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представляющих собой иммобилизованные на минеральные носители имидазольные ионные жид-
кости, содержащие анионы фосфорномолибденовой и фосфорновольфрамовой кислот. Иммоби-
лизацию осуществляли за счет образования ковалентных связей фрагмента ИЖ с поверхностью
кремнезема или путем адсорбции на окиси алюминия. Кроме модельной реакции окисления тио-
фена в изооктане, катализаторы активны в обессеривании прямогонной дизельной фракции, а так-
же “синтетической нефти”, полученной из горючего сланца.
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В последние годы все более широкое примене-
ние находят каталитические композиции, полу-
ченные путем иммобилизации ионных жидко-
стей (ИЖ) на пористых материалах с развитой по-
верхностью [1]. Синтетические подходы состоят в
формировании ультратонких слоев ИЖ, содер-
жащих производное переходного металла, как
правило, в анионной форме. Иммобилизация
осуществляется за счет образования ковалентных
связей фрагмента ИЖ с поверхностью носителей
или путем адсорбции. Эти методы позволяют су-
щественно снизить расход ИЖ, а также упроща-
ют процедуру отделения продуктов реакции от
катализатора.

Гетерогенные катализаторы на основе ИЖ ис-
пользуют в целом ряде процессов, одним из пер-
спективных направлений является применение
иммобилизованных ИЖ, чаще всего имидазоль-
ных, для окислительного обессеривания нефтя-
ного сырья [2–8]. Из анализа литературы следует,
что наиболее активные композиции включают
производные Mo- и W-содержащих гетерополи-
кислот Кеггиновского типа, в частности, фос-
форномолибдаты и фосфорновольфраматы.

Цель настоящей работы – синтез и сравни-
тельный анализ гетерогенных катализаторов на
основе указанных соединений, полученных раз-

ными методами на кремнеземе и оксиде алюми-
ния. В качестве модельного субстрата мы исполь-
зовали тиофен – наиболее трудно окисляемое со-
единение в ряду серосодержащих производных,
содержащихся в нефтяном сырье [9]. Кроме рас-
твора тиофена, катализаторы тестировали в обес-
серивании прямогонной дизельной фракции, а
также “синтетической нефти”, полученной из го-
рючего сланца.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез катализаторов путем ковалентного за-

крепления ИЖ I (схема 1). Получение модифици-
рованных имидазольной ИЖ кремнеземов нами
подробно описано в работах [8, 10]. Дегидрокси-
лирование поверхности силикагеля марки Perl-
kat-97-0 Silica Gel фирмы BASF (удельная поверх-
ность Sуд = 500 м2/г; эффективный диаметр пор
dп = 10 нм) проводили методом азеотропной от-
гонки. Для этого силикагель и толуол, помещен-
ные в круглодонную колбу (100 мл), снабженную
насадкой Дина–Старка и обратным холодиль-
ником, кипятили до прекращения выделения
воды. После этого к содержимому колбы доба-
вили 3-хлорпропилтриметоксисилан из расчета
1 : 4 по отношению к силикагелю и кипятили при
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перемешивании в течение 6 ч. Затем твердую фазу
декантировали, промыли толуолом и сушили на
воздухе. Кватернизацию проводили следующим
образом: в стеклянную ампулу помещали носи-
тель, модифицированный 3-хлорпропилтриме-
токсисиланом, пропитывали его этилимидазолом
(4–5-кратный избыток); после вакуумирования
образца до остаточного давления (10–2 Торр) ам-
пулу запаивали и термостатировали 24 ч при
180°С. Затем образец извлекали из ампулы, отмы-
вали этанолом-ректификатом от избытка этили-
мидазола и сушили на воздухе до постоянной
массы.

