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Впервые исследован метод получения in situ ненанесенных сульфидных никель-вольфрамовых ка-
тализаторов гидродеароматизации разложением неводных эмульсий растворов различных прекур-
соров в диметилсульфоксиде (ДМСО) в углеводородной среде, стабилизированных поверхностно-
активным веществом СПАН-80. В качестве прекурсоров использовали тиовольфрамат аммония
(NH4)2WS4 и никель-тиовольфрамат 1-бутил-1-метилпиперидиния [BMPip]2Ni[WS4]2. В качестве
источника никеля был выбран гексагидрат нитрата никеля. Полученные никель-вольфрамовые ка-
тализаторы были охарактеризованы методами ПЭМ и РФЭС. Каталитическая активность получен-
ных in situ Ni–W-частиц исследована в реакции гидрирования нафталина в температурном диапазо-
не 350–400°С и давлении водорода 5.0 МПа.
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В последние годы особое внимание исследова-
телей привлекают массивные сульфидные катали-
заторы [1], обладающие существенно более высо-
кой активностью в реакциях гидроочистки и гид-
рокрекинга по сравнению с традиционными
сульфидными катализаторами на носителе [2].
Получение таких катализаторов in situ (т.е. непо-
средственно в реакционной среде), позволяет со-
здавать системы, содержащие стабильные высоко-
дисперсные частицы с высоким содержанием серы
в конечном сульфидном катализаторе с размером
частиц от 50 до 500 нм [3–6]. Один из наиболее
распространенных методов синтеза таких систем
предполагает использование обратных эмульсий
типа вода–масло с растворенными в воде предше-
ственниками активных компонентов [7]. Методи-
ка получения катализатора из обратной эмульсии
предусматривает смешение масляной фазы, вод-
ного раствора прекурсора и стабилизирующего
агента с последующим разложением полученной
эмульсии в условиях проведения каталитического
эксперимента. Метод получения катализаторов
нанометрового размера с использованием обрат-
ных микроэмульсий успешно применяется для
гидроконверсии и гидропревращений тяжелого
углеводородного сырья [8, 9], гидрирования аро-
матических соединений [10].

В ряде работ было показано, что наличие воды
в углеводородном сырье приводит к снижению
каталитической активности сульфидных материа-

лов в реакциях как гидрообессеривания, так и гид-
рирования ароматических углеводородов [10–12].
Особенно такое снижение характерно в случае
использования обратных эмульсий тиосолей пре-
курсоров, содержащих ионы типа [MS4]2– (M =
= W, Mo). Для получения эффективных катализа-
торов в этом случае необходимо дополнительное
длительное сульфидирование, которое может при-
водить к агломерации и росту частиц. Замена части
кислорода в полярной фазе обратной эмульсии на
серу за счет введения серосодержащего полярного
растворителя для таких систем может приводить к
существенному увеличению активности. В данной
работе в качестве такой среды для получения ката-
лизатора гидрирования ароматических углеводоро-
дов использовался ДМСО, который обеспечивает
достижение высоких концентраций прекурсоров в
полярной фазе и характеризуется высокой сульфи-
дирующей активностью [13].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Методики синтеза. В качестве исходных мате-

риалов без дополнительной очистки в работе бы-
ли использованы следующие реактивы: никель
азотнокислый 6-водный (ч. д. а., Реахим) нафта-
лин (99%, Acros), н-гексадекан (ч., Химмед), по-
верхностно-активное вещество СПАН-80 (Sig-
ma), диметилсульфоксид (ДМСО, х. ч., Компо-
нент-реактив)), диметилдисульфид (ДМДС, ч.,
Компонент-реактив).
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Тиовольфрамат аммония (NH4)2WS4 был полу-
чен по методике, описанной в [14], методика синте-
за никель-тиовольфрамата 1-бутил-1метилпипери-
диния [BMPip]2Ni[WS4]2 описана в работе [15].

