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Новые биметаллические катализаторы на основе наночастиц оксидов Ni и Mo или W, нанесенных
на оксид алюминия, получены лазерным электродиспергированием плотно спрессованных бинар-
ных смесей порошков NiMo и NiW. Методами СЭМ, ПЭМ и РФЭС показано, что оба компонента
каждой пары равномерно распределены по поверхности носителя в виде наночастиц размером 4–7 нм.
Металлы на поверхности катализатора находятся преимущественно в окисленном состоянии.
Сравнение каталитической активности NiMo/Al2O3 и NiW/Al2O3 проведено на примерах окисления
тиофена и дибензотиофена пероксидом водорода. Высокая конверсия реагентов на таких катализа-
торах со сверхнизким содержанием металлов (<0.01 мас. %) сохраняется при многократном повто-
рении процесса. Введение в реакционную смесь сульфатированной цвиттер-ионной жидкости при-
водит к дополнительному повышению эффективности катализаторов.
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Традиционные химические методы синтеза би-
металлических катализаторов имеют ряд суще-
ственных недостатков, связанных с неравномерным
заполнением поверхности носителя активными
компонентами, широким распределением частиц
по размерам и недостаточно высокой воспроизво-
димостью их свойств из-за сильного влияния усло-
вий приготовления на структуру получаемых мате-
риалов. Кроме того, в большинстве случаев это мно-
гостадийные процессы, требующие использования
прекурсоров, стабилизаторов и других химических
реагентов, воздействующих на окружающую среду.

Физические методы синтеза, основанные чаще
всего на лазерной абляции [1, 2], обеспечивают, как
правило, более равномерное распределение актив-
ных компонентов на поверхности катализатора, яв-
ляются одностадийными и экологически более бла-
гоприятными. Плазменно-электролитическое ок-
сидирование (ПЭО) также позволяет в одну стадию
формировать оксидные покрытия заданного соста-
ва, обладающие каталитической активностью в
окислительных процессах и повышенной химиче-
ской и термической устойчивостью [3]. Однако этот
метод требует использования растворов электроли-

тов и предполагает высокие содержания активных
компонентов в составе катализаторов. Лазерное
электродиспергирование (ЛЭД) дает возможность
без использования химических прекурсов, восста-
новительных реагентов и стабилизаторов получать
“корочковые” катализаторы, в которых моно- и би-
металлические частицы строго фиксированного
размера равномерно распределены по внешней по-
верхности носителя [4–6]. По адсорбционным и ка-
талитическим свойствам низкопроцентные катали-
заторы ЛЭД отличаются от аналогичных материа-
лов, полученных традиционными методами, такими
как пропитка, ионный обмен, металло-паровой
синтез, осаждение из коллоидных дисперсий [7, 8].
В частности, катализаторы на основе наночастиц
никеля, нанесенных на Al2O3 методом ЛЭД, актив-
ны в окислении CO при чрезвычайно низком содер-
жании Ni < 0.01 мас. %, в то время как Ni/Al2O3 ката-
лизатор, полученный методом пропитки, практиче-
ски не активен [9]. Такое различие, скорее всего,
связано с тем, что в покрытиях ЛЭД никель присут-
ствует в двух электронных состояниях Ni0 и Ni2+, че-
го не наблюдали в традиционных катализаторах, со-
держащих только NiO. По данным СТМ/СТС [10]
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наночастицы, формируемые ЛЭД, аморфны, неод-
нородны по составу и включают участки с металли-
ческой и нулевой проводимостью, соответствующей
оксидам никеля, вероятно, нестехиометрического
состава, что может быть причиной их повышенной
активности в окислении.

