов (УВ) в смеси с олефинами. 

Ключевые слова: сульфидные никель�вольфрамовые катализаторы, ионные жидкости, двухфазный
катализ, гидрирование ароматических углеводородов.

DOI: 10.7868/S0028242115010128

УДК 544.478,665.658.2



42

НЕФТЕХИМИЯ  том 55  № 1  2015

СИЗОВА и др.

повторное использование катализаторов. Воз�
можное решение указанных проблем – использо�
вание двухфазного катализа с применением аль�
тернативных растворителей, таких как вода [12],
ИЖ [13], перфторированные УВ [14], сверхкри�
тический диоксид углерода [15].

Основная идея двухфазного катализа заключа�
ется в том, что после проведения реакции катали�
затор остается в одной фазе, а продукты реакции
и исходные вещества – в другой. Разделение на
две фазы приводит к облегчению процедуры от�
деления катализатора от продуктов реакции, а
также упрощению повторного его использова�
ния. В качестве растворителя удобно применять
ИЖ, т.к. они являются благоприятной средой для
синтеза в них наночастиц [16–19].

Цель данной работы – получение наноразмер�
ных сульфидных никель�вольфрамовых катали�
заторов in situ разложением тиосолей в ИЖ и ис�
следование их активности в реакции гидрирова�
ния полиароматических углеводородов.

ЭКСПЕРИМЕНТАКЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Методики синтеза. Тиовольфрамат аммония
(NH4)2WS4 был приготовлен по методике, опи�
санной в [20]. 0,03 моль вольфрамата натрия
Na2WO4 ⋅ 2H2O растворяли в 40 мл H2O, добавляли
15 мл соляной кислоты и перемешивали в течение
10 мин до выпадения желтого осадка вольфрамо�
вой кислоты H2WO4. Смесь центрифугировали в
течение 5 мин со скоростью 3000 об/мин и затем
дважды промывали водой. Полученную кислоту
H2WO4 помещали в печь и упаривали на 1/3 массы
при 95°C. К H2WO4 добавляли 60 мл концентри�
рованного водного раствора аммиака. Через по�
лученный раствор пропускали сероводород в те�
чение 30 мин при 60°C, после чего образовав�
шийся зеленый осадок отфильтровали. Через
полученный ярко�желтый раствор продолжали
пропускать сероводород при 60°C в течение 8 ч.
Затем смесь охлаждали, полученный оранжевый
осадок (NH4)2WS4 отфильтровывали, промывали
изопропанолом и диэтиловым эфиром. 

Элементный анализ (%): получено: C 0, H 2.3,
N 8.4, S 38.0, W 51.3; рассчитано: C 0, H 2.3, N 8.0,
S 36.8, W 52.8.

Никель'тиовольфраматный комплекс 1'бутил'
1'метилпиперидиния [BMPip]2Ni(WS4)2 был при�
готовлен по оригинальной методике [21]. Раствор
хлорида никеля, содержащий 0.238 г NiCl2 ⋅ 6H2O
и 10 мл смеси H2O–CH3CN (объемное соотноше�
ние H2O : CH3CN = 1 : 1), подкисленный несколь�
кими каплями уксусной кислоты, был добавлен к
раствору, содержащему 0.7 г тиовольфрамата ам�
мония (NH4)2WS4 и 10 мл смеси H2O–CH3CN
(объемное соотношение H2O : CH3CN = 1 : 3). К

полученной смеси был добавлен раствор, содер�
жащий 2.1 г [BMPip]Br и 15 мл CH3CN. Образо�
вавшийся коричневый осадок [BMPip]2Ni(WS4)2

отфильтровывали, промывали водой, изопропа�
нолом и затем сушили на воздухе. Элементный
анализ (%): получено: С 24.35, H 4.3, N 3.2, S 27.1,
Ni 5.69, W 35.36; рассчитано: С 24.13, H 4.45,
N 2.81, S 25.76, Ni 5.89, W 36.93.

