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Статья посвящена исследованию каталитических свойств наноразмерных частиц дисульфида мо-
либдена в процессе гидроконверсии при промотировании никелем. Методами химической термо-
динамики проведено исследование образования Mo- и Ni-содержащих соединений в условиях гид-
роконверсии. Квантово-химическими расчетами в кластерном приближении подтверждена ката-
литическая активность наноразмерных частиц MonNimSp в реакциях активации водорода и
гидрирования ароматического кольца. Показано, что основную роль в активации водорода, играют
Мо-содержащие активные центры катализатора, а в реакциях гидрирования ароматических
колец – Ni-содержащие центры. Для подтверждения теоретических предпосылок исследован вы-
ход продуктов гидроконверсии мазута на наноразмерных частицах катализатора – дисульфида мо-
либдена, промотированного никелем, и формирующегося in situ. Показано, что промотирование
никелем способствует повышению гидрирующих функций молибденсодержащего катализатора и
снижению коксобразования при гидроконверсии.
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Тяжелые нефтяные остатки в основном состо-
ят из макромолекулярных соединений нерегу-
лярного строения, структуры которых включают
углеводородные фрагменты, отличающиеся по
своим физико-химическим свойствам, такие как
парафиновые, нафтеновые и ароматические. Ас-
фальтены, которые состоят из различных комби-
наций этих углеводородов, являются наиболее
термостойкими и менее реакционноспособными
в реакциях деструктивной гидрогенизации. По-
этому, одной из основных реакций гидроконвер-
сии тяжелых углеводородов является активация
молекулярного водорода и гидрирования много-
кольчатых ароматических структур, входящих в
состав асфальтенов, склонных к образованию
продуктов уплотнения при термической деструк-
ции с последующим коксобразованием. Меха-
низм реакции активации молекулярного водоро-
да на катализаторе MoS2 рассматривался в работе
[1]. Как показывают результаты исследований,
проводимых в ИНХС РАН [2], при гидроконвер-
сии тяжелых нефтяных остатков в присутствии
нанаразмерного катализатора (MoS2), формируе-
мого in situ, в небольшом количестве образуются
продукты полимеризации (кокс). В этой связи
представляет интерес поиск путей повышения

функциональности нанаразмерных частиц ката-
лизатора (MoS2) с целью уменьшения выхода вы-
сокомолекулярных углеводородов в процессе
гидроконверсии. В данной работе для снижения
выхода тяжелых углеводородов при гидроконвер-
сии в качестве модификатора (промотора) мо-
либденсодержащего катализатора исследовали
никельсодержащую добавку.

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
Квантово-химические расчеты электронной

структуры кластеров и их комплексов с водоро-
дом проводились в пакете программ GAMESS [3]
методом функционала плотности DFT (density
functional theory) с гибридным функционалом
B3LYP (Becke, Lee, Yang, Parr) в базисах dgdzvp
(DGauss double-zeta valence polarized). Термодина-
мические расчеты выполнены по программе [4].

Экспериментальные исследования по гидро-
конверсии проводили на пилотной установке
ИНХС РАН согласно методике, описанной в [5].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Состав и структура частиц моно- и полифук-

циональных катализаторов, формируемых в сре-
де обращенных эмульсий, зависит от условий
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инициации превращения прекурсоров и парамет-
ров эмульсионных систем [5, 6].

На основании уравнения Нернста [7] исследо-
вана область термодинамической устойчивости
соединений Мо и Ni в водных растворах при тем-
пературе 25°С, в зависимости от показателя pH и
окислительно-восстановительного потенциала Eh
(рис.1). Области термодинамической устойчиво-
сти соединений разграничены линиями, соответ-
ствующими равновесию между разделенными
ими соединениями.

На диаграмме, представленной на рис.1, обо-
значены области термодинамической устойчиво-
сти соединений. Пограничные области, разде-
ленные горизонтальными линиями, описывают
реакцию равновесного обмена электронами
( ), зависящую только от Eh; по-
граничные области, разделенные вертикальными
линиями, описывают равновесие в ионно-моле-
кулярной реакции ,
зависящей только от рН, а диагональными лини-
ями разделяются области превращения по урав-
нению ( ), завися-
щего одновременно, как от рН, так и от Eh [7].