В настоящей работе метод ЛЭД впервые приме-
нен для формирования биметаллических покрытий
на основе Ni и Mo или W на поверхности оксида
алюминия, используя в качестве мишеней плотно
спрессованные двухкомпонентные смеси порош-
ков. Ранее биметаллические покрытия получали ме-
тодом ЛЭД путем последовательного нанесения
двух компонентов или из предварительно изготов-
ленного сплава металлов [4, 5]. Целью работы явля-
ется выяснение особенностей строения и каталити-
ческого поведения новых материалов в пероксид-
ном окислении серосодержаших ароматических
соединений и окислительном обессеривании угле-
водородного сырья. Этот выбор обусловлен актуаль-
ностью процесса сероочистки в современной нефте-
химии, что связано с ужесточением экологических
требований, предъявляемых к различным видам
топлива, а также увеличением доли объемов добычи
сернистой и высокосернистой нефти и газа. Основ-
ным способом удаления серы из нефтепродуктов яв-
ляется гидроочистка, однако она не всегда позволяет
полностью удалить замещенные ароматические се-
роорганические соединения. В качестве катализато-
ров в этом случае используют биметаллические си-
стемы Co(Ni)/Mo(W) на оксиде алюминия [11, 12].
Следует отметить, что этот процесс является пожа-
ро- и взрывоопасным, поэтому реализуется только
на крупных перерабатывающих предприятиях, где
может быть использовано дорогостоящее оборудо-
вание, в полной мере обеспечивающее безопасность
производства. В качестве альтернативы могут при-
меняться окислительные методы, а также адсорбция
и экстракция сероорганических соединений с их по-
следующей переработкой. Зачастую эти методы ис-
пользуют в комплексе, что обеспечивает глубокую
сероочистку. Твердыми адсорбентами служат ок-
сидные и углеродные материалы, промотированные
переходными металлами (Cu, Ni, Ag, Zn) [13]. Гете-
рогенными катализаторами окисления являются
различные композиции, в частности, индивидуаль-
ные и смешанные оксиды и соли, содержащие ионы
переходных металлов в высоких cтепенях окисле-
ния: производные Mo, W, V, Cr, Nb, Сe, а также би-
нарные системы, например, NiO–MoO3, CoO–
MoO3 на оксидных подложках [14–21]. Из анализа
состава таких композиций следует, что многие из
них проявляют одновременно свойства и катализа-
торов и адсорбентов. Кроме того, Ni-содержащие
композиции являются одновременно адсорбентами
и катализаторами двух процессов – гидрирования и
окисления [11, 12, 22, 23]. Такие полифункциональ-
ные катализаторы представляют особый интерес,
так как могут быть использованы как в гидроочист-

ке, так и в окислительной десульфуризации [23]. В
настоящей работе биметаллические катализаторы
на основе Ni и Mo или W на поверхности оксида
алюминия использованы для пероксидного окисле-
ния тиофена и дибензотиофена – типичных пред-
ставителей серосодержащих органических соедине-
ний углеводородного сырья. В качестве стабилиза-
тора металлического покрытия при проведении
жидкофазной реакции в углеводородной среде ис-
пользовали 4-(3'-этилимидазолий)-бутансульфонат
– цвиттер-ионное соединение, относящееся к клас-
су ионных жидкостей (ИЖ). Такой подход ранее на-
ми успешно применен в аналогичной реакции с уча-
стием катализаторов, полученных методом плаз-
менно-электролитического оксидирования [24].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе использовали γ-Al2O3 двух типов, раз-

личающихся размером гранул: АИ-05, удельная
поверхность 194 м2/г, объем пор 0.75 см3/г, размер
гранул 1.6–1.8 мм и АОК-63-11, марка “В”, удель-
ная поверхность 180 м2/г, объем пор 0.55 см3/г,
размер гранул 0.4–1.0 мм. Биметаллические ката-
лизаторы NiMo/Al2O3 и NiW/Al2O3 получали оса-
ждением наночастиц на гранулы Al2O3 методом
ЛЭД в специальной кювете, как описано в работе
[5]. В кювету помещали 2 г носителя. В качестве ми-
шеней использовали смеси порошков Ni/Mo и
Ni/W с сотношением компонентов 30/70 мас. %,
приготовленные холодным прессованием. Размер
зерен порошков Ni, Mo и W составлял 3–8 мкм,
производитель ABCR Dr. Braunagel GmbH. Содер-
жание металлов в катализаторе определяли на осно-
вании калибровочных зависимостей скорости ро-
ста осажденных пленок, полученных предваритель-
но с использованием кварцевого измерителя
толщины пленок Sycon Instruments SCT-2000A.