Нанесение фосфорномолибденовой (ФМК) и
фосфорновольфрамовой (ФВК) гетерополикис-
лот проводили по обменной реакции (схема 1).
Для этого 0.5 г ФМК (или 0.6 г ФВК) растворяли
в этаноле (15 мл), в полученный раствор вносили
навеску модифицированного описанным выше
способом Perlkat (1 г) и перемешивали в течение
24 ч. Жидкую фазу декантировали, твердый остаток
дважды промывали спиртом и обрабатывали по ме-
тодике, описанной в [11]. При этом из образца, по-
мещенного в ампулу, в вакууме при 85–90°С удаля-
ли легкие продукты. Таким путем получили ката-
лизаторы PMo–SiO2 и PW–SiO2.

Схема 1. Нанесение гетерополикислот на модифицированный силикагель. m = 2–5; n = 7–13; l = 2–7; k = 4–20.

Синтез катализаторов методом адсорбции II
(схемы 2, 3). Стеклянную ампулу, содержащую
2 мл этилимидазола и 3 мл дихлорэтана, вакууми-
ровали до 10–2 Торр при охлаждении жидким азо-

том, отпаивали и термостатировали при 100°С в
течение 7 ч. Полученные серо-коричневые кри-
сталлы соли дважды промывали этилацетатом
(10 мл) и сушили на воздухе.

Схема 2. Синтез хлорида 1-хлорэтил-3-этилимидазолия.

Синтез металлсодержащей ИЖ (схема 3) про-
водили по модифицированной методике, опи-
санной в работе [12]. Расплавленную ИЖ – хло-
рид 1-хлорэтил-3-этилимидазолия (1 г) при пере-
мешивании по каплям добавляли к водному
раствору ФМК (3 г на 10 мл ледяной воды), охла-
жденному до 0°C. Затем водную фазу декантиро-
вали, твердый остаток сушили на воздухе.

В случае ФВК при комнатной температуре к ее
водному раствору (2.6 г в 10 мл воды) при переме-
шивании по каплям добавляли 2.3 г расплавлен-
ного хлорида 1-хлорэтил-3-этилимидазолия. По-
сле чего водную фазу декантировали, твердый
остаток сушили на воздухе.

Схема 3. Синтез фосфорномолибдата и фосфорновольфрамата 1-хлорэтил-3-этилимидазолия.
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Иммобилизацию фосфорномолибдата и фос-
форновольфрамата 1-хлорэтил-3-этилимидазо-
лия на γ-Al2O3 (Sуд = 180 м2/г, диаметр пор
dэф = 1 нм) проводили при комнатной температу-
ре. Фосфорномолибдат 1-хлорэтил-3-этилими-
дазолия (1 г) растворяли в 15 мл этилового спирта,
добавляли навеску γ-Al2O3 (4 г), и смесь выдержи-
вали в ультразвуковой бане Branson-1200 в тече-
ние 15 мин. Полученный раствор декантировали,
а твердую фазу – образец PMo/Al2O3 – сушили на
воздухе.

Фосфорновольфрамат 1-хлорэтил-3-этилими-
дазолия (1.8 г) растворяли в 15 мл этилового спир-
та, добавляли навеску γ-Al2O3 (7.2 г) и 12 ч переме-
шивали на магнитной мешалке. Водную фазу де-
кантировали, твердый образец PW/Al2O3 сушили
на воздухе.

Определение состава и структуры катализато-
ров. Содержание молибдена и вольфрама на по-
верхности катализатора определяли фотометри-
чески с использованием пирокатехина, образую-
щего в присутствии сульфита натрия и едкого
натрия устойчивое комплексное соединение с
молибдатом и вольфраматом [13, 14]. Анализиру-
емый образец катализатора 3 ч нагревали в кон-
центрированной серной кислоте (1 мл) при
100°С. После охлаждения полученный раствор
перенесли в мерный цилиндр и разбавили ди-
стиллированной водой до 10 мл. Затем его ней-
трализовали водным раствором NaOH до значе-
ния pH 6. Раствор пирокатехина готовили следу-
ющим образом: к 50 мл 0.4%-ного раствора
едкого натра в мерном цилиндре прибавляли 1.5 г
сульфита натрия. После растворения соли при
перемешивании прибавили 1 г пирокатехина и
доводили объем раствора дистиллированной во-
дой до 100 мл.