ИЖ трифторметансульфонат 1'бутил'1'ме'
тилпиперидиния [BMPip]CF3SO3 была приготовле�
на по стандартному методу [22]. На первой стадии
из 1�метилпиперидина C6H13N и 1�бромбутана
C4H9Br в метилэтилкетоне получали 1�бутил�1�ме�
тилпиперединия бромид [BMPip]Br. Полученный
продукт очищали перекристаллизацией. Чистоту и
структуру продукта подтверждали 1Н�ЯМР� спек�
троскопией. 1Н�ЯМР (CDCl3), δ, м. д.: 0.8 (т., 3H,
CH2CH3); 1.2 (м., 2H, CH2CH3); 1.6 (м., 8H,
CH2CH2CH2CH2NCH2CH2); 3.1 (s., 3H, NCH3);
3.5 (м., 6H, N(CH2)3).

На второй стадии в [BMPip]Br заменяли анион

на трифлат�анион СF3S . К раствору 1�бутил�1�
метилпиперединия бромида (16,9 г [BMPip]Br в
50 мл воды) добавляли 13,5 г соли трифторметан�
сульфонат калия KСF3SO3 и перемешивали при
температуре 80°C в течение часа. После этого реак�
ционную смесь охлаждали до комнатной темпера�
туры, добавляли 25 мл дистиллированной воды и
экстрагировали полученную смесь дихлорметаном
(3 × 25 мл). Отделенную органическую фазу промы�
вали свежей дистиллированной водой (2 × 20 мл) и
сушили MgSO4. Полученную ИЖ [BMPip]CF3SO3

сушили под вакуумом при температуре 90°C. Чи�
стоту и структуру продукта подтверждали 1Н�ЯМР�
спектроскопией. 1Н�ЯМР (CDCl3), δ, м. д.: 0.89 (т.,
3H, CH2CH3); 1.3 (м., 2H, CH2CH3); 1.8 (м., 8H,
CH2CH2CH2CH2NCH2CH2); 2.9 (s., 3H, NCH3); 3.3
(м., 6H, N(CH2)3).

Методы исследования полученных катализато�
ров. Анализ на углерод, водород, азот и серу был
выполнен на приборе CHNS–OEA1108 Elementa�
lAnalyzer фирмы СarboErba. Определение содер�
жания металлов осуществлялось методом атом�
но�абсорбционной спектроскопии на приборе
“AAnalyst 400”. 

Полученные in situ образцы катализаторов ис�
следовали на просвечивающем электронном
микроскопе Карл Цейс “LEO912 ABOMEGA”.
Исследования полученных образцов методом
РФЭС проводили при помощи электронного
прибора LAS�3000, оснащенного фотоэлектрон�
ным анализатором с задерживающим потенциа�
лом OPX�150. Для возбуждения фотоэлектронов
использовано рентгеновское излучение алюми�
ниевого анода (AlK�альфа = 1486.6 эВ) при на�
пряжении на трубке 12 кВ и токе эмиссии 20 мА.

O3
–
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Калибровку фотоэлектронных пиков проводили
по линии углерода С 1s с энергией связи 285 эВ.

Методика проведения каталитических экспери�
ментов. Каталитические эксперименты по гидри�
рованию проводили в стальном автоклаве в атмо�
сфере водорода при повышенном давлении и ин�
тенсивном перемешивании реакционной смеси.
В стеклянный картридж автоклава помещали
прекурсор [BMPip]2Ni(WS4)2, растворенный в 1
мл ИЖ [BMPip]CF3SO3, и затем добавляли 1 мл
субстрата. Автоклав наполняли водородом до
давления 50 атм и выдерживали при температуре
350°С в течение 1–10 ч. Анализ продуктов гидри�
рования проводили на хроматографе Кристал�
люкс 4000 М, снабженном ПИД и капиллярной
колонкой SРB®�1 с неподвижной жидкой фазой
полидиметилсилоксан (размеры: 30 м × 0.25 мм,
газ�носитель гелий, деление потока 1 : 90). 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Характеристика полученных in situ в ионной
жидкости Ni�W�S катализаторов. Все полученные
никель�вольфрамовые катализаторы представля�
ли собой нанопластинки, объединенные в агломе�
раты, что было показано методом просвечивающей
электронной микроскопии. Типичная микрофото�
графия полученных катализаторов приведена на
рис. 1. Ширина пластинок составляет ~5 Å, длина
каждой пластинки – порядка 100–150 нм. Пла�
стинки объединены в агломераты также размером
от 100 до 150 нм. 

