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ВВЕДЕНИЕ

Углеродные материалы как носители катали-
заторов изучаются давно, многие из них широко
используются на практике для приготовления ка-
тализаторов нефтехимического и органического
синтеза [1]. Углеродные носители могут быть как
синтетическими, так и полученными из природ-
ного возобновляемого сырья. К первому типу от-
носится, например, технический углерод [2], на
основе которого могут быть синтезированы нане-
сенные катализаторы, активные в реакциях гид-
рирования, гидрообессеривания, гидродеазоти-
рования и гидродеметаллизации. Считается, что
углеродный носитель оказывает непосредствен-
ное влияние на уровень активности катализато-
ров за счет дополнительной адсорбции и актива-
ции водорода на своей поверхности [3]. К этому
же типу относятся углеродные нанотрубки (УНТ),
углеродные нановолокна (УНВ) и фуллерены.
Имеется значительное количество публикаций,
иллюстрирующих высокую активность Pt, Pd, Ni
и других катализаторов на основе УНТ в процес-
сах селективного гидрирования, гидроочистки и
гидрообессеривания [4, 5]. Опубликовано не-
сколько обзоров по применению фуллеренов и
фуллеренсодержащих материалов в катализе [6].
Значительную нишу среди углеродных носителей
занимает пористый углеродный материал – Си-
бунит (Сибирский углеродный носитель), кото-
рый широко применяется как в катализе, так и в
адсорбции [7–9]. Ряд исследователей в качестве

углеродных носителей используют графит [10, 11].
Активные угли, число которых очень велико,
можно отнести как к первому, так и ко второму
типу, поскольку сырьем для их производства слу-
жат не только синтетические полимеры, нефтя-
ные остатки и каменноугольные пеки, но и иско-
паемые угли, растительное сырье в виде древеси-
ны, косточек плодов, шелухи риса, хлопка и
подсолнечника [3, 12, 13].

В настоящее время внимание исследователей
привлечено к углеродсодержащим катализато-
рам, в которых углерод является модифицирую-
щим компонентом для минерального носителя
(например, науглероженный оксид алюминия) [14]
либо входит непосредственно в состав активного
компонента (карбиды и оксикарбиды металлов)
[15]. Предшественники подобных материалов су-
ществуют в природе, например, горючие сланцы,
бурые угли, сапропель, причем запасы и доступ-
ность этого сырья позволяют использовать их, не
нарушая экобаланса. Особенностью этого сырья
является наличие в структуре не только органиче-
ской, но и минеральной составляющих, что поз-
воляет использовать преимущества как мине-
ральных, так и углеродных материалов.

В Центре новых химических технологий ИК
СО РАН (ранее ИППУ СО РАН) выполнен боль-
шой объем работ, посвященных получению по-
ристых углеродных материалов из различного
природного возобновляемого сырья, изучению
их свойств, а также применению полученных ма-
териалов в качестве адсорбентов и носителей для
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катализаторов различных процессов. В представ-
ленном обзоре обобщены основные результаты
проведенных исследований.

1. УГЛЕРОДНЫЕ МАТЕРИАЛЫ НА ОСНОВЕ 
ИСКОПАЕМОГО УГЛЕРОДСОДЕРЖАЩЕГО 

СЫРЬЯ
1.1. Получение углеродсодержащих материалов

из бурых углей. Для получения пористых углерод-
содержащих материалов широко применяются
бурые угли. Данное сырье относится к горючим ис-
копаемым растительного происхождения, для ко-
торых характерно содержание углерода 55−78%,
водорода 4−6.5% и более, кислорода 15−30%.
Основными факторами, влияющими на их ис-
пользование, являются доступность и большие
запасы, только в России их запасы исчисляются
почти в 3.5 трл т [16, 17]. В настоящее время ос-
новным направлением использования бурых уг-
лей является энергетика, однако ценность этого
сырья определяется не только их энергетическим
использованием, но и возможностью получения
углеродсодержащих материалов, которые найдут
применение как носители [18].