На диаграмме область термодинамической
устойчивости воды показана пунктирными лини-
ями. Верхняя и нижняя линии устойчивости со-
ответствуют электрохимическому равновесию
воды с продуктами ее окисления кислородом и
восстановления водородом соответственно:

(1)

Окислительно-восстановительной реакции,
протекающей в гальваническом элементе, соот-
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ветствует электродвижущая сила (ЭДС) Е, свя-
занная с изменением энергии Гиббса ΔG следую-
щим уравнением:

(2)

(3)

где E° (в вольтах) – электродвижущая сила реак-
ции в стандартных условиях, F – постоянная Фара-
дея, равная 96485.35 Кл моль−1, n – число молей
электронов, участвующих в процессе, nF – количе-
ство прошедшего электричества, [Ox] и [Red] –
концентрация веществ, участвующих в окисли-
тельном и восстановительном процессах соответ-
ственно.

Согласно формуле (1) самопроизвольное про-
текание процесса возможно при условии: ΔG < 0,
Еh > 0.

Согласно данным рис. 1 основным компонен-
том системы является молибдат никеля NiMоO4,
термодинамически устойчивый в области устой-
чивости воды и в окислительной области. Кроме
того, в узкой области окислительно-восстанови-
тельного потенциала Eh от –0.2 до –1 термодина-
мически устойчивым является соединение
MoNi4. Таким образом, атомы Мо и Ni при опре-
деленных условиях в водном растворе могут обра-
зовывать бинарные соединения, входя в состав
единой молекулы, являющейся предшественни-
ком различных форм кластеров.

Для определения возможных направлений ре-
акций, протекающих в водном растворе прекур-
соров, содержащих молибден и никель, проводи-
ли термодинамический расчет температурной за-
висимости равновесного состава систем с
парамолибдатом аммония (NH4)6Mo7O24, нитра-
том никеля Ni(NO3)2 и водой. Состав систем зада-
вали исходя из соотношения ММо : MNi = 80 : 20 мас.
(ММо = 80/95.94 = 0.83; MNi = 20/58.69 = 0.34).
Стехиометрические коэффициенты при анионе
Мо7О24(–6а) и катионе NH4(+1), равные 0.12 и
0.72, соответственно, определяли исходя из усло-
вий нейтральности раствора. С учетом приведен-
ных данных, реакцию взаимодействия двух солей в
водном растворе представили в следующем виде:

(4)

Также исследовали реакцию сульфидирова-
ния продуктов реакции сероводородом:

(5)

Мо- и Ni-содержащие соединения, включен-
ные в продукты реакции (4) и (5), приведены в
табл. 1.
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Рис. 1. (pH, Eh)-Диаграмма водных растворов, содер-
жащих соединения Мо и Ni (обозначения: Ni(+2a) –
катионная форма иона никеля с зарядом +2 в водном
растворе, NiO(a)-водный раствор NiO. 
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КАДИЕВ и др.

Таблица 1. Мо- и Ni-содержащие соединения, принятые в расчет при термодинамическом расчете равновесного
состава реакций (4) и (5)

* “nа” – водный раствор, n –заряд иона: (а) –молекулярный раствор, (–nа) анион и (+nа)-катион с зарядом n соответственно.