Для фотометрического определения молибде-
на готовили смесь, содержащую приготовленные
описанным выше способом 2 мл раствора молиб-
деновой кислоты и 10 мл раствора пирокатехина,
и измерили ее оптическую плотность при 420 нм.
Количество вольфрама определяли по аналогичной
методике, измеряя оптическую плотность при
350 нм. Электронные спектры регистрировали на
приборе HR4000CG-UV-NIK (“Ocean Optics”).

Информацию о молекулярном составе соеди-
нений и их распределении по поверхности ката-
лизаторов получали методом масс-спектромет-
рии с поверхностно-активированной лазерной
десорбцией/ионизацией (ПАЛДИ). Масс-спек-
тры для исследуемых образцов регистрировали в
режиме RN Pep Mix на приборе Ultraflex фирмы
Bruker, оборудованном азотным лазером (длина
волны 337 нм, энергия 110 мкДж), масс-анализа-
тор – времяпролетный. Запись спектров произ-
водили в режиме регистрации отрицательных
ионов с использованием рефлектрона. Иденти-

фикацию кластерных ионов по изотопному рас-
пределению проводили с использованием про-
граммы-симулятора IsoPro [15].

Кислотные свойства катализаторов изучали
методом термопрограммированной десорбции
аммиака (ТПД NH3) на сорбционном анализато-
ре УСГА-101 (“Унисит”). Образец прокаливали в
токе сухого гелия при 150°С, затем охлаждали до
комнатной температуры. Адсорбцию аммиака
(разбавленного азотом в соотношении 1 : 1) про-
водили в течение 30 мин при 60°C. Физически
сорбированный аммиак отдували в токе гелия
при 100°С в течение 1 ч. Эксперименты по ТПД
NH3 проводили в интервале температур 60–600°С
в токе сухого гелия (скорость подачи 30 мл/мин).
Скорость нагрева составляла 8°/мин.

Проведение каталитических экспериментов и
анализ продуктов. Измерение каталитической ак-
тивности иммобилизованных ИЖ проводили для
трех следующих модельных процессов.

Окисление тиофена пероксидом водорода в
изооктане. В термостатированный реактор поме-
щали 10 мл модельной смеси (1 мас. %, 0.076 М
раствор тиофена в изооктане), 0.08 г катализатора
и окислитель – 35 или 50% пероксида водорода в
разных количествах (от 0.4 до 0.8 мл). Содержи-
мое реактора перемешивали при нагревании
(50–70°С), по необходимости отбирая пробы на
анализ из жидкой фазы.

Идентификацию органических соединений в
реакционной смеси проводили с методом ЯМР.
Спектры регистрировали на приборе Bruker
Avance 600 при комнатной температуре. Продук-
ты, содержащиеся в водной фазе, анализировали
методом масс-спектрометрии с ионизацией элек-
трораспылением (ИЭР). Спектры высокого раз-
решения были зарегистрированы на приборе
Bruker micrOTOF II. Диапазон сканирования
масс — m/z 50–3000. Измерения выполнены в От-
деле структурных исследований ИОХ
им. Н.Д. Зелинского РАН (авторы благодарят
к.х.н. с.н.с. ИОХ А.О. Чижова за помощь в реги-
страции и трактовке данных масс-спектромет-
рии).

Количественный анализ жидкой фазы в реак-
ционной смеси осуществляли методом ГЖХ на
приборе “Кристалл 4000” с набивной колонкой
l = 2 м с неподвижной фазой SE–30 (неполярный
силикон), детектор – ПИД. Содержание тиофена
и продуктов его окисления определяли в режиме
линейного программирования при температурах
90–220°С методом внутреннего стандарта.