Для получения углеродсодержащих материа-
лов наиболее эффективной технологией является
низкотемпературная обработка при 480–600°С
(полукоксование) и среднетемпературная обра-
ботка при 600–900°С (коксование) в инертной
среде. При данных процессах параллельно обра-
зуются вода, газы (Н2, СО, Н2S, CH4), масло и
смола, фенолы, гетероциклические соединения,
нафталин, антрацен.

Исследования по синтезу и установлению за-
кономерностей изменения текстуры углеродсо-
держащих материалов (УМ) при термической пе-
реработке бурых углей проведены на образцах ме-
сторождений Монголии (Шарын Гол (БУ-1) и
Улаан-Овоо (БУ-2), предоставленных ИХХТ
МАН. Данные образцы бурых углей незначитель-
но различаются по содержанию минеральной ча-
сти: БУ-1 – 8.7% , БУ-2 – 6.5%, при этом насып-
ная плотность для БУ-1 составляет 0.70 г/см3,
БУ-2 – 0.58 г/см3. БУ-1 характеризуется повы-

шенной влажностью 18.4%, в отличие от БУ-2,
для которого это значение составляет 3.06%.

Синтез УМ заключался в термическом нагреве
в среде аргона со скоростью 8°С/мин до темпера-
туры 600 и 900°С и выдержке при конечной тем-
пературе 1 ч [19]. Для развития пористой структу-
ры углеродсодержащие материалы, полученные
при 900°С, подвергались активации водяным па-
ром (850°С, 7 мл/мин, 30 мин, масса загружаемо-
го материала – 10 г). Из сопоставительных дан-
ных, представленных в табл. 1, следует, что разли-
чия в значениях насыпной плотности, влажности
и зольности между образцами БУ-1 и БУ-2 замет-
но влияют на физико-химические характеристи-
ки УМ, полученных после карбонизации.

УМ, полученные из БУ-1 и БУ-2, являются
преимущественно макро- и мезопористыми с не-
значительной долей микропор (≤7 Å). Объем
микропор для БУ-2 составляет 0.139 см3/г, тогда
как для БУ-1 этот показатель ниже в 1.5 раза. По-
разному изменяется удельная поверхность с из-
менением температуры обработки, для БУ-1 она
увеличивается с повышением температуры от 27.9
до 31.9 м2/г, а для БУ-2 уменьшается с 71.0 до
14.3 м2/г. Это связано, вероятно, с природой ис-
ходного угля, меньшим содержанием минераль-
ной части, которая удерживает каркас матрицы.
Отмечено, что с увеличением температуры не-
значительно снижается объем макропор для обо-
их образцов с 0.054 до 0.044 см3/г для БУ-1 и с
0.060 до 0.051 см3/г для БУ-2, в то же время наи-
большее снижение доли мезопор с 0.030 до
0.005 см3/г наблюдается для образца БУ-2, что,
вероятно, связано с уплотнением углеродных
структур (пачек). Дальнейшая активация УМ, по-
лученных из БУ-1 и БУ-2, позволяет значительно
развить удельную поверхность с 32 до 420 и с 14 до
492 м2/г соответственно.

Исходя из формирующихся текстурных пара-
метров (регулируемых условиями карбонизации
и активации), углеродсодержащие материалы,
полученные на основе БУ, могут рассматриваться
как доступные и бюджетные сорбенты в экологии –
в процессах водоподготовки, очистке технологи-

Таблица 1. Характеристики текстуры УМ (τобр =1 ч, 8°С/мин)*

* Удельную поверхность определяли по методу БЭТ, адсорбцию по азоту и диоксиду углерода на приборе “Sorptomatic 1900”,
адсорбцию по ртути на приборе “Porosimeter 2000”.
** Не определяли.