Реакция (4) Реакция (5)

H2MoO4 H2MoO4(a) Mo Mo(g) H2MoO4(a) MoO2 MoS2

MoO2 HMoO4(–a) Mo2 Mo2(g) HMoO4(–a) MoO2.75 MoS3

MoO2.75 HNiO2(–a) MoNi0.92 MoN(g) MoO4(a) MoO2.875 Mo2S3

MoO2.875 MoO4(a) MoNi4 MoO(g) MoO2(+2a) MoO2.889 NiS0.84

MoO2.889 MoO2(+2a) Ni MoO2(g) MoO4(–2a) MoO3 NiS

MoO3 MoO4(–2a) NiH0.5 MoO3(g) Mo7O24(–6a) Mo4O11 NiS2

Mo4O11 Mo7O24(–6a) NiH0.59 Mo2O6(g) Ni(+2a) Mo9O26 Ni3S2

Mo9O26 Ni(+2a) NiH0.68 Mo3O9(g) NiNH3(+2a) MoO3 ⋅ H2O Ni3S4

MoO3 ⋅ H2O NiNH3(+2a) MoNi Mo4O12(g) Ni(NH3)2(+2a) NiMoO4 Ni9S8

NiMoO4 Ni(NH3)2(+2a) Mo2Ni Mo5O15(g) Ni(NH3)3(+2a) Ni(NO3)2

Ni(NO3)2 Ni(NH3)3(+2a) Mo3Ni MoOH(g) Ni(NH3)4(+2a) Ni(NO3)2 ⋅ 6H2O

Ni(NO3)2 ⋅ 6H2O Ni(NH3)4(+2a) Mo(OH)2(g) Ni(NH3)5(+2a) NiO

NiO Ni(NH3)5(+2a) MoO(OH)(g) Ni(NH3)6(+2a) Ni(OH)2

Ni(OH)2 Ni(NH3)6(+2a) MoO(OH)2(g) NiO(a) Ni(OH)3

Ni(OH)3 NiO(a) MoS(g) NiO2(–2a) NiO ⋅ OH

NiO⋅OH NiO2(–2a) MoS2(g) NiOH(+a) NiSO4

NiOH(+a) Mo(g) Ni(OH)3(–a) NiSO4 ⋅ H2O

Ni(OH)3(–a) Mo2(g) Ni2OH(+3a) NiSO4 ⋅ 4H2O

Ni2OH(+3a) NS(g) Ni4(OH)4(+4a) NiSO4 ⋅ 6H2O

Ni4(OH)4(+4a) Ni(g) NiSO4(a) NiSO4 ⋅ 7H2O

Температурные зависимости равновесных
концентраций продуктов исследованных реак-
ций приведены на рис. 2. В интервале температур
200–400 оС в равновесной системе продуктов ре-
акции преобладают MoO3 и NiMoO4 (рис. 2а).
При сульфидировании в интервале температур
200–400°С, согласно рис. 2б, основными продук-
тами являются MoS2 и NiS. В исходных компо-
нентах реакции (5) число молей Н2S было приня-
то равным 5 моль. При этом в продуктах реакции
равновесная концентрация Н2S при 450°С, соот-
ветствующей максимальной температуре в реак-
торе гидроконверсии, составила 0.001 моль, что
свидетельствует о практически полном химиче-
ском расходе Н2S в реакциях сульфидирования
молибдена и никеля.

Из литературы известно [5, 8], что при взаимо-
действии солей никеля с сероводородом могут
образовываться соли тиомолибденовой кислоты,
такие как NiMoS4, а также сульфиды никеля с
различной структурой. В частности, NiS (милле-
рит) может существовать в виде аморфной фазы
(α-NiS), кристаллической фазы гексогональной

сингонии (β-NiS) и кристаллической фазы триго-
нальной сингонии (γ-NiS).

Таким образом, в условиях исследуемых си-
стем после введения никельсодержащего прекур-
сора сформировавшиеся частицы промотора мо-
гут внедряться в кристаллическую структуру кла-
стера МoS2 и/или существовать в системе с
частицами МoS2 в виде отдельных изолирован-
ных частиц дисперсной фазы.

В более ранней статье [1] приведены результа-
ты исследования электронной структуры катали-
затора дисульфида молибдена и его активности в
реакциях хемосорбции молекулы водорода и гид-
рирования бензола, проведенные в кластерном
приближении квантово-химическим методом
b3lyp/dgdzvp. Для установления роли промотора
исследуем эти же реакции, протекающие в при-
сутствии наноразмерных частиц дисульфида мо-
либдена, промотированного никелем, квантово-
химическим методом и проведем сравнительный
анализ результатов.