Характеристики приготовленных катализато-
ров приведены в табл. 1. Образец 3-ИЖ получали
выдерживанием нескольких гранул образца 3 и
4-(3'-этилимидазолий)-бутансульфоната (массо-
вое соотношение 1 : 1) в водном растворе и после-
дующей сушкой при комнатной температуре.

Соединение 4-(3'-этилимидазолий)-бутан-
сульфонат получали по стандартной методике,
приведенной в работе [25].

Микрофотографии образцов получали метода-
ми сканирующей и просвечивающей электронной
микроскопии (СЭМ и ПЭМ) на приборах JEOL
JSM 6000 NeoScope и JEOL JEM 2100F/UHR с раз-
решающей способностью 0.1 нм, соответственно.
Перед ПЭМ исследованиями несколько гранул
образца помещали в спирт и обрабатывали ультра-
звуком 300 с аналогично [5]. Каплю суспензии с
образцом помещали на медную сетку ПЭМ, суши-
ли 1 ч и проводили исследования. Размер нанесен-
ных фаз оценивали как максимальный линейный
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размер. Качественный анализ поверхности прово-
дили с помощью энергодисперсионного анализа
(ЭДА) на приборе JED-2300 in situ.

Текстурные характеристики образцов до и после
катализа определяли методами BEТ, BJH и DFT на
приборе Autosorb 1 фирмы Quantachrome, США по-
сле предварительного вакуумирования в течение 3 ч
при 300°С. Расчет удельной поверхности и полного
объема пор проводили по изотермам адсорбции и
десорбции азота при 77 K с помощью пакета про-
грамм, входящего в комплектацию прибора.

Рентгеновские фотоэлектронные спектры ка-
тализатора регистрировали на спектрометре Axis
Ultra DLD (Kratos) с использованием монохрома-
тического AlKα-излучения c нейтрализатором.
Спектры записывали при энергии пропускания
анализатора 160 эВ (обзорный) и 40 эВ (спектры
высокого разрешения). Калибровку проводили
по компоненте C1s – 285.0 эВ.

Для проведения каталитических испытаний в
термостатированный реактор помещали 10 мл мо-
дельной смеси (1 мас. % раствор тиофена или ди-
бензотиофена в изооктане), 0.1 г катализатора и
окислитель – 0.4 мл 50% раствора пероксида водо-
рода в воде. Содержимое реактора перемешивали
при нагревании (60°С), периодически отбирали
пробы жидкой фазы для анализа. Количественный
анализ органической фазы в реакционной смеси
осуществляли методом газожидкостной хромато-
графии на приборе “Кристалл 4000”, с капилляр-
ной колонкой Zebron ZB-1 l = 30 м и жидкой фазой
100% диметилполисилоксан, пламенно-ионизаци-
онный детектор – ПИД. Содержание тиофена и ди-
бензотиофена определяли в режиме линейного
программирования при температурах 90–220°С ме-
тодом внутреннего стандарта. Показано, что окис-
ление исходных реагентов тиофена и дибензотио-
фена приводит к образованию серной кислоты и
сульфона, соответственно [24]. После стандартных
4-х часовых тестов жидкую фазу сливали, в реактор
помещали новую порцию реагентов и испытания
проводили аналогичным образом в течение пяти
циклов. В отдельных опытах осуществляли дробное
введение раствора H2O2 двумя порциями по 0.2 мл
раствора через 2 ч. Для проверки влияния цвиттер-
ионной жидкости на эффективность процесса в ре-
акционную смесь добавляли 0.1 г 4-(3'-этилимида-
золий)-бутансульфоната.