Образец Т, °С SБЭT, м2/г , см3/г VHg, см3/г , см3/г Rср, Å

БУ-1
600 28 0.012 0.054 0.082 789
900 32 0.013 0.044 ** **

900, активация 420 0.202 0.225 0.012 **

БУ-2
600 71 0.030 0.060 0.139 62
900 14 0.005 0.051 ** **

900, активация 492 0.118 0.278 0.176 **

2NV
2COV
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ТЕРЕХОВА и др.

ческих и сточных вод, газовых выбросов, а также
в качестве инертных углеродных матриц для син-
теза нанесенных сорбентов и катализаторов.

1.2. Получение углеродсодержащих материалов
из горючих сланцев. Горючие сланцы, также как и
уголь, являются наиболее распространенными и
надежными энерготехнологическими источника-
ми. Данное сырье находит эффективное приме-
нения в различных областях промышленности
как в качестве энергетического источника, так и
материала для получения углеграфитовых изде-
лий. Однако главной проблемой, связанной с пе-
реработкой и использованием горючих сланцев,
является образование большого количества золы
[20, 21]. Этот недостаток получает совершенно иное
освещение, если минеральную часть сланцев рас-
сматривать в качестве минерального каркаса при
получении углеродсодержащих носителей.

Для исследования были выбраны горючие
сланцы Кашпирского (ГС-1), Коцебинского (ГС-2)
и Оленекского месторождения (ГС-3), характе-
ризующиеся высоким содержанием минеральной
части: ГC-1 (46 мас. %), ГС-2 (58 мас. %) и ГС-3
(88 мас. %). Исследование состава минеральной
части ГС-1 и ГС-2 показало, что основная доля
приходится на кремний, кальций, алюминий и
железо. В следовых количествах (<0.005%) обна-
ружены иттрий, стронций, рубидий и хром. В ГС-3
дополнительно присутствуют Mo, Mn, Ti, Zn, Zr,

 ионы.
Углеродсодержащие материалы (УМ) синте-

зировали из образцов ГС в диапазоне температур
400−700°С (время выдержки 60 мин, скорость на-
грева 2–10°С/мин) [22, 23]. В результате при тер-
мической обработке выход УМ (мас. % на сухое
вещество) из ГС-1 составил 66.5–69.9, из ГС-2 –
60.6–63.9, из ГС-3 – 95.9–98.2. Установлено, что
изменение скорости нагрева образцов в пределах
2–10°С /мин и быстрый нагрев (введение образца
в нагретую печь) не оказывают существенного
влияния на выход УМ. Доля углеродной части в
УМ составляет: ГС-1 – 31.8 мас. %, ГС-2 – 32.4
3 мас. %, ГС-3 – 1.8 мас. %.

Получены данные о текстурных параметрах
УМ, которые были оценены из изотермы адсорб-
ции азота (табл. 2).

УМ, полученные путем термической обработ-
ки горючих сланцев, имеют слабо развитую пори-

−3
4PO

стую поверхность и характеризуются низкими
значениями суммарного объема пор – от 0.082 до
0.180 см3/г, удельной поверхности 15–49 м2/г и
относятся к переходным (капиллярно-пористым)
телам. Для УМ на основе ГС-3 характерно наличие
макропор размером 1400 Å и мезопор размером 85 Å,
выполняющих адсорбционную функцию [24].

Таким образом, особенностью углерод-содер-
жащих продуктов, полученных из горючих слан-
цев, является крупнопористая структура при высо-
ких показателях прочности и адгезионной активно-
сти. Такие свойства важны для их использования
как в качестве сорбентов, так и носителей для ката-
лизаторов превращения крупных молекул, осо-
бенно в жидкофазных реакциях с интенсивным
перемешиванием.