Окислительное обессеривание прямогонной ди-
зельной фракции 180–360°С, полученной на Ря-
занском НПЗ. В реактор с рубашкой, снабжен-
ный магнитной мешалкой, добавляли 10 мл топ-
лива (общая сера – 8800 ppm), 53–111 мг
катализатора и 1.13 мл окислителя (35%-ный пе-
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роксид водорода). Смесь перемешивали в тече-
ние 3 ч при температуре 60°С. После этого для
удаления продуктов окисления нефти и остатков
катализатора смесь промывали в следующей по-
следовательности: водой, дважды 95%-ным рас-
твором диметилформамида в воде, снова водой
(во всех случаях объемные соотношения 1 : 1).

Окислительное обессеривание “синтетической
нефти”, полученной экстракцией горючего слан-
ца (пос. Сланцы-2 Ленинградской обл) в прямо-
гонном бензине (фракция 40–160°С). Экстракци-
онный пиролиз сланца подробно описан в работе
[16]. Сырье (10 мл, содержание общей серы –
1375 ppm), 5–17 мг катализатора и 0.2 мл окислителя
(35%-ный пероксид водорода) помещали в термо-
статированный реактор. Смесь перемешивали в те-
чение 3 ч при 60°С. Очистку продукта осуществляли
по методике, аналогичной описанной для второго
модельного процесса. Анализ топлива проводили
рентгенофлуоресцентным методом на рентгенов-
ском флуоресцентном спектрометре “СПЕКТРОС-
КАН МАКС” (М-049-S/98).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Состав и физико-химические характеристики

катализаторов. Результаты определения содержа-
ния Mo и W на поверхности синтезированных ка-
тализаторов, полученные методом спектрофото-
метрического анализа, приведены в табл. 1.

Согласно представленным данным, концен-
трация металла на поверхности катализатора за-
висит от метода получения и природы носителя,
причем метод I позволяет повысить содержание
металла. Возможно, это связано с большей вели-
чиной удельной поверхности силикагеля по срав-
нению с Al2O3,

Использование различных носителей и мето-
дов синтеза влияет также и на структуру ионов на
поверхности – данные, полученные методом
масс-спектрометрии с поверхностно-активиро-
ванной лазерной десорбцией/ионизацией, пред-
ставлены ниже. На рис. 1а и 2а приведены масс-
спектры исходных ФМК и ФВК.

Из этих данных следует, что пики в масс-спек-
трах ФМК (рис. 1а) соответствуют ионам
PMo11O35

– ,  PMo9O33
– ,  PMo8O30

– ,  PMo5O18
– ,

PMo4O16
– .  В масс-спектре ФВК (рис. 2а) наблю-

даются пики ионов PW12O40
– ,  PW7O20

– ,  PW6O17
– ,

PW5O15
– ,  PW4O14

– ,  PW3O12
– ,  PW2O5

–, PWO6
–.

Масс-спектры катализаторов, полученных
I методом, представлены на рис. 1б и 2б.

Из сравнения спектров 1а и 1б видно, что при
формировании катализаторов на поверхности
SiO2 в случае молибденовых производных проис-
ходит разрушение гетерополикислоты (ГПК) и
образование полимолибдатов, которые в масс-
спектрах проявляются в виде отрицательных
ионов: Mo2O7

–,  Mo4O12
–,  Mo5O13

– [8]. В то же вре-
мя в структуру W-содержащего катализатора ме-
талл входит в виде анионов ГПК, что видно из
сравнения спектров 2а и 2б. Кластерные составы
исходной ФВК и ее имидазольного производного
на силикагеле близки: в масс-спектре последнего
присутствуют пики ионов фосфорновольфрама-
ты, содержащие до 12 ионов металла.