Квантово-химическое рассмотрение роли
промотора предусматривает установление влия-
ния промотирования на электронную структуру и
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Таблица 2. Энергии структурных моделей: EХФ -полная электронная энергия, E0 -электронная энергия с учетом
энергии нулевых колебаний, H – энтальпии, G– свободная энергия Гиббса

* Структура метастабильна. 
** Расчет проводился по методу DFT b3lyp/6-31(d).

№ п.п. Соединение EХФ, а. е. H, а. е. G, а. е.
ΔНК,
ккал/
моль

ΔНД,
ккал/
моль

I Mo2S4 –9547.112869 –9547.095501 –9547.141978 – –
II NiMoS4 –7078.03403 –7078.01686 –7078.06480 – –

III MoNi2S4 –8586.127388 –8586.107347 –8586.158950 – –
IV Mo3S6 –14320.7371 –14320.71008 –14320.77003 – –
V Mo3S6*) –14320.72288 –14320.69734 –14320.75377 – –

VI Mo3S6 –14320.82287 –14320.79572 –14320.85179 – –
VII [Mo2Ni2S4]*) –12563.34212 –12563.32015 –12563.37181 – –

VIII Mo2NiS6 –11851.61970 –11851.59302 –11851.65109 – –
IX [Mo3S6⋅⋅⋅(Mo)H2] –14321.81625 –14321.77544 –14321.83418 53.09 –
X [Mo2NiS6⋅⋅⋅(Ni)H2] –11852.79744 –11852.75576 –11852.82125 –0.02 –

XI [Mo3S6⋅⋅⋅(Mo)H2] –14322.00766 –14321.96394 –14322.02329 –3.5 –
XII [MoNi2S4⋅⋅⋅(Mo)H2] –8587.295416 –8587.25952 –8587.311406 6.61 –

XIII [MoNi2S4⋅⋅⋅(Mo)H2] –8587.321765 –8587.286650 –8587.337152 –10.42 –
X1V [MoNi2S4⋅⋅⋅(Mo,S)H2] –8587.296478 –8587.260743 –8587.312424 5.84 –

XV [MoNi2S4⋅⋅⋅(Ni)H2] –8587.359278 –8587.322716 –8587.374277 –33.05 –
XVI [Mo2NiS6⋅⋅⋅(Ni)H2] –11852.79744 –11852.75576 –11852.82125 –0.02 –

XVII [Mo2Ni2S4⋅⋅⋅(Mo)H2] –12564.5570 –12564.51915 –12564.57244 –22.8 –
XVIII [Mo2S4(T)⋅⋅⋅(Mo)C6H6] –9779.322703 –9779.211882 –9779.256764 Не стаб. –

XIX [Ni2S2⋅⋅⋅(Ni)C6H6]**) –4044.944910 –4044.826478 –4044.877486 –43.2 2.1
XX [Mo2S4⋅⋅⋅(Mo,Mo)C6H6] –9779.402318 –9779.278128 –9779.337745 –23.4 6.4

XXI [Ni2S2⋅⋅⋅(Ni,Ni)C6H6] –4044.722188 –4044.606297 –4044.653259 15.0 44.2
XXII [NiMoS4⋅⋅⋅(Ni)C6H6] –7310.354272 –7310.229175 –7310.289737 –32.9 44.2

XXIII [Mo2S4⋅⋅⋅(Mo)C6H6] –9779.468067 –9779.343431 –9779.400859 –55.2 8.7
XXIV [MoNi2S4⋅⋅⋅(Ni,Ni)C6H6] –8818.481764 –8818.35523 –8818.41428 –55.2 23.5
XXV [Mo2NiS6⋅⋅⋅(Ni)C6H8] –12 085.1078 –12084.94988 –12085.02168 –21.4 –