2. УГЛЕРОД-МИНЕРАЛЬНЫЕ МАТЕРИАЛЫ, 
ПОЛУЧЕННЫЕ ИЗ САПРОПЕЛЯ

2.1. Карбонизация сапропелей. Сапропели – это
донные отложения пресноводных озер. Они пред-
ставляют собой многокомпонентные органомине-
ральные системы и характеризуются сложным со-
ставом как органической, так и минеральной
части. Органическая часть включает в себя гуми-
новые, легкогидролизуемые, трудногидролизуе-
мые и водорастворимые вещества (содержание
углерода до 69%), а минеральная структурообра-
зующая матрица – широкий спектр макро- и
микроэлементов, в том числе до 38–70% крем-
ния. В основе наиболее распространенной клас-
сификации сапропелей лежит содержание золы,
по этому показателю выделяют три основных ти-
па сапропелей: органические (до 30% золы), орга-
но-минеральные (от 30 до 65% золы) и минераль-
ные (65–88% золы) [25].

В литературных и патентных источниках име-
ется незначительное число сведений об использо-
вании пресноводных сапропелей как сырья для хи-
мической, термической и термохимической пере-
работки [26–29]. В то же время содержащееся в
сапропелях органическое вещество, а также нали-
чие минеральной части, позволяют рассматривать
их в качестве перспективного сырья для получения
пористых бифункциональных материалов либо но-
сителей для катализаторов в различных процессах.

Проведены исследования по изучению фор-
мирования пористой структуры углерод-мине-

Таблица 2. Характеристики текстуры образцов УМ по данным адсорбции азота при 77 K*

* Исследование текстурных характеристик образцов проводили с использованием метода низкотемпературной адсорбции
азота на приборе “Sorptomatic 1900”.

Образец Vадс, см3/г SБЭТ, м2/г Rср. мезопор, Å Rср. макропор, Å

ГС-1 0.082 36 32 355
ГС-2 0.094 49 37 720
ГС-3 0.180 15 85 1400
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ральных материалов (УМ) при термической пере-
работке сапропелей в диапазоне 300–900°С (30 и
60 мин, скорость нагрева 5 и 10°С/мин) и получе-
ны данные о структуре и физико-химических
свойствах синтезированных материалов [30]. В
качестве объектов исследования были выбраны
сапропели различных месторождений Омской
области, различающиеся по зольности и содержа-
нию основных микро- и макроэлементов: Горча-
ковское (СП-1), Лепешкин Рям (СП-2), Пучай
(СП-3), Горькое (СП-4), Молодавское (СП-5)
(табл. 3). В табл. 3 кроме основных компонентов
сапропеля приведено содержание переходных
металлов, которые обладают каталитической ак-
тивностью. Из представленных данных следует,
что потенциально влияние может оказать лишь
железо, содержание которого может достигать
2%, вклад других металлов несущественный.

Установлено, что выход УМ определяется, в
основном, двумя факторами – содержанием ми-
нерального вещества в сапропеле и температурой
обработки. С увеличением зольности сапропелей
растет выход УМ и увеличивается содержание в
нем минеральной компоненты. С ростом темпе-
ратуры обработки выход УМ снижается, в интер-
вале 600–900°С это снижение составляет 10–15%.
Для всех образцов сапропелей установлено, что в
диапазоне температур 600–900°С время термооб-

работки не оказывает существенного влияния на
выход УМ.

При изучении текстурных характеристик по-
казано, что УМ характеризуются значениями
удельной поверхности 87–137 м2/г, при этом наи-
более развитая поверхность наблюдается для ма-
териалов, полученных из органических сапропе-
лей (табл. 4, для примера приведены результаты
для СП-1 и СП-4). Доля микропор в органиче-
ском сапропеле может достигать 20% от общего
объема, тогда как в минеральном – не превышает
5–6%. Для УМ, полученных из минеральных са-
пропелей, основная доля (64–86%) приходится
на поры диаметром от 2 до 50 нм. Общий объем
пор по азоту составляет 0.12–0.18 см3/г [31].

Последующая активация в среде водяного па-
ра при температуре 650–900°С, предположитель-
но, приводит к образованию в углероде мелких
пор, в результате чего возрастает величина удель-
ной адсорбционной поверхности.