Эмульсии на основе тиовольфрамата аммония и
нитрата никеля. Получение эмульсий на основе
растворов тиовольфрамата аммония (NH4)2WS4 и
нитрата никеля Ni(NO3)2 ⋅ 6H2O в ДМСО прово-
дили в три стадии. На первой стадии получали
эмульсию на основе раствора тиовольфрамата
аммония в ДМСО. Для этого, в раствор ПАВ в уг-
леводородном сырье добавляли раствор тиоволь-
фрамата аммония в ДМСО и диспергировали по-
лученную смесь на лабораторном ультразвуковом
диспергаторе ЛУЗД-1,5 при комнатной темпера-
туре и атмосферном давлении в течение 2-х мин.
На второй стадии получали эмульсию на основе
раствора нитрата никеля в ДМСО. Для этого, в
раствор ПАВ в углеводородном сырье добавляли
раствор нитрата никеля в ДМСО и диспергирова-
ли полученную смесь на том же ультразвуковом
диспергаторе ЛУЗД-1,5 при комнатной темпера-
туре и атмосферном давлении в течение 2-х мин.
На заключительной стадии полученные эмульсии
смешивали путем медленного прикапывания
эмульсии на основе раствора нитрата никеля в
ДМСО к обратной эмульсии на основе раствора
тиовольфрамата аммония в ДМСО при интен-
сивном перемешивании и комнатной температу-
ре. Мольное отношение W : Ni составляло 1 : 1.

Эмульсии на основе никель-тиовольфрамата 1-бу-
тил-1-метилпиперидиния. Получение эмульсий на
основе раствора никель-тиовольфрамата 1-бутил-
1-метилпиперидиния [BMPip]2Ni[WS4]2 в ДМСО
проводили в одну стадию. Для этого в раствор
ПАВ в углеводородном сырье добавляли раствор
никель-тиовольфрамата 1-бутил-1метилпипери-
диния в ДМСО и диспергировали полученную
смесь на лабораторном ультразвуковом диспергато-
ре ЛУЗД-1,5 при комнатной температуре и атмо-
сферном давлении в течение 2-х мин.

В качестве ПАВ использовали неионное масло-
растворимое вещество сорбитанолеат СПАН-80,
содержание которого во всех полученных эмуль-
сиях составляло 5.0 мас. %.

В качестве углеводородной среды использова-
ли 10%-ный раствор нафталина в н-гексадекане.
Во всех случаях в углеводородное сырье в каче-
стве осерняющего агента дополнительно добав-
ляли ДМДС, в количестве 2.5 мас. % по отноше-
нию к общей массе сырья в перерасчете на серу.

Методика проведения каталитических экспери-
ментов. В стальной автоклав, снабженный стек-
лянным картриджем, помещали 2 мл полученной
эмульсии, после чего автоклав герметизировали и
наполняли водородом до давления 5.0 МПа. Ре-
акцию вели в течение 5–10 ч при температуре
350–400°С и интенсивном перемешивании.

Мольные соотношения водород/субстрат состав-
ляли 60/1, нафталин/W – 105/1. 

Методы исследования полученных катализато-
ров и продуктов реакции. Структуру и морфологию
полученных in situ твердых образцов катализато-
ров исследовали на аналитическом электронном
микроскопе JEM-2100 фирмы JEOL. Исследова-
ния методом рентгеновской фотоэлектронной
спектроскопии (РФЭС) полученных образцов про-
водили при помощи рентгеновского фотоэлектрон-
ного спектрометра PHI-5500 ESCA фирмы Physical
Electronics, как это описано в работе [12].

Продукты реакции анализировали методом га-
зо-жидкостной хроматографии. Анализ продук-
тов гидрирования нафталина проводили на хро-
матографе Кристал-Люкс 4000 М, снабженном
пламенно-ионизационным детектором и капил-
лярной колонкой SРB®-1 с неподвижной жидкой
фазой полидиметилсилоксан (размеры: 30 м ×
× 0.25 мм, газ-носитель гелий, деление потока
1 : 90). Расчет хроматограмм осуществляли с при-
менением программы “NetChromWin” по изме-
нению относительных площадей (в %) пиков суб-
страта и продуктов реакции.

Конверсию нафталина рассчитывали как сте-
пень превращения исходного ароматического со-
единения в тетралин и декалины. Селективность
продуктов реакции рассчитывали как отношение
массы i-го продукта к общей массе образовав-
шихся продуктов.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Каталитические свойства. Выбор в качестве ста-

билизатора для эмульсий СПАН-80 и его содержа-
ния (5.0 мас. %) был сделан на основании ранее по-
лученных данных, приведенных в работе [10]. Так-
же ранее в работах [10, 16] было показано, что
использование ДМСО при получении Ni–W-ка-
тализаторов in situ требует введения дополнитель-
ного осерняющего агента в углеводородное сы-
рье. Поэтому во всех каталитических экспери-
ментах в сырье дополнительно вводили ДМДС
(2.5 мас. %). В качестве прекурсоров использова-
ли тиовольфрамат аммония (NH4)2WS4 и ни-
кель-тиовольфрамата 1-бутил-1метилпипери-
диния [BMPip]2Ni[WS4]2

Увеличение концентрации ДМСО в сырье может
приводить к нежелательной замене атомов серы на
атомы кислорода на поверхности катализатора,
формирующегося in situ. На примере катализатора,
полученного разложением [BMPip]2Ni[WS4]2 пока-
зано (табл. 1), что увеличение содержания ДМСО с
0.07 до 0.3 мас. % приводило к снижению конверсии
нафталина с 78 до 62%, дальнейший рост концен-
трации ДМСО вел к резкому падению конверсии.