На поверхности модифицированного Al2O3
анионы ГПК более стабильны. Доказательством
наличия ГПК в катализаторах PMo/Al2O3 и
PW/Al2O3 являются пики ионов в масс-спектрах,
соответствующие крупным кластерам: PMo6O21

–,
PMo5O18

–,  PMo4O15
–,  PMo3O12

– (рис. 1в), PW8O28
–,

PW10O34
–,  PW12O40

– (рис. 2в). Однако из сравни-
тельного анализа спектров чистой ФМК и образ-
ца PMo/Al2O3 видно, что при образовании по-
следнего происходит частичное разрушение
крупных частиц – кластерные ионы содержат не
более 6 атомов Mo, в то время как в масс-спектре
чистой ФМК фиксируются ионные кластеры с
12 атомами Mo. В случае образования ИЖ на ос-
нове ФВК (образец PW/Al2O3) подобной де-
струкции анионов не наблюдали – в спектре
присутствуют пики крупных ионных кластеров,
содержащих 10–12 атомов W. Эти результаты со-
гласуются с данными литературы о большей ста-
бильности ФВК в сравнении с ФМК и разруше-
нии анионов ГПК при нанесении ФМК на по-
верхность γ-Al2O3 [17, 18].

Таким образом, из анализа масс-спектров ка-
тализаторов, полученных разными методами,
следует, что на поверхности γ-Al2O3 удается за-
фиксировать имидазольные производные ГПК

Таблица 1. Состав, метод получения и каталитические свойства образцов в модельной реакции (10 мл раствора
тиофена в изооктане, 0.08 г катализатора, 0.4 мл 35% H2O2)

№ Катализатор Метод получения Содержание металла в 
катализаторе, мас.%

Максимальная 
конверсия тиофена,%

1 PMo–SiO2 Ковалентное связывание
4.5 45

2 PW–SiO2 12 51
3 PMo/Al2O3 Адсорбция

2 53
4 PW/Al2O3 6 66
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без кардинального разрушения анионов. Воз-
можно, это связано с особенностями синтеза ме-
тодом адсорбции – в этом случае стадия форми-
рования металлсодержащей ИЖ предшествует
нанесению ее на поверхность. При использова-
нии силикагеля образование катализатора проис-
ходит путем взаимодействия ГПК с ИЖ, уже им-
мобилизованной на носителе, и в этом случае
происходит полное разрушение анионов ФМК и
частичное – ФВК, в полном соответствии с из-
вестным из литературы рядом устойчивости гете-
рополикислот [17].

Кислотные свойства катализаторов, нанесен-
ных на γ-Al2O3 и SiO2, характеризовали методом
ТПД. Кривая ТПД для образца PMo–SiO2 дости-
гает максимума при 156°С, в случае PMo/Al2O3

он смещен в область более высоких температур
(200°С), что говорит о наличии в нем более силь-
ных кислотных центров. Суммарная кислот-
ность для образца PMo/Al2O3 составляет
65 мкмоль аммиака/г катализатора, для PMo/SiO2 –
59 мкмоль/г. Для сравнения были проведены ана-
логичные измерения для чистых носителей. Ока-
залось, что исходный SiO2 сорбирует около
20 мкмоль/г аммиака, т.е. иммобилизация ИЖ
приводит к росту количества кислотных центров
(вероятнее всего бренстедовских) на поверхно-
сти. В то же время суммарная кислотность чисто-
го Al2O3 составляет 285 мкмоль/г, при этом кри-
вая ТПД достигает максимума при 220°С. Таким
образом, нанесение ИЖ на поверхность этого но-

Рис. 1. Масс-спектры ПАЛДИ ФМК (а), катализаторов PMo–SiO2 (б) и PMo/Al2O3 (в) в режиме регистрации отрица-
тельных ионов.
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сителя приводит к значительному (в 4 раза)
уменьшению кислотности.

Сравнение активности и стабильности ката-
лизаторов в окислении тиофена. Для определе-
ния активности и стабильности синтезиро-
ванных катализаторов был проведен ряд экс-

периментов по окислению модельного
субстрата – тиофена. Окисление тиофена, со-
гласно литературным данным [5, 19–23], про-
текает по проведенной ниже схеме 4 через
промежуточное образование сульфоксида и
сульфона:

Схема 4. Окисление тиофена под действием пероксида водорода.