Электронно-микроскопическое исследование
показало, что УМ как до активации (рис. 1а), так
и после активации (рис. 1б), представляют собой
единый конгломерат, в котором минеральные
компоненты связаны углеродом. Значительная
часть макропор локализуется в минеральной ком-
поненте УМ, а мелкие поры, формирующиеся при
активации, могут локализоваться в углероде.

Таблица 3. Содержание компонентов в сапропелях*

* Химический состав исследуемых образцов определяли на элементном анализаторе Vario El Cubе (содержание C, H) и на атом-
но-эмиссионном спектрометре с индуктивно-связанной плазмой Varian 710-ES (содержание минеральных компонентов).

Образец
Мас. % на сухое вещество (СВ)

зола С Н Ni Mo Co Fe

СП-1 30.2 34.9 4.6 15.3 ⋅ 10–4 0.78 ⋅ 10–4 5.39 ⋅ 10–4 1.92
СП-2 31.4 37.1 4.8 10.9 ⋅ 10–4 0.52 ⋅ 10–4 6.88 ⋅ 10–4 0.99
СП-3 45.9 22.6 3.7 16.5 ⋅ 10–4 0.56 ⋅ 10–4 5.58 ⋅ 10–4 1.18
СП-4 64.3 15.7 2.4 25.6 ⋅ 10–4 0.82 ⋅ 10–4 9.27 ⋅ 10–4 2.35
СП-5 26.8 53.09 6.23 16.4 ⋅ 10–4 0.80 ⋅ 10–4 4.37 ⋅ 10–4 1.25

Таблица 4. Характеристики текстуры УМ (τобр =30 мин, 5°С/мин)*

* Исследование текстурных характеристик образцов проводили с использованием метода низкотемпературной адсорбции
азота на приборе “Sorptomatic 1900”.

Образец Тобр, °С
Доля пор, % SБЭТ,

м2/гVадс, см3/г макро- (600 > D > 50 нм) мезо- (50 > D > 2 нм) микро- (D < 2 нм)

СП-1
600 0.16 22 74 4 87
700 0.15 31 49 20 131
900 0.15 21 63 16 126

СП-4
600 0.18 33 67 0 49
700 0.14 20 79 1 46
900 0.16 19 80 1 44
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На основе УМ, полученных из СП-1 и СП-4,
синтезированы катализаторы с содержанием мо-
либдена 14.9–17.9% и кобальта 3.0–3.6%, с удель-
ной поверхностью 26 и 67 м2/г. Методом РФА по-
казано, что молибден находится в оксидных фор-
мах, а кобальт в составе молибдата. Методом
сканирующей электронной микроскопии уста-
новлено, что поверхность катализатора образова-
на частицами игольчато-пластинчатой формы
шириной 0.1–0.3 μm и длиной 1–3 μm и сфериче-
ской формы диаметром 5–7 μm, которые фраг-
ментарно покрыты слоем металлов толщиной
0.2–0.3 μm (рис. 2).

Каталитические испытания полученных ката-
лизаторов в процессе гидродеоксигенации расти-
тельных масел показали низкую активность в
сравнении с традиционно применяемыми для
данного процесса (Pt, Pd, Ni, Co)-содержащими
катализаторами, приготовленными на основе
Al2O3, вероятно, вследствие агломерации актив-
ных ценртов (по результатам СЭМ) в процессе их
приготовления. Таким образом, стабилизация
активного компонента, по всей видимости, про-
исходит за счет слабой физической адсорбции
металлов на носителе, что делает возможной их
свободную миграцию по поверхности. Поэтому
для данного носителя необходимо изучить воз-

можность повышения дисперсности активных
компонентов путем варьирования текстуры и хи-
мического состояния поверхности носителя, что
обычно приводит к изменению механизма фор-
мирования катализаторов и количества центров
нуклеации частиц металлов.