Анализ полученных образцов методом РФЭС
показал, что все катализаторы содержат пики, ха�
рактерные для вольфрама, серы, углерода и никеля. 

На рис. 2 представлена деконволюция W4f
уровня. Вольфрам в изучаемых образцах находит�
ся в трех формах: сульфидной (W4f7/2 32.5 эВ;
W4f5/2 34.2 эВ), оксисульфидной, (W4f7/2 33.4 эВ;
W4f5/2 35.2 эВ) и оксидной (W4f7/2 35.8 эВ; W4f5/2

37.8 эВ). Указанные значения энергии связи со�
гласуются с литературными данными [23]. Мас�
совое соотношение полученных фаз приведено в
табл. 1. Из полученных результатов видно, что
только 26.4% W находится в сульфидной форме,
оставшиеся 73.6% находятся в оксисульфидной и
оксидной формах, с преимуществом последней.

На рис. 3 представлена деконволюция Ni2p уров�
ня. Никель в изучаемых образцах находится в виде
сульфида NiS (Ni2p3/2 852.6 эВ; Ni2p1/2 869.8 эВ), в

50 нм

Рис. 1. Микрофотография Ni�W�S�катализатора, по�
лученного in situ разложением в ионной жидкости.

343645 32 30 28 2644 42 40 38
Энергия связи, эВ

W4f

WО3 WS2

woxsy

Рис. 2. Деконволюция W4f уровня.

Таблица 1. Данные РФЭС для W4f уровня и Ni2p уровня

Элемент Энергия 
связи,  эВ

Массовая 
доля, %

Состоя�
ниe

W4f 4f7/2 32.5 26.4 WS2

4f5/2 34.2

4f7/2 33.4 30.1 WOxSy

4f5/2 35.2

4f7/2 35.8 43.5 WO3

4f5/2 37.8

Ni2p 2p3/2 852.6 7.6 NiS

2p1/2 869.8

2p3/2 853.8 20.5 NiWS

2p1/2 870.6

2p3/2 856.2 71.9 NiO

2p1/2 873.7
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виде NiWS (Ni2p3/2 853.8 эВ; Ni2p1/2 870.6 эВ) и в виде
оксида NiO (Ni2p3/2 856.2 эВ; Ni2p1/2 873.7 эВ). Ука�
занные значения энергии связи согласуются с лите�
ратурными данными [23]. Пики, не выделенные
цветом, соответствуют сателлитам. Массовое со�
отношение полученных фаз для никеля приведе�
но в табл. 1. Обнаружено, что более 70% никеля
находится в оксидной форме.

Деконволюция S2p уровня (рис. 4) показала, что
сера находится в двух состояниях: S2– (161.4 эВ) и в

виде оксисульфида (163.9 эВ). Массовые отноше�
ния полученных фаз для серы приведены в табл. 2.
Следует отметить, что полученные данные свиде�
тельствуют об отсутствии серы в степени окисления
+6, что должно соответствовать пику с энергией
связи 169 эВ [24]. 

Данные типичного состава поверхности образ�
цов свидетельствуют об избытке карбидной фазы,
атомная концентрация углерода на поверхности
образца составляет 69.2%, и о недостатке никеля,

868888 848858878

Энергия связи, эВ

Ni2p

NiS

NiWS

NiO

Рис. 3. Деконволюция Ni2p уровня.