S S
O

[O] [O] [O]S
O O

−H2SO4
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OHO
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CH
O

+

−H2SO4 [O]

CO2

Рис. 2. Масс-спектры ПАЛДИ ФВК (а), катализаторов PW–SiO2 (б) и PW/Al2O3 (в) в режиме регистрации отрицатель-
ных ионов.
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Реакция может протекать с образованием суль-
фат-аниона и бензойной кислоты или, при более
глубоком окислении, углекислого газа. Данные по
активности полученных нами катализаторов в мо-
дельной смеси 1 приведены в табл. 1 и на рис. 4.

Во избежание глубокого окисления тиофена
(до CO2 и H2SO4), на начальном этапе работы мы
использовали мольное соотношение [H2O2] : [S] =
= 5. Однако, как видно из рис. 4, максимальная
конверсия тиофена в этих условиях не превышала
65%. Чтобы понять причину остановки реакции,
мы проанализировали органическую и водную
фазу реакционного раствора различными метода-
ми. По данным ПМР и ЯМР C13, в органической
фазе содержался лишь исходный тиофен и рас-
творитель. Анализ методом масс-спектрометрии
с ИЭР не обнаружил в водной фазе карбоновые
кислоты – возможные продукты при развитии
реакции по пути образования стирола. Добавле-
ние в водную фазу хлорида бария привело к выпа-
дению белого осадка сульфата и, возможно, кар-
боната бария. Такие результаты позволяют за-
ключить, что в данных условиях происходит
глубокое окисление тиофена, что, как следует из
стехиометрии реакции, требует не менее 10-крат-
ного избытка пероксида водорода по отношению
к тиофену. Следует отметить, что в данной серии
экспериментов мы использовали одинаковые на-
вески катализаторов для того, чтобы оценить воз-
можный вклад кислотных свойств носителя в ка-
талитическую активность полученных образцов.
Такое предположение следует из анализа данных
литературы [5, 23]. Действительно, для тиофено-
вых производных известно положительное влия-
ние бренстедовских кислотных центров при гете-
рогенном проведении каталитического окисле-
ния [23]. Также добавление кислот (чаще всего
муравьиной или уксусной) в реакционный рас-
твор способствует более глубокому протеканию
процесса в гомогенных или бифазных системах
[24, 25]. Однако, как видно из табл. 1 и данных
ТПД, изменение кислотных свойств не оказало
заметного влияния на активность образцов, что
свидетельствует о преобладающей роли природы
аниона в катализе на иммобилизованных ИЖ.

Как видно из рис. 3, наибольшую активность в
первом цикле проявил катализатор PMo/Al2O3,
полученный методом адсорбции. Однако при его
испытаниях в нескольких последовательных цик-
лах конверсия тиофена значительно уменьши-
лась, в то время как катализатор PMo−SiO2 ока-
зался гораздо стабильнее. Достаточно стабиль-
ным оказался и катализатор PW/Al2O3, кроме
того, во втором цикле его активность значитель-
но выросла, что свидетельствует о разработке ка-
тализатора. Для катализаторов, полученных ко-
валентным связыванием, этот эффект также имел
место, однако в меньшей степени.

Из двух вольфрамовых катализаторов мень-
шую скорость реакции в первом цикле показал ка-
тализатор PW/Al2O3. Такой результат можно было
бы связать с низким содержанием в нем вольфрама
по сравнению с катализатором PW–SiO2 (табл. 1).
С другой стороны, как следует из данных табл. 1,
катализатор PMo/Al2O3 содержал минимальное
количество Mo (2 мас. %), но при этом показал
активность выше, чем катализатор PMo–SiO2 со
значительно более высоким содержанием метал-
ла. Такой эффект – обратное влияние содержа-
ния молибдена в гетерогенных композициях на
их активность в окислении тиофеновых произ-
водных – известен из литературы [26]. Возможно,
повышенное содержание металла ускоряет разло-
жение пероксида водорода – процесс, конкури-
рующий с целевой реакцией.