XXVI [Mo3S6⋅⋅⋅(Mo)C6H8] –14554.23888 –14554.08107 –14554.15479 –0.15 –
XXVII H2 –1.1761604 –1.162702 –1.177489 – –

XXVIII C6H6 –232.2656001 –232.159951 –232.192801 – –

каталитическую активность катализатора в реак-
циях комплексобразования с молекулой водоро-
да и гидрирования ароматических структур.
С этой целью рассмотрены кластеры с различным
содержанием элементов (Mo, S и Ni) с брутто
формулой MonNimSp. Для анализа энергетических
характеристик структурных моделей использова-
ли их полную электронную энергию EХФ, элек-
тронную энергию с учетом энергии нулевых ко-
лебаний E0= EХФ + Енул., энтальпию H = E + RT и
свободную энергию Гиббса G = H – TS. Здесь E =

= EХФ + тепловая энергия молекулы, Т – абсо-
лютная температура, R – газовая постоянная.

Проведем сравнительный анализ электронной
структуры и каталитической активности не про-
мотированного и промотированного никелем ка-
тализатора при хемосорбции молекул водорода и
бензола. Структуры исследованных нами класте-
ров, отличающихся по содержанию атомов Mo,
Ni и S, полученные с оптимизацией геометриче-
ских параметров их комплексов с молекулой во-
дорода и бензола, приведены на рис. 3, а их энер-
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гетические характеристики при минимуме энер-
гии: EХФ, H, G – в табл. 2.

Как видно из табл. 2, кластеры с одинаковой
брутто формулой могут иметь различные геомет-
рические конфигурации, соответствующие раз-
ным локальным минимумам энергии EХФ. Напри-
мер, кластер Mo3S6 со структурами IV–VI (рис. 3).
Кластер V, который моделирует структуру кристал-
лической фазы 2Н-МоS2, метастабилен и имеет од-
ну отрицательную колебательную частоту. Однако
после хемосорбции на нем молекулы водорода, она
становится стабильной (структура IX).

Следует ожидать, что положения хемосорбции
молекулы водорода или бензола на кластере с
брутто формулой MonNimSp, соответствующие ло-
кальным минимумам энергии, могут зависеть от
числа атомов n, m, p. Поиск структур комплексов,
соответствующих локальным минимумам EХФ,
проводили зондированием молекулы в разных
положениях на поверхности кластера.

Для оценки относительной каталитической
активности наноразмерных частиц катализатора
в реакциях активации молекулы водорода и бен-
зольного кольца ввели в рассмотрение два индек-

Таблица 3. Свойства продуктов гидроконверсии мазута (условия экспериментов: температура Т = 440°С, давле-
ние Р = 8 МПа, соотношение H2/сырье 1000 нл/л, объемная скорость подачи сырья 0.4 ч–1). Состав катализатора:
20 мас. % Ni, 80 мас. % Мо.

Катализатор Mo Mo + Ni Mo + Ni Mo + Ni

Содержание, мас. % (сумма металлов в расчете на 
сырье гидроконверсии)

0.05 0.01 0.025 0.1

Свойства продуктов гидроконверсии
Легкий гидрогенизат
Плотность, кг/м3 848.5 873.0 865.7 880.0
Содержание серы, мас. % 2.2 1.7 1.7 1.5
Иодное число по, г I2 /100г 22.6 24.7 23.4 21.7
Тяжелый гидрогенизат
Структурно-групповой состав, мас. %
Парафино-нафтены 30.9 36.6 33.8 37.4
Легкая ароматика 2.9 3.4 3.4 4.4
Средняя ароматика 5.9 5.8 5.8 5.7
Тяжелая ароматика 52.4 48.8 49.9 46.1
Нейтральные смолы 2.0 1.6 1.9 1.8
Кислые смолы 2.9 2.4 2.8 2.7
Асфальтены 3.0 1.7 2.6 1.9