165179 153157171
Энергия связи, эВ

S2p

177 175 173 169 167 163 161 155159

S2–(O2S)6–

Рис. 4. Деконволюция S2p уровня.
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атомная концентрация никеля на поверхности
составляет всего 2.2%, тогда как вольфрама –
8.6%. Полученные данные согласуются с литера�
турными [20]. Атомная концентрация серы на по�
верхности полученных катализаторов составляет
порядка 20%. 

Каталитические свойства. Каталитические свой�
ства полученного катализатора исследовали в реак�
торе периодического действия при температуре
350°C и давлении водорода 5.0 МПа. В качестве
модельного сырья использовали 10%�ный раствор
нафталина в н�гексадекане. Мольное отношение
вольфрама к никелю в прекурсоре составляло 2 : 1.
В табл. 3 представлена зависимость конверсии
нафталина от отношения W : Ni; в качестве до�
полнительного источника никеля использовали
нитрат никеля Ni(NO3)2 ⋅ 6H2O; видно, что нитрат
никеля без соли прекурсора и соль прекурсора в
отсутствие нитрата никеля обладают невысокой
каталитической активностью (конверсия нафта�
лина составляет 3–9%). Оптимальное отношение
W : Ni составляет 1 : 1, конверсия нафталина в
этом случае достигает 92%. Главный продукт гид�
рирования – тетралин; селективность по декали�
нам не превышает 4%.

На рис. 5 представлена зависимость конверсии
нафталина от времени реакции для катализатора,
обладающего оптимальной каталитической ак�
тивностью (отношение вольфрама к никелю 1 : 1).
С увеличением времени реакции от 3 до 10 ч кон�
версия нафталина возрастает от 14% до 92%. В
том случае, когда время реакции составляет 3 ч,
селективность по декалинам не превышает 30%.
При большем времени реакции главным продук�

том являлся тетралин, декалины практически не
образуются.

На рис. 6 представлена зависимость конверсии
нафталина от концентрации прекурсора в ИЖ при
мольном отношении вольфрама к никелю 1 : 1 и
времени реакции 10 ч. Как видно, с уменьшением
отношения нафталина к вольфраму с 73 : 1 до 7.3 : 1,
что соответствует изменению концентрации пре�
курсора в ИЖ с 4.3 г/мл до 43 г/мл, конверсия
нафталина возрастает с 6.0% до 92%. Главный
продукт реакции – тетралин; однако с уменьше�
нием концентрации прекурсора в ИЖ селектив�

Таблица 2. Данные РФЭС для S2p уровня

Энергия 
связи, эВ

Массовая 
доля, % Состояниe

S2p 161.4 36.6 сульфид S2–

163.9 63.4 оксисульфид (O2S)6–

Таблица 3. Зависимость конверсии нафталина от моль�
ного соотношения W : Ni (Т = 350°C,  = 5.0 МПа,

t = 10 ч, нафталин : W = 7.3 моль/моль)

Прекурсор W : Ni Конверсия 
нафталина, %

Ni(NO3)2 – 3

[BMPip]2Ni(WS4)2 2 : 1 9

[BMPip]2Ni(WS4)2 + Ni(NO3)2 1 : 1 92

[BMPip]2Ni(WS4)2 + Ni(NO3)2 2 : 1 4
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Рис. 5. Зависимость конверсии нафталина от вре�
мени реакции. Условия эксперимента: Т = 350°C,

 = 5.0МПа, нафталин : W = 7.3 моль/моль,

W: Ni = 1 : 1.
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Рис. 6. Зависимость конверсии нафталина от концен�
трации прекурсора в ИЖ. Условия эксперимента:
Т = 350°C,  = 5.0 МПа, t = 10 ч, W : Ni = 1 : 1.PH2
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ность по декалинам растет и при отношении наф�
талина к вольфраму 73 : 1 достигает 20%.

Полученные каталитические системы могут
быть использованы повторно без потери активно�
сти. Так, при использовании каталитической систе�
мы с мольным отношением нафталина к вольфраму
7.3 : 1 и атомном отношении W : Ni = 1 : 1, конверсия
нафталина не снижается на протяжении четырех
каталитических циклов. 