Влияние температуры на скорость окисления
тиофена также имеет сложный характер. На при-
мере катализатора PMo/Al2O3 мы исследовали эту
зависимость в интервале 50–70°C и обнаружили,
что конверсия тиофена достигает максимума при
60–65°C. Такую зависимость можно объяснить
тем, что низкая температура не позволяет достичь
оптимальной активности катализатора, а высокая –
увеличивает скорость разложения окислителя. Оп-
тимум процесса достигается в узком интервале
температур.

Для достижения более полной конверсии тио-
фена мы использовали 50%-ный раствор H2O2
при мольном соотношении с тиофеном около 10.
Чтобы уменьшить возможное влияние побочной
реакции разложения пероксида и увеличить эф-
фективность его использования, мы применили
способ дробной загрузки H2O2 (0.4 мл + 0.4 мл че-
рез 3 ч). Такой прием известен в литературе, по-
священной пероксидному окислению различных

Рис. 3. Стабильность катализаторов, иммобилизо-
ванных на Perlkat и γ-Al2O3 в трех последовательных
циклах. Начальные условия процесса: mкат = 0.08 г,
[H2O2] : [S] = 5, 3 ч, 60°С.
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субстратов [27, 28]. Полученные нами данные
приведены в табл. 2.

Как видно из таблицы, использование дроб-
ной загрузки H2O2 оказалось эффективным – та-
ким путем удалось повысить конверсию тиофена
практически до 90%.

Ряд активности катализаторов в нефтяном сы-
рье приведен в табл. 3. Наилучшим образом в
окислении дизельной фракции проявили себя ка-
тализаторы, нанесенные на γ-Al2O3, причем, са-
мым активным оказался катализатор, получен-
ный из ФМК, с низким содержанием металла на
поверхности.

В случае экстракта сланца катализаторы на ос-
нове производных молибдена показали наилуч-
шие результаты вне зависимости от природы ми-
нерального носителя. В целом, из сравнения мо-
дельных растворов видно, что в “синтетической
нефти”, полученной из горючего сланца, все ка-
тализаторы, за исключением последнего, прояв-
ляют высокую активность. Такая особенность
этой модельной смеси, возможно, связана со
структурой содержащихся в ней сероорганиче-
ских соединений. Действительно, обработку
сланца проводили при повышенных температу-
рах в отсутствие окислителей, таких как кислород
воздуха. В этих условиях возможно частичное
превращение тиофеновых соединений в соответ-
ствующие сульфиды, которые значительно легче
окисляются пероксидом водорода под действием
Mo- и W-содержаших катализаторов [5, 16].

Таким образом, сравнительный анализ ката-
лизаторов на основе иммобилизованных металл-

содержащих ИЖ показал, что ряд активности
определяется природой субстрата. При высоком
содержании тиофена или его производных (мо-
дельные смеси 1 и 2) лучшие результаты в первом
цикле показал катализатор PMo/Al2O3, получен-
ный методом адсорбции, на основе ФМК на ок-
сиде алюминия. Этот катализатор содержит ми-
нимальное количество металла в форме анионов,
представляющих собой фрагменты ФМК, вклю-
чающие до 6 атомов Mo. Однако стабильность та-
кого катализатора невысока. Более стабильными
оказались катализаторы на основе ФВК, содер-
жащие крупные фрагменты гетерополианионов.
Кроме того, стабильным, однако менее актив-
ным, оказался катализатор на основе ФМК, по-
лученный методом ковалентного связывания и
содержащий полимолибдаты, образовавшиеся в
результате деструкции ГПК в ходе синтеза.

Работа выполнена при финансовой поддержке
РФФИ (грант 15-03-01995), ООО “НИКСА” и
Gercelia Limited.
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