Поэтому для дальнейших экспериментов была
выбрана минимальная концентрация ДМСО в уг-
леводородной среде (0.3 мас. %). Эта концентра-
ция была достаточна для растворения солей пре-
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курсоров в количестве, соответствующем отно-
шению нафталина к вольфраму 105 к 1.

При температуре 350°С конверсия нафталина
при использовании в качестве прекурсоров тио-
вольфрамата аммония и нитрата никеля значи-
тельно уступает конверсии нафталина, получен-
ной при использовании никель-тиовольфрамата
1-бутил-1-метилпиперидиния (40% против 62%).
Увеличение температуры проведения реакции
приводит к увеличению конверсии нафталина
при использовании эмульсий на основе как тио-
вольфрамата аммония, так и никель-тиовольфра-
мата 1-бутил-1метилпиперидиния (рис. 1). При
более высоких температурах (370–400°С) исполь-
зование тиовольфрамата аммония позволяет до-
стигать лучших значений конверсии нафталина
по сравнению с [BMPip]2Ni[WS4]2. Наилучшие
результаты в обоих случаях достигаются при тем-
пературе 380–390°С, конверсия нафталина со-
ставляет при этом 100 и 93% для тиовольфрамата
аммония и [BMPip]2Ni[WS4]2, соответственно.
Дальнейшее увеличение температуры до 400°С
приводит к снижению конверсии нафталина, что

совпадает с результатами, полученными для суль-
фидных Ni−W, синтезированных in situ [17].

Также стоит отметить существенные отличия
в селективности по продуктам реакции, полу-
ченные для разных систем прекурсоров (рис. 2).
Увеличение температуры проведения процесса
приводит к увеличению доли декалинов в про-
дуктах реакции для обеих систем прекурсоров.
Однако, при использовании эмульсии на основе
[BMPip]2Ni[WS4]2, во всем температурном диапа-
зоне основным продуктом реакции является тет-
ралин, выход декалинов не превышает 10%. В
этом случае соотношение стереоизомерных цис-
и транс-декалинов составляет 1/2.8. При исполь-
зовании эмульсий на основе тиовольфрамата ам-
мония и нитрата никеля, выход декалинов замет-
но выше, и при оптимальной температуре 380°С
достигает 82%. В этом случае соотношение цис- и
транс-декалинов существенно отличается и со-
ставляет 1/7.8.

Такие существенные различия в каталитиче-
ской активности могут быть объяснены различ-
ной морфологией и составом поверхности фор-
мирующихся in situ Ni–W-частиц, что было пока-
зано методами просвечивающей электронной

Таблица 1. Влияние содержания ДМСО на конверсию нафталина и селективность по продуктам реакции

Содержание ДМСО,
мас. %

Селективность, % Конверсия нафталина,
%декалин тетралин

0.07 3.0 97.0 78
0.3 2.5 97.5 62
0.45 1.5 98.5 30

Условия реакции: 350°С, 5.0 МПа H2, 10 ч, W/нафталин = 1/105

Рис. 1. Зависимость конверсии нафталина от темпера-
туры при использовании разных прекурсоров (условия
реакции: 5.0 МПа H2, 10 ч, ДМСО 0.3 мас. %).
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микроскопии (ПЭМ) и рентгеновской фотоэлек-
тронной спектроскопии (РФЭС).

На микрофотографиях обоих полученных ка-
тализаторов (рис. 3) наблюдается типичная слои-
стая структура образующейся фазы, которая
представляет собой нанопластинки WS2, объеди-
ненные в агломераты. При использовании эмуль-
сии на основе (NH4)2WS4 и Ni(NO3)2 ⋅ 6H2O, наблю-
дается формирование коротких разупорядоченных
частиц (рис. 3а). Высокая степень разупорядочен-
ности полученных частиц не позволяет оценить их
среднюю длину, однако на снимках хорошо видно,
что число слоев в мультислойных агломератах в
среднем составляет от 1 до 3.