Исследование превращений октена�1 на
Ni�W�S�катализаторе, приготовленном в ИЖ,
показало его высокую каталитическую актив�
ность. Степень конверсии октена�1 составляла
95%, однако содержание н�октана не превыша�
ло 3%. В основном, происходила миграция
двойной связи, причем среди изомеров октена�
1 содержание октена�4 составляло ~60%. 

Далее была проведена серия экспериментов по
гидрированию смеси ароматических УВ с олефи�
нами на примере 10%�ного раствора нафталина в
октене�1. Конверсия нафталина составляла 77%
(отношение нафталина к вольфраму 6.7 : 1), тогда
как конверсия октена�1 в н�октан не превышала 5%.
При проведении аналогичного эксперимента без
использования ИЖ, т.е. при получении Ni�W�S�ка�
тализатора разложением in situ в углеводородном
сырье, конверсия октена�1 в н�октан и нафталина в
тетралин составляла 100%. Интересно отметить, что
продуктом гидрирования нафталина в этом слу�
чае являлся не только тетралин, но и декалины,
содержание которых в продуктах реакции ~50%.

Высокая конверсия нафталина по сравнению
с октеном�1, по�видимому, связана с различной
растворимостью используемых субстратов в
ИЖ. В табл. 4 представлены коэффициенты рас�
пределения используемых субстратов между
[BMPip]CF3SO3 и н�гексадеканом. Как видно из
табл. 4, растворимость нафталина в ИЖ значи�
тельно выше, чем октена�1. Важно отметить, что
тетралин также плохо растворяется в ИЖ. Имен�
но этим можно объяснить то, что главным про�
дуктом реакций гидрирования нафталина является
тетралин, который переходит из ИЖ в н�гексаде�

кан, и дальнейшее его гидрирование до декалина
не происходит.

Для того, чтобы подтвердить полученный ре�
зультат, была проведена серия экспериментов по
гидрированию толуола и этилбензола, раствори�
мость которых в ИЖ низка (табл. 4). Конверсия
как толуола, так и этилбензола при соотношении
субстрат : W = 7.3 : 1 и W : Ni = 1 : 1 не превышала
5%. При проведении аналогичного эксперимента
при разложении прекурсора in situ в углеводород�
ном сырье без использования ИЖ конверсия то�
луола и этилбензола составляла 50% и 30% соот�
ветственно (отношение субстрат : W = 105.3 : 1).

Кроме этого был проведен аналогичный экс�
перимент по гидрированию 1� и 2�метилнафтали�
нов, растворимость которых в ИЖ выше, чем ал�
килбензолов (табл. 4). Конверсия 1�метилнафта�
лина при соотношении 1�метилнафталин : W =
= 7.3 : 1 и W : Ni = 1 : 1 составляла 80%. Основной
продукт реакции – 5�метилтетралин, селектив�
ность по этому продукту составляет 70%. Содер�
жание метилдекалинов в продуктах реакции не
превышало ~3%. 2�Метилнафталин хуже раство�
ряется в ИЖ, и при аналогичных условиях прове�
дения реакции его конверсия составляла 40%.
Главный продукт гидрирования – 6�метилтетра�
лин, селективность по которому составляла 70%.
Содержание метилдекалинов в продуктах гидри�
рования не превышало 2%. Полученные результа�
ты по гидрированию метилнафталинов согласу�
ются с данными по их растворимости в ИЖ. Бо�
лее высокая растворимость 1�метилнафталина
приводит к его большей степени гидрирования. 

Полученные результаты свидетельствуют о
том, что определяющей стадией гидрирования
является растворимость субстратов в ИЖ. Сте�
пень превращения субстратов, растворимость ко�
торых невысока, не превышала 10%. Конверсия
хорошо растворимых в ИЖ субстратов достигала
90%. Таким образом, использование Ni�W�S� ка�
тализаторов, приготовленных в ИЖ, позволяет
селективно гидрировать полиароматические УВ.