2.2. Получение УМ с предварительной обработ-
кой нативных сапропелей. Для варьирования
свойств и текстурных характеристик УМ из са-
пропелей выбраны подходы с использованием
различных методов химического и физико-хими-
ческого воздействия на исходное сырье. Обработ-
ка сапропелей проводилась с учетом извлечения
растворителем определенного класса веществ и
высвобождением в мультимерной структуре не-
которой доли пор. Путем щелочной обработки
происходит удаление гуминовых веществ, при
кислотной обработке – легкогидролизуемых ве-
ществ, входящих в углеводный комплекс, а также
частично катионы щелочноземельных металлов
(К+, Na+, Ca2+).

Исследования проводили на образцах СП-1 и
СП-4. При щелочной и кислотной обработке на-
тивных сапропелей варьировалась концентрация
растворов в диапазоне 0.2–2.0 мас. %. Карбониза-
цию обработанных образцов проводили при тем-

Рис. 1. Электронные микрофотографии УМ: a – СП-5, 600°С, 60 мин; б – СП-5, 600°С, 1 ч и активация 700°С, 30 мин,
Н2О(пар) (JSM-6610LV фирмы “JEOL”).

10 �m 10 �m

(a) (б)

Рис. 2. Электронные микрофотографии образцов кобальт-молибденовых катализаторов на основе УМ из СП-1 (а) и
УМ из СП-4 (б).

5 �m 5 �m

(a) (б)
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пературе 600°С в течение 30 мин и скорости на-
грева 5°С/мин.

Установлено [32], что кислотная обработка
разбавленными растворами кислоты приводит к
увеличению суммарного объема пор по воде в уг-
лерод-минеральных материалах до 0.42 см3/г, при
этом зольность снижается без изменения насып-
ной плотности за счет удаления органической и
минеральной части в нативном сапропеле. Ще-
лочная обработка позволяет развить удельную
поверхность в УМ до 106 м2/г. Основная доля пор
в обработанных УМ приходится на мезопоры
диаметром 3.4–5.4 нм и макропоры диаметром
более 600 нм. При этом предварительная обра-
ботка сапропелей растворами КОН и НСl способ-
ствует увеличению общего выхода органической
части, таким образом, данная обработка является
и своего рода активацией.

2.3. Модифицирование карбонизованных сапро-
пелей. Кроме предварительной обработки натив-
ных сапропелей с последующим получением УМ,
можно также проводить обработку, так называе-
мую модификацию, карбонизованных образцов,
что позволяет значительно варьировать их тек-
стурные характеристики и химическое состояние
поверхности. Результаты данных исследований
представлены в работах [33–35].

Способы химической обработки карбонизо-
ванного сапропеля (кислотная, щелочная и акти-
вация водяным паром) были выбраны, исходя из
известных приемов, использующихся для моди-
фицирования углеродсодержащих материалов
[36–41]. Известно, что обработка растворами
азотной кислоты способствует не только удале-
нию минеральных компонентов, но и окислению
поверхности [36, 37]. Щелочная обработка может
быть использована для увеличения общей по-
верхности и объема пор [38–40]. Активация пере-

гретым водяным паром также является традици-
онным подходом для изменения текстурных ха-
рактеристик углеродсодержащих материалов [41].

Химическое модифицирование проводили с
использованием водных растворов 5 М HNO3 и
2 М NaOH. Активация водяным паром проводи-
лась в установке, представляющей собой гори-
зонтальный, вращающийся со скоростью 5–
10 об/мин кварцевый реактор с объемом реакци-
онной зоны 0.25 дм3.

Показано, что обработка исходных УМ рас-
творами щелочи, кислоты, а также паровая акти-
вация по-разному влияют на текстуру и состав
поверхности, что связано с природой исходных
сапропелей, а именно соотношением органиче-
ской и минеральной частей в исходной массе са-
пропеля (табл. 5).