Рис. 2. Температурная зависимость равновесных концентраций продуктов реакций (4) (а) и (5) (б) (расчеты проведены
по методике [4]).
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Рис. 3. Структурные модели взаимодействия промотированного катализатора с молекулой водорода и бензола. 
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Рис. 3. Окончание
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са, характеризующие взаимодействия молекулы
М с поверхностью катализатора К:

– энтальпию реакции образования комплекса
М + К = [К⋅⋅⋅М], характеризующую термодина-
мическую стабильность комплекса (ΔНК);

– энтальпию дестабилизации молекул, участ-
вующих в комплексообразовании с катализато-
ром (ΔНД): ΔНД(M) = Н(MК) – Н(Mo), определен-
ную как разность энтальпий молекулы в
составе комплекса Н(MК) и в изолированном со-
стоянии Н(Mo).

В табл. 2 приведены значения индекса ΔНК для
случаев адсорбции на кластерах молекул водорода
и бензола и значения ΔНД для случаев адсорбции
молекулы бензола. При хемосорбции молекулы во-
дорода на кластере за меру ее дестабилизации мож-
но принять отклонения геометрических парамет-
ров от их значений в изолированном состоянии.
Как следует из рис. 3, расстояние между атомами
водорода на кластере намного больше значения в
изолированной молекуле (0.74 Å). Химическая
связь Н–Н при этом сильно ослаблена и близка к
разрыву, когда молекула зондируется на атомах
молибдена, а не на атомах никеля. Следователь-
но, молибден эффективнее активизирует молеку-
лу водорода, чем никель. Иная картина наблюда-
ется в случае хемосорбции молекулы бензола: по
величине энтальпии образования комплекса ΔНK
зависит как от структуры кластера, так и от поло-
жения зондирования. Однако по величине энер-
гии ΔНД бензольное кольцо намного больше де-
стаблизировано, когда оно зондируется на атоме
Ni, чем на атоме Мо. Следовательно, в реакциях
деструктивной гидрогенизации ароматических
структур Ni должен проявлять более высокую ак-
тивность, чем Мо.

Рассмотрение реакций передачи атомов водо-
рода, адсорбированных на кластерах не промоти-
рованного и промотированного молибденсодер-
жащего катализатора, к молекуле бензола, пока-
зало, что:

– образование комплекса [Mo2NiS6⋅⋅⋅(Ni)C6H8]
энергетически более выгодно (ΔНР = –21.4 ккал/моль),
чем комплекса [Mo3S6⋅ ⋅ ⋅(Mo)C6H8] (ΔНР =
= –0.15 ккал/моль) (табл. 2);

– на Ni, в отличие от Мо, молекула дигидро-
бензола хемосорбируется через двойную связь
(структуры XXV и XXVI) (рис. 3).

Анализ малликеновских эффективных заря-
дов на атомах показывает, что в кластерах MonSm,
Mo во всех случаях имеет положительный заряд, а
S – отрицательный. В случае промотирования Ni
эффективные заряды на атомах распределяются
следующим образом: , где δ1 >
> δ2. Этот вывод хорошо согласуется с электроот-
рицательностью атомов по Полингу: Мо (1.8),
Ni (1.9) и S (2.5).

1 2δ δ δMo Ni  S+ + −− −

Для апробации теоретических результатов про-
ведены эксперименты по гидроконверсии мазута в
присутствии промотированного никелем молиб-
денсодержащего катализатора. Результаты экспери-
ментальных исследований приведены в табл. 3.

В присутствии промотированных катализато-
ров (Мо + Ni) в условиях гидроконверсии достига-
ется более высокая степень обессеривания легкого
гидрогенизата, а тяжелый гидрогенизат содержит
меньше тяжелых ароматических углеводородов,
смол и асфальтенов, по сравнению с результатами
на не промотированном катализаторе (Mo). При
увеличении содержания промотированного ката-
лизатора в реакционной среде с 0.01–0.1 мас. %
наблюдаются изменения свойств продуктов, сви-
детельствующие о более эффективном катализе
реакций, приводящих к увеличению обессерива-
ния и снижению содержания высокомолекуляр-
ных компонентов в продуктах реакции. Наблюдае-
мый прирост содержания парафино-нафтеновых
углеводородов в продуктах реакции обусловлен по-
вышением конверсии тяжелых ароматических уг-
леводородов, смол и асфальтенов сырья.