В данной работе впервые получен никель�
тиовольфрамат 1�бутил�1�метилпиперидиния
[BMPip]2Ni(WS4)2. Разложением данного ком�
плекса in situ в ИЖ приготовлены наноразмер�
ные сульфидные никель�вольфрамовые ката�
лизаторы для гидрирования полиароматических
углеводородов. Методом просвечивающей элек�
тронной микроскопии показано, что частицы ка�
тализатора представляют собой наноразмерные
пластинки, шириной 0.5 нм, объединенные в аг�
ломераты размером 100–150 нм.

Исследованы свойства полученных катализа�
торов в реакциях гидрирования ароматических
углеводородов и октена�1. Показано, что никель�
вольфрамовые катализаторы, приготовленные в
ИЖ, можно использовать для селективного гид�

Таблица 4. Коэффициенты распределения субстратов
между н�гексадеканом и ИЖ [BMPip]CF3SO3

Субстрат Коэффициент распре�
деления (Сорг.ф./Сиж)

Конвер�
сия, %

Нафталин 1.75 92

Октен�1 27.5 3

Тетралин 6.2 5

Толуол 6.4 0

Этилбензол 9.6 0

1�Метилнафталин 1.35 80

2�Метилнафталин 1.82 40
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рирования полиароматических УВ в смеси с оле�
финами. Активность исследованных катализато�
ров зависит от растворимости использованных
субстратов в ИЖ.

Работа выполнена в рамках Федеральной це�
левой программы “Исследования и разработки
по приоритетным направлениям развития науч�
но�технологического комплекса России на 2007–
2013 гг.” (госконтракт № 14.516.11.0093) и
Темы № 8 «Нанотехнологии и наноматериалы в
процессах глубокой комплексной переработки
углеводородного сырья»  (Гос. рег. № 01201352582).
В работе использовано оборудование Центра
коллективного пользования “Новые нефтехими�
ческие процессы, полимерные композиты и адге�
зивы”.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ

1. Старцев А.Н., Сульфидные катализаторы гидро�
очистки: синтез, структура, свойства. Н.: Гео. 2007.
206сс.

2. Chianelli R.R., Daage M. // Adv. Catal. 1994. V. 40.
P. 177.

3. Nava H., Pedraza F., Alonso G. // Catal. Lett. 2005.
V. 99. № 1–2. P. 65.

4. Навалихина М.Д., Крылов О.В. // Успехи химии.
1998. T. 67. № 7. C. 656.

5. Heiz U., Landman U., Nanocatalysis. 2nd Ed. Springer.
2007. Р. 503.

6. Zdrazil M. // Catal. Today. 1988. V. 3. № 4. P. 269.

7. Alonso G., Del Valle M., Cruz J., Licea'Claverie A., Pe'
tranovskii V., Fuentes S. // Catal. Lett. 1998. V. 52.
№ 1–2. P. 55.

8. Pedraza F., Fuentes S. // Catal. Lett. 2000. V. 65. № 1–3.
P. 107.

9. Alonso G., Del Valle M., Cruz J., Licea'Claverie A., Pe'
tranovskii V., Fuentes S. // Catal. Today. 1998. V. 43.
№ 1–2. P. 117. 

10. Alonso G., Petranovskii V., Del Valle M., Cruz'Reyes J.,
Licea'Claverie A., Fuentes S. // Appl. Catal. A: Gen.
2000. V. 197. № 1. P. 87.

11. Wilkinson K., Merchan M.D., Vasudevan P.T. // J. Catal.
1997. V. 171. № 1. P. 325.

12. Cornils B., Herrmann W.A. Applied Homogeneous Ca�
talysis with Organometallic Compounds. VCH, Wein�
heim. 2002. Р. 1494. 