Начальную скорость окисления тиофена ro
(М/ч) рассчитывали по уменьшению его концен-
трации за первый час реакции. Величину TOF
определяли нормированием убыли тиофена в мо-
лях за первый час реакции (∆n(тиофена)/ч) к чис-
лу молей Mo или W (n (W или Mo)) в образцах,
принимая допущение об участии всех атомов в
каталитическом процессе. При расчетах учитыва-
ли вклад носителя в конверсию тиофена, опреде-
ленный в независимых экспериментах.

В испытаниях образцов в процессе очистки
дизельного топлива с общим содержанием серы
1080 ppm использовали 20 мл дизельного топлива,
0.8 мл 50% H2O2, 0.04 г катализатора. Реакцию
проводили в течение 4 ч при 60°С с однократным
или дробным введением пероксида водорода в от-
сутствие и присутствии 0.1 г 4-(3'-этилимидазо-
лий)-бутансульфоната. Далее реакционный рас-
твор промывали дважды диметилформамидом для
удаления продуктов окисления и анализировали на
рентгенофлуоресцентном спектрометре ASE-2.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Структура катализаторов

Текстурные характеристики катализаторов
после нанесения активных компонентов меняют-
ся очень незначительно. Например, для образца 3
расчет средних значений удельной поверхности и
полного объема пор по данным BEТ, BJH и DFT
дал значения 178 м2/г и 0.53 см3/г, что практиче-
ски совпадает с характеристиками исходного но-
сителя. Аналогичные значения получены для
других образцов. Сохранение текстурных харак-
теристик исходных носителей при синтезе ката-
лизаторов типично для метода ЛЭД и связано с
тем, что осаждение наночастиц осуществляется
только на внешнюю поверхность носителя, не за-
трагивая поровое пространство [6].

Однако добавление ионной жидкости суще-
ственно уменьшает удельную поверхность образ-
ца, для образца 3-ИЖ средние значения удельной
поверхности и полного объема пор по данным
BEТ, BJH и DFT уменьшились до значений
74 м2/г и 0.28 см3/г, причем в модифицированном
ионной жидкостью образце сохраняются только
более крупные поры диаметром около 10 нм, а
мелкие поры диаметром 5 нм исчезают.

Таблица 1. Характеристики катализаторов

Обозначения: r – размер гранул, τ – время нанесения, m – масса осажденной смеси, C – общее содержание металлов.

№ Катализатор/Носитель r, мм τ, мин m, мг C × 103, мас. %
[Ni]/[M], ат. % 

(расчет)

1 Ni/Mo/АИ-05 1.6–1.8 12.0 0.077 3.9 0.71
2 Ni/W/АИ-05 1.6–1.8 24.0 0.146 7.3 1.33
3 Ni/W/АОК-63-11 0.4–1.0 18.0 0.11 5.5 1.33
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Типичные примеры микрофотографий по-
верхности образца 2 показаны на рис. 1а. Спектр
ЭДА серых участков поверхности (не показан)
включает линии Al, O, С, Cu, относящиеся к ок-
сиду алюминия и материалу сетки. Спектры ЭДА
(рис. 1б) черных частиц содержат линии NiKα
(7.5 кэВ) и WMα (1.8 кэВ), что позволяет отнести
их к местам локализации Ni и W.

Из рис. 1а видно, что эти частицы имеют близ-
кую к сферической форму и размер от 4 до 7 нм.
На некоторых участках поверхности наблюдают-
ся скопления таких частиц размером около 50 нм
(рис. 1в). Как видно из этого рисунка, оба компо-
нента Ni и W распределены равномерно. Места
локализации Ni и W полностью совпадали и на
всех других проанализированых участках поверх-
ности образцов. Для примера количественные
данные по составу ряда выбранных участков по-
верхности приведены в табл. 2.

Из этих данных следует, что полученное экс-
периментально среднее соотношение (ат. %)
Ni/W 1.35 близко к их соотношению 1.32 в составе
исходной мишени.

Как видно из данных, приведенных на рис. 2,
на поверхности образца 1 места локализации Ni и
Mo также совпадают, однако ввиду более низкого

содержания металлов получить количественную
оценку их соотношения в катализаторе по дан-
ным ЭДА не удалось.