Таким образом, результаты проведенных тео-
ретических исследований показывают, что в про-
мотированном никелем молибденсодержащем
катализаторе металл Мо в большей степени акти-
визирует молекулу водорода для участия в реак-
циях гидрогенолиза, а металл Ni способствует бо-
лее эффективному гидрированию ароматических
колец в составе компонентов сырья гидроконвер-
сии. Экспериментальные исследования по гидро-
конверсии мазута показали, что промотирование
молибденсодержащего катализатора гидрокон-
версии никелем способствует снижению содер-
жания асфальтенов и смол в тяжелых продуктах
превращения.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Минобрнауки России, уникальный идентифика-
тор проекта: RFMEFI60716X0148.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Кадиев Х.М., Гюльмалиев А.М., Кадиева М.Х.,

Хаджиев С.Н. // Нефтехимия. 2018. Т. 58. № 4.
С. 430–437.

2. Хаджиев С.Н., Кадиев Х.М., Кадиева М.Х. // Нефте-
химия. 2013. Т. 53. № 5. С. 337 [Petrol. Chemistry.
2013. V. 53. № 5. P. 298].

3. Granovsky A.A. (http://classic.chem.msu.su/gran/
gamess/index.html).

4. HSC Chemistry 6. (http://www.hsc!chemistry.net/.)
5. Хаджиев С.Н., Кадиев Х.М., Кадиева М.Х. // Нефте-

химия. 2014. Т. 54. № 5. С. 327 [Petrol. Chem. 2014.
V. 54. № 5. P. 323].

6. Khadzhiev S.N., Khadiev Kh.M., Yampolskaya G.P.,
Khadieva M.Kh. // Adv. Colloid and Interface Science.
2013. V. 197–198. P. 132.

7. Гаррелс Р.М., Крайст Ч.Л. Растворы, минералы,
равновесия. М.: Мир, 1968. 368 с.

8. Weisser O., Landa S. Sulphide Catalysts. Their Proper-
ties and Applications // Pergamon, 2013. 506 p.



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (Adobe RGB \0501998\051)
  /CalCMYKProfile (Photoshop 5 Default CMYK)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.3
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize false
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness false
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages false
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterColorImages false
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /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 false
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterGrayImages false
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /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 false
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /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 ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

  >>
  /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
      /BleedOffset [
        14.173230
        14.173230
        14.173230
        14.173230
      ]
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /NA
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /ClipComplexRegions true
        /ConvertStrokesToOutlines false
        /ConvertTextToOutlines false
        /GradientResolution 300
        /LineArtTextResolution 1200
        /PresetName ([High Resolution])
        /PresetSelector /HighResolution
        /RasterVectorBalance 1
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MarksOffset 14.173230
      /MarksWeight 0.250000
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /NA
      /PageMarksFile /RomanDefault
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
    <<
      /AllowImageBreaks true
      /AllowTableBreaks true
      /ExpandPage false
      /HonorBaseURL true
      /HonorRolloverEffect false
      /IgnoreHTMLPageBreaks false
      /IncludeHeaderFooter false
      /MarginOffset [
        0
        0
        0
        0
      ]
      /MetadataAuthor ()
      /MetadataKeywords ()
      /MetadataSubject ()
      /MetadataTitle ()
      /MetricPageSize [
        0
        0
      ]
      /MetricUnit /inch
      /MobileCompatible 0
      /Namespace [
        (Adobe)
        (GoLive)
        (8.0)
      ]
      /OpenZoomToHTMLFontSize false
      /PageOrientation /Portrait
      /RemoveBackground false
      /ShrinkContent true
      /TreatColorsAs /MainMonitorColors
      /UseEmbeddedProfiles false
      /UseHTMLTitleAsMetadata true
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.000 842.000]
>> setpagedevice