Несколько другая картина наблюдается при
формировании Ni–W-частиц разложением раство-
ра [BMPip]2Ni[WS4]2 в ДМСО. В данном случае
происходит образование упорядоченных крупных
кристаллитов, содержащих до 400–500 слоев
(рис. 3б), а длина одного кристаллита может до-
стигать 500 нм. В результате число активных цен-
тров гидрирования, расположенных на углах и
ребрах кристаллитов дисульфида вольфрама [18]
оказывается существенно меньше, чем при фор-
мировании разупорядоченных частиц, что и при-
водит к снижению его активности в реакции гид-
рирования нафталина.

Элементный состав поверхности катализаторов
по данным РФЭС приведен в табл. 2. На поверхно-
сти полученных образцов присутствуют элементы
W, Ni, C, S и O. Полученные данные свидетельству-
ют о наличие карбидной фазы на поверхности обо-
их катализаторов, несмотря на отсутствие атомов
углерода в прекурсоре (NH4)2WS4. Подобные ре-
зультаты были показаны в ряде работ [19, 20], при
in situ получении Co–Mo- и Ni–Mo–W-катализа-
торов разложением прекурсоров Co/(NH4)4MoS4
и Ni/(NH4)4MoWS8, не содержащих в своем со-
ставе углерода.

Более высокое атомное отношение W/S для
катализатора, полученного разложением эмуль-
сии на основе [BMPip]2Ni[WS4]2, говорит об уда-
лении атомов серы с его поверхности и замене их
на атомы кислорода, о чем свидетельствует также
более низкое отношение W/O. Для обоих катали-
заторов наблюдается низкое содержание никеля
на поверхности, что может свидетельствовать о
преимущественном расположении атомов нике-
ля между слоями дисульфида вольфрама и делает
невозможным детальное изучение валентного со-
стояния Ni на поверхности образцов.

Валентные состояния вольфрама и серы на по-
верхности образцов приведены в табл. 3. Найден-
ные значения энергий связи согласуются с лите-
ратурными данными [21, 22].

На поверхности катализатора, полученного
разложением эмульсии на основе тиовольфрама-
та аммония и нитрата никеля, вольфрам находит-
ся преимущественно в сульфидной и оксисуль-
фидной форме (46.7 и 36.5% соответственно). Для
катализатора, полученного разложением
[BMPip]2Ni(WS4)2 доля сульфидной формы на по-
верхности существенно ниже (36.2%), и почти
50% приходится на WO3. Низкая степень сульфи-
дирования поверхности данного катализатора
подтверждается данными, полученными при де-
конволюции S2p уровня. 54.1% серы на поверхно-

Рис. 3. Микрофотографии Ni−W−S-катализаторов, полученных in situ, при использовании в качестве прекурсоров
тиовольфрамата аммония и нитрата никеля (а) и никель-тиовольфрамата 1-бутил-1-метилпиперидиния (б).

(а)20 нм 20 нм (б)

Таблица 2. Элементный состав поверхности получен-
ных катализаторов

Прекурсор
Атомные концентрации, %

С W Ni S O

[BMPip]2Ni(WS4)2 63.1 4.3 0.3 7.8 23.2

(NH4)2WS4 и Ni(NO3)2 63.4 4.8 0.4 11.7 17.9
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сти находится в виде оксисульфида и сульфата, в
то время как при использовании в качестве пре-
курсоров (NH4)2WS4 и Ni(NO3)2 формируется ка-
тализатор, на поверхности которого сера в степе-
ни окисления +6 отсутствует, а серы в виде суль-
фида на поверхности более 65%.

Таким образом, можно сделать вывод, что раз-
ложение [BMPip]2Ni(WS4)2 в ДМСО приводит к
формированию катализатора с недостаточной
степенью сульфидирования поверхности. Более
того, в этом случае происходит формирование
очень крупных кристаллитов дисульфида воль-
фрама, что в совокупности приводит к уменьше-
нию активных в гидрировании краевых и ребер-
ных каталитических центров, в следствие чего ак-
тивность данного катализатора в реакции
гидрирования нафталина значительно уступает
активности катализатора, полученного разложе-
нием (NH4)2WS4 и Ni(NO3)2 в ДМСО. При ис-
пользовании катализатора, полученного разло-
жением эмульсии на основе растворов (NH4)2WS4
и Ni(NO3)2 в ДМСО образуется катализатор с до-
статочной степенью сульфидирования поверхно-
сти и формируются мелкие разупорядоченные
частицы. Оптимальной температурой проведе-
ния процесса гидрирования нафталина в этом
случае является 380°С, при этом конверсия наф-
талина составляет 100% с выходом декалинов
82%.

Работа выполнена за счет средств Российского
научного фонда (соглашение № 15-13-00123).
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