На рис. 3 приведены СЭМ изображения и ре-
зультаты ЭДА образца 2. Данные исследования не
требуют предварительного диспергирования об-
разцов. Из представленных результатов видно,
что оба металла равномерно распределены по по-
верхности оксида алюминия, а их весовое соотно-
шение 34/66 (атомное соотношение 1.61) доста-
точно близко к составу исходной мишени.

Таким образом, использование смеси порошков
в качестве мишени для приготовления биметалли-
ческих катализаторов методом ЛЭД, так же как в
случае формирования наночастиц из сплава метал-
лов [5], позволяет получать покрытия с заданным
соотношением и равномерным распределением ак-
тивных компонентов по поверхности носителя.

Поскольку, в силу специфики метода ЛЭД, даже
при низких содержаниях металла, создается высокая
плотность активных частиц на внешней поверхно-
сти носителя, такие образцы удается анализировать
методом РФЭС, но только используя целые гранулы
катализатора без предварительного измельчения.

Спектры высокого разрешения линий Al2p во
всех образцах оказались одинаковы, они показа-
ны на рис. 4а на примере образца 1 вместе со
спектрами линий Ni2p (б). Аналогичный спектр
Ni получен для образца 2 на основе никеля и
вольфрама на крупном оксиде алюминия.

Наблюдаемая энергия связи линии Al2p (74.7–
74.9 эВ) во всех спектрах несколько больше типич-
ных значений для оксида алюминия (74.4–74.6 эВ)
и значения 74.3 эВ, найденного для монометалли-
ческих Ni/Al2O3 катализаторов, также полученных
методом ЛЭД [8]. Это может указывать на то, что
алюминий частично входит в состав сложных окси-
дов, скорее всего, с молибденом/или вольфрамом.
На рис. 5 приведены РФЭС-спектры высокого раз-
решения линий Mo и W в образцах 1 и 2.

Рис. 1. ПЭМ /ЭДА-изображение (а – места локализации фаз Ni и W по данным ЭДА отмечены квадратами), примеры
интегральных спектров ЭДА (б) для выбранных точек и картирование поверхности образца 2 (в). Снимок поверхности
ПЭМ – распределение  Al, Ni и W.

44

5

1

2

3

10

4

5

1

2

3

30
50
70
90

E, кэВ

5

C
ou

nt
s

10
30
50
70
90 4

100 нм 100 нм

100 нм 100 нм
10 мкм(а)

(в)

(б)

Таблица 2. Распределение элементов на поверхности
образца 2 по данным ЭДА

* – Точки обозначены на рис. 1а.

Точка* O, ат. % Al, ат. % Ni, ат. % W, ат. %

1 46.2 36.1 10.4 7.3
2 35.7 36.2 16.8 11.2
3 57.4 32.6 5.4 4.6
4 56.3 38.5 2.3 2.9
5 53.0 42.9 2.0 2.1
6 49.5 40.5 6.1 3.9

Среднее, ат. % 7.2 5.3
Среднее соотношение (ат. %) Ni/W 1.35
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Спектры линий никеля, молибдена и вольфра-
ма разложены на компоненты, отвечающие раз-
личным состояниям этих элементов в образце.
Результаты показаны на рис. 4, 5 и приведены в
табл. 3, 4. В Ni2p, Mo3d и W4f РФЭС-спектрах
(рис. 4, 5 и табл. 3, 4) в основном наблюдается
вклад от максимально окисленных форм этих
элементов (Ni2+, Mo6+ и W6+). Кроме того, ча-
стично сохраняются и металлические состояния
Ni0, Mo0 и W0, наблюдаемые энергии связи соот-
ветствующих компонент близки к энергиям свя-
зям в металлическом никеле (852.7 эВ), молибде-
не (228.0 эВ) и вольфраме (31.4 эВ) [26]. Что каса-
ется спектра Ni2p3/2, то следует отметить два