13. Scholten J.D., Leal B.C., Dupont J. // ACS Catal. 2012.
V. 2. № 1. P. 184.

14. Voggu R., Shireen A., Rao C.N.R. // Dalton Trans. 2010.
V. 39. P. 6021.

15. Desset S.L., Hintermair U., Gong Zh. // Topics in Catal�
ysis. 2010. V. 53. P. 963.

16. Taubert A., Li Z. // Dalton Trans. 2007. P. 723.
17. Ding K.L., Miao Z.J., Liu Z.J., Zhang Z.F., Han B.X.,

An G.M., Miao S.D., Xie Y. // J. Am. Chem. Soc. 2007.
V. 129. № 20. P. 6362.

18. Kowsari E. Ionic Liquids: Theory, Properties, New Ap�
proaches. InTech. 2011.

19. Lau V.W., Masters A. F., Bond A.M., Maschmeyer T. //
Chem. Cat. Chem. 2011. V. 3. № 11. P. 1739.

20. McDonald W., Friesen G.D., Rosenhein L.D.,
Newton W.E. // Inorg. Chim. Acta. 1983. V. 72. P. 205.

21. Crossland C.J., Evans I.R., Evans J.S.O. // Dalton
Trans. 2008. P. 1597.

22. Yim T., Lee H. Y., Kim H.'J., Mun J., Kim S., Oh S.M.,
Kim Y.G. // Bull. Korean Chem. Soc. 2007. V. 28. № 9.
P. 1567.

23. Tayeb K., Lamonier C., Lancelot C., Fournier M.,
Payen E., Bonduelle A., Bertonici F. // Catal. Today.
2010. V. 150. № 3–4. P. 207.

24. Zue D., Vrinat M., Nie H., Mauge F., Shi Y., Lacroix M.,
Li D. // Catal. Today. 2004. V. 93–95. P. 751.



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /None
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Gray Gamma 2.2)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (ISO Coated v2 300% \050ECI\051)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.3
  /CompressObjects /Off
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Perceptual
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.1000
  /ColorConversionStrategy /sRGB
  /DoThumbnails true
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams true
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts false
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 149
  /ColorImageMinResolutionPolicy /Warning
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 150
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.40
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 149
  /GrayImageMinResolutionPolicy /Warning
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 150
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.40
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 599
  /MonoImageMinResolutionPolicy /Warning
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 600
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile (None)
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

    /BGR <>
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000410064006f006200650020005000440046002065876863900275284e8e9ad88d2891cf76845370524d53705237300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef69069752865bc9ad854c18cea76845370524d5370523786557406300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /CZE <>
    /DAN <>
    /ESP <>
    /ETI <>
    /FRA <>
    /GRE <>

    /HRV (Za stvaranje Adobe PDF dokumenata najpogodnijih za visokokvalitetni ispis prije tiskanja koristite ove postavke.  Stvoreni PDF dokumenti mogu se otvoriti Acrobat i Adobe Reader 5.0 i kasnijim verzijama.)
    /HUN <>
    /ITA <>
    /JPN <FEFF9ad854c18cea306a30d730ea30d730ec30b951fa529b7528002000410064006f0062006500200050004400460020658766f8306e4f5c6210306b4f7f75283057307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103055308c305f0020005000440046002030d530a130a430eb306f3001004100630072006f0062006100740020304a30883073002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d3067958b304f30533068304c3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a306b306f30d530a930f330c8306e57cb30818fbc307f304c5fc59808306730593002>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020ace0d488c9c80020c2dcd5d80020c778c1c4c5d00020ac00c7a50020c801d569d55c002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /LTH <>
    /LVI <>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken die zijn geoptimaliseerd voor prepress-afdrukken van hoge kwaliteit. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /POL <>
    /PTB <>
    /RUM <>
    /RUS <>
    /SKY <>
    /SLV <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /TUR <>
    /UKR <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents best suited for high-quality prepress printing.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
    /DEU <>
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /ConvertToCMYK
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /DocumentCMYK
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /DocumentCMYK
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /UseDocumentProfile
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.276 841.890]
>> setpagedevice