Из данных табл. 5 следует, что для образцов
УМ, полученных на основе органического сапро-
пеля СП-1 (УМ-О), наблюдаются значительное
увеличение доли микропор (до 26% от общего
объема пор) и уменьшение доли макропор, что
особенно заметно при обработке водяным паром
(с 44 до 14% от общего объема пор). В результате
все образцы имеют смешанную микро-мезопори-
стую текстуру. Для образцов, полученных на ос-
нове минерального сапропеля СП-4 (УМ-М),
происходят незначительные изменения доли
микропор, а наблюдается в основном перерас-
пределение мезо- и макропор. Все образцы дан-
ной серии имеют смешанную мезо-макропори-
стую текстуру с преобладанием мезопор, вплоть
до 80% от общего объема пор.

Наиболее значительное увеличение общей по-
верхности (от 120 до 340 м2/г) для УМ-О происхо-
дит в случае активации водяным паром, а для
УМ-М (с 60 до 230 м2/г) – в случае кислотной об-

Таблица 5. Характеристики текстуры образцов УМ по данным адсорбции азота при 77 K

Примечание. Исследование текстурных характеристик образцов проводили с использованием метода низкотемпературной
адсорбции азота на приборе “Sorptomatic 1900” (к. – кислота, щ. – щелочь, пар. – паровая активация).

Образец Vадс, см3/г SБЭТ, м2/г
Доля пор, %

микро- (D < 2 нм) мезо- (50 > D > 2 нм) макро- (600 > D > 50 нм)

УМ-О

УМ-О 0.19 123 ± 6 6 50 44
УМ-О, к. 0.17 174 ± 9 21 40 39
УМ-О, щ. 0.25 214 ± 11 15 59 26
УМ-О, пар. 0.22 340 ± 17 26 60 14

УМ-М

УМ-М 0.16 62 ± 3 Н/о 63 37
УМ-М, к. 0.25 232 ± 12 12 60 28
УМ-М, щ. 0.22 129 ± 7 5 73 22
УМ-М, пар. 0.14 62 ± 3 1 78 21
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работки. Влияние щелочной обработки на изу-
ченные показатели не столь существенно.

Для получения эффективной каталитической
системы не менее важны кислотно-оснóвные
свойства поверхности носителя. При исследова-
нии кислотно-основных свойств поверхности
УМ из сапропеля было установлено, что значение
ТНЗ у всех образцов близко, только при кислот-
ной обработке происходит значительное сниже-
ние рН поверхности с 9.55 до 2.85 для УМ-О и с
11.60 до 3.33 для УМ-М. Данный результат хоро-
шо согласуется с увеличением количества кис-
лотных групп, определенных по методу избира-
тельной нейтрализации: от 0.03 до 0.21 ммоль/г
для УМ-О и от 0 до 0.30 ммоль/г для УМ-М.

Таким образом, было показано, что предло-
женные способы химической обработки углерод-
минеральных материалов, полученных из сапро-
пелей, являются эффективными методами моди-
фицирования, позволяющими регулировать тек-
стурные характеристики и функциональный по-
кров поверхности, что важно с точки зрения их
дальнейшего использования в качестве адсорбен-
тов и носителей катализаторов.

3. СИНТЕЗ И ИССЛЕДОВАНИЕ 
КАТАЛИЗАТОРОВ НА ОСНОВЕ УМ 

ИЗ САПРОПЕЛЯ
3.1. Монометаллические никелевые катализа-

торы на основе носителей из сапропелей. УМ, полу-
ченные из сапропеля, были использованы в каче-
стве носителей для получения монометалличе-
ских (никелевых) катализаторов. Исследования
взаимодействия аквакомплексов никеля, форми-
рующихся в пропиточном растворе, с поверхно-
стью УМ показали, что характер этих взаимодей-
ствий зависит от способа обработки носителя [42].
Для исходных УМ и УМ, подвергнутых кислотной
обработке, размер частиц и их локализация во мно-
гом определяются пористой структурой носителей,
а на образцах после щелочной обработки значи-
тельная часть никеля (порядка 3 мас. %) формиру-
ется при восстановлении предшественника, закреп-
ленного на специфических центрах поверхности.