факта. Прежде всего, необычно высокое содер-
жание металлической компоненты с энергией
связи 852.8 эВ до 20 и 30% в молибден- и воль-
фрамсодержащих образцах 1 и 2. Ранее при ана-
лизе монометаллических Ni/Al2O3 образцов, так-
же полученных методом ЛЭД, присутствие столь
значительного количества Ni0 обнаружили толь-
ко в многослойных покрытиях с большим содер-
жанием никеля 0.03 мас. % [8, 9]. Кроме того, на-
блюдаемый спектр окисленной формы никеля Ni+2,
так же как для монометаллического образца, суще-
ственно отличается от спектра NiO с энергией связи
854.4 эВ и характерен для гидроксида никеля или
сложных оксидов, содержащих никель [27].

Рис. 2. Микрофотография ПЭМ образца 1. Интегральный спектр ЭДА с выделенных локаций приведен на вставке.
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В РФЭС-спектрах молибдена и вольфрама об-
разцов 1 и 2 помимо металлического и макси-
мально окисленного состояний наблюдаются и
промежуточные окисленные состояния молибде-
на и вольфрама. Для полного описания Mo3d и
W4f7/2 спектров потребовалось ввести компонен-
ты сложной формы, присутствие которых в ос-
новном обусловлено четырехвалентными состоя-
ниями Mo4+ и W4+. Подобный спектр сложной
формы с энергией связи компоненты Mo3d5/2
равной 229.3 эВ отнесен к оксиду MoO2 [28]. В то
же время нельзя исключить присутствия в не-
больших количествах и других окисленных форм
молибдена и вольфрама.

Как видно из рис. 6, спектры Ni2p и W4f7/2 в
NiW-образцах 3 (а, б) и 3-ИЖ (в, г) на АОК-63-11

с малым размером гранул отличны от приведен-
ных выше на рис. 4 и 5 спектров. В них значитель-
но ниже доля линий, соответствующих металли-
ческим состояниям Ni0 и W0, и преобладают ком-
поненты, отнесенные к окисленным состояниям
Ni2+, W4+ и W6+. Результаты разложения Ni2p и
W4f7/2 РФЭС-спектров на компоненты приведены в
табл. 4. Более высокая степень окисления металлов
на поверхности мелких гранул оксида алюминия
может быть связана с большей геометрической пло-
щадью поверхности таких гранул и соответственно с
меньшей поверхностной плотностью частиц. По-
добную закономерность наблюдали ранее для нано-
частиц никеля на поверхности оксида алюминия [8].

Обработка образца 3 ионной жидкостью
(3-ИЖ) приводит к сильному снижению содержа-
ния Ni и W на поверхности, это видно из понижен-
ной интенсивности сигналов (рис. 6). Согласно
данным РФЭС по анализу состава поверхности, по-
мимо основных компонентов катализатора Al,
Ni, W и О, на поверхности присутствуют C, S и N,
причем содержание углерода превышает 60 ат. %,
что свидетельствует об адсорбции ионной жидко-
сти на поверхности. Это согласуется с сильным
уменьшением удельной поверхности и объема
пор образца 3 после обработки ионной жидко-
стью. В соответствии с видом спектров в образце
3-ИЖ отсутствуют металлические состояния Ni0 и
W0. Такие изменения могут быть связаны с окисле-

Рис. 4. Al2p (а) и Ni2p (б) РФЭС-спектры образца 1.
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Рис. 5. Mo3d и W4f РФЭС-спектры образцов 1 (а) и 2 (б).
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Таблица 3. Энергии связи (Е) компонент никеля, мо-
либдена и алюминия в РФЭС-спектрах образца 1, их
доли (γ) и соответствующие им типы связей

Спектр Е, эВ γ, % Тип связи

Ni2p3/2 852.8 19 Ni0

855.9 81 Ni2+

Mo3d5/2 228.0 7 Mo0

229.4 35 Mo4+

232.4 58 Mo6+

Al 2p 74.8 100 Al3+
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нием наночастиц металлов кислородом воздуха при
обработке катализатора водным раствором ИЖ, об-
ладающим высокой полярностью [29].

Каталитическое окисление производных тиофена
Каталитические свойства образцов определяли в

модельных реакциях пероксидного окисления тио-
фена и дибензотиофена, а также десульфировании
дизельной фракции, полученной на нефтеперераба-
тывающем предприятии Ханты-Мансийского АО.

Результаты испытаний катализаторов 1–3 в
окислении тиофена приведены в табл. 5. Как вид-
но из таблицы, при однократной загрузке лучшие
результаты показывает образец 2. В этом случае и
скорость реакции, и величина TOF, и конверсия
тиофена за 4 ч максимальны. Два других образца
1 и 3 (Mo- и W-содержащие катализаторы) в этих

условиях демонстрируют примерно одинаковую
удельную атомную активность (TOF), а также
близкие величины конверсии тиофена, поэтому
представляло интерес сравнить их свойства при
дробной загрузке H2O2. Как видно из таблицы, в
этих условиях конверсия тиофена заметно воз-
растает (с 43 до 56%) на катализаторе 1 и меняется
незначительно на катализаторе 3. Указанный эф-
фект связан, по-видимому, с более высокой ско-
ростью разложения H2O2 на Mo-содержащих си-
стемах, и дробная загрузка пероксида водорода поз-
воляет уменьшить его расход на эту побочную
реакцию [24]. Для W-содержащего катализатора 3,
как следует из анализа данных таблицы, этот эф-
фект менее существенен. Следует также отметить
исключительно высокое значение TOF для всех
трех катализаторов, на несколько порядков превы-

Таблица 4. Энергии связи компонент никеля, вольфрама и алюминия в РФЭС- спектрах образцов NiW/Al2O3 (2,
3, 3-ИЖ), их доли и соответствующие им типы связей

Спектр Ni2p3/2 W4f7/2 Al2p

Е, эВ 852.5–852.7 855.9–856.2 31.1–31.3 33.2–33.6 35.4–35.8 74.7
Тип связи Ni0 Ni2+ W0 W4+ W6+ Al3+

γ, ат. % 2 28 72 28 12 60 100
3 2 98 17 – 83 100
3-ИЖ – 100 – 22 78

Рис. 6. Ni2p и W4f РФЭС-спектры образцов 3 (а, б) и 3-ИЖ (в, г).
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шающее данные для оксидов W и Mo, известные из
литературы [30]. Этот расчет достаточно условен,
т.к. не учитывали вклад NiO, поскольку, согласно
литературе, его активность значительно уступает
производным VI группы [23]. Тем не менее, более
высокое значение TOF для катализатора 2 может
быть связано именно с вкладом NiO, так как его со-
держание в этом катализаторе выше, чем в катали-
заторе 3. Однако по нашему мнению, никель на по-
верхности носителя в данном случае может высту-
пать в качестве центров адсорбции, в то время как
окислительными центрами являются производные
W и Mo в высоких степенях окисления.

На рис. 7 приведены кинетические кривые
конверсии двух субстратов – тиофена и дибензо-
тиофена – в присутствии образцов 3 и 3-ИЖ. Как
видно из рисунка, введение ИЖ способствует
увеличению конверсии субстратов, что связано с
ее участием в адсорбционном процессе [24].

Однако роль ИЖ состоит также и в стабилизации
катализатора, поскольку в ее отсутствие происходит

существенное изменение поверхности и частичный
смыв металлического покрытия. Особенно этот эф-
фект заметен в случае окисления тиофена, так как
одним из продуктов его превращения является сер-
ная кислота. Это видно из сравнения фотографий
поверхности образцов 3 и 3-ИЖ после их использо-
вания в окислении тиофена (рис. 8).

На рис. 9 представлены данные о стабильности
катализатора 3-ИЖ в пяти последовательных
циклах реакций пероксидного окисления тиофе-
на и дибензотиофена.

Из анализа рис. 7–9 следует, что введение
цвиттер-ионной жидкости способствует допол-
нительному увеличению конверсии и повышению
устойчивости поверхности катализатора к дей-
ствию реакционной среды, в том числе серной кис-
лоты, образующейся при окислении субстратов.

При окислении серы в дизельном топливе влия-
ние ИЖ оказалось менее существенным: суммар-
ная конверсия S на катализаторе 3 при однократной
загрузке H2O2 составила 82% (остаточное содержа-
ние S 199 ppm), а на катализаторе 3-ИЖ 84%
(169 ppm). Более действенным оказался прием
дробной загрузки H2O2, в результате конверсия S
превысила 90%, и после обработки дизельного топ-
лива на катализаторе 3 остаточное содержание S –
92 ppm, на катализаторе 3-ИЖ – 88 ppm.

Таким образом, лазерное электродиспергирова-
ние мишеней из спрессованных смесей порошков
Ni и Mo или W позволило получить биметалличе-
ские наноструктурированные покрытия с задан-
ным соотношением и равномерным распределени-
ем компонентов смеси на поверхности гранул ок-
сида алюминия. Компоненты покрытия на
поверхности образцов находятся в металлическом
и окисленном состояниях в виде наночастиц раз-
мером 4–7 нм, степень окисления и доля окислен-
ных состояний металлов определяются поверх-
ностной плотностью частиц. Данные образцы с
чрезвычайно низким содержанием активных
компонентов меньше 7 × 10-3 мас. % оказались
активны в окислении тиофена и дибензотиофена
перекисью водорода. Конверсия исходных суб-
стратов на них сопоставима или даже превосхо-
дит значения, полученные на известных катали-
заторах со значительно более высоким содержа-
нием металлов. Высокие значения конверсии
сохраняются при многократном использовании ка-
тализаторов. Введение в реакционную смесь цвит-
тер-ионной жидкости способствует дополнитель-
ному увеличению конверсии и повышению устой-
чивости поверхности катализатора к действию
реакционной среды, в том числе серной кислоты,
образующейся при окислении субстратов. Показа-
на перспективность использования новых высоко-
активных и стабильных катализаторов для окисли-
тельного обессеривания дизельного топлива.

Таблица 5. Каталитические свойства образцов в окис-
лении тиофена

Обозначения: ro – начальная скорость ro окисления тиофена,
S1 – конверсия тиофена за 4 ч, S2 – конверсия тиофена за 4 ч
при дробной загрузке H2O2 0.2 мл + 0.2 мл (через 2 ч); * 60о,
10 мл раствора тиофен/изо-октан, 0.4 мл H2O2 50%, Мкат = 0.1 г.

Катализатор 1 2 3

ro, М/ч* 0.018 0.023 0.009
TOF (1/ч), 
∆n(тиофена)/(n (W или Mo) ч)

4500 6800 5000

S1, % 41 53 43
S2, % 56 49

Рис. 7. Кинетические кривые конверсии субстратов в
присутствии катализаторов 3 и 3-ИЖ (60°, 10 мл 1%
раствора тиофена (ДБТ), 0.4 мл H2O2 50%, Мкат =
= 0.1 г). (1) Тиофен (Кат-р 3-ИЖ), (2) тиофен (Кат-
р 3), (3) дибензотиофен (Кат-р 3-ИЖ), (4) дибензо-
тиофен (Кат-р 3). 
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Работа выполнена с использованием оборудо-
вания, приобретенного по Программе развития
Московского университета. Формирование струк-
тур катализаторов проведено в рамках темы госза-
дания ФТИ им. А.Ф. Иоффе.
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Рис. 8. СЭМ- изображения образцов 3 и 3-ИЖ после пяти циклов каталитической реакции.

50 мкм(а) 50 мкм(б)

Рис. 9. Конверсия субстратов в присутствии катализато-
ра 3-ИЖ в пяти последовательных циклах (60°, 10 мл 1%
раствора тиофена (ДБТ), 0.4 мл H2O2 50%, Мкат = 0.1 г).
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