Формирование частиц никеля более мелкого
размера на модифицированных образцах УМ по
сравнению с исходным подтверждено методами
РФА и ПЭМ. Согласно данным ПЭМ и ЭДС, для
исходного образца (рис. 3 (1), а, в) наблюдается
неоднородное распределение никеля в УМ, что
демонстрируют рентгеновские карты распределе-
ния данного металла, приведенные на рис. 3 (1), б.
Анализ ЭМ-изображений показывает широкое
распределение частиц никеля по размерам. Мож-
но отметить наличие как достаточно мелких
(5−10 нм), так и крупных частиц размером до
100 нм. Для образца, подвергнутого кислотной
обработке, характерно более однородное распре-
деление никеля в носителе по сравнению с исход-

ным образцом, что подтверждают рентгеновские
карты распределения никеля (рис. 3 (2)). Распре-
деление частиц по размерам более узкое по срав-
нению с исходным образцом и находится в диапа-
зоне 5−30 нм.

После щелочной обработки носителя наблю-
дается высокая однородность частиц никеля по
размеру, равномерное распределение металла в
носителе (рис. 3 (3)), а также преобладание более
мелких частиц металла (5−20 нм) по сравнению с
исходным образцом и образцом после кислотной
обработки. Форма частиц никеля как после кис-
лотной, так и после щелочной обработки близка
изометричной, характерна также высокая сте-
пень упорядоченности кристаллической решет-
ки, наблюдаемая в данных частицах.

Для оценки активности синтезированные ка-
тализаторы испытаны в модельной реакции гид-
рирования нитробензола, а также реакциях гид-
рирования и крекинга 1-метилнафталина и ди-
бензотиофена.

В качестве объектов исследования носителей
использовали УМ из сапропелей СП-1 и СП-4,
подвергнутые кислотной обработке. Перед про-
ведением каталитических испытаний образцы
были восстановлены в среде водорода при 650°С в
течение 4 ч при скорости подачи водорода
1.5 л/мин. Для того чтобы оценить влияние хими-
ческого модифицирования на каталитическую
активность образцов, также были проведены ис-
пытания никелевых катализаторов (с содержани-
ем никеля 10%) на носителях из исходных сапро-
пелей (Ni/УМ-М, исх. и Ni/УМ-О, исх.). Вы-
бранные образцы сапропелей содержали в своем
составе близкое количество железа (табл. 3), что
позволило пренебречь его возможным влиянием
на каталитические свойства. В качестве образца
сравнения использовался катализатор на одном
из известных углеродных материалов – много-
стенных углеродных нанотрубках (Ni/MWCNT,
Bayer Material Science AG). Согласно [43], данные
носители сами не обладают каталитической ак-
тивностью. Результаты определения удельной ка-
талитической активности (УКА, которая рассчи-
тывалась как отношение скорости поглощения
водорода к единице массы активного компонента
катализатора) представлены на рис. 4.

Катализаторы на исходных, немодифициро-
ванных носителях в выбранных условиях тести-
рования показали активность, сопоставимую с
активностью катализатора на углеродных нано-
трубках (∼1 ммоль/г⋅мин), а максимальную ак-
тивность продемонстрировали катализаторы на
кислотно-обработанных образцах, причем неза-
висимо от природы носителя (∼4 ммоль/г⋅мин).

Можно предположить, что это связано с влия-
нием модифицирующей обработки: происходит
увеличение площади поверхности носителя (прак-
тически в 4 раза), а также доли микропор при сохра-
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нении крупнопористой структуры. Кроме того, сни-
жается значение ТНЗ поверхности, связанное с уве-
личением числа функциональных, в частности,
кислотных групп. В результате, согласно результатам
определения ОКР, наблюдается увеличение дис-
персности нанесенного металла и, соответственно,
количества активных центров катализатора.

Выбор реакций превращения метилнафталина
и дибензотиофена в качестве модельной обуслов-
лен размером молекул (для ее протекания необ-
ходимы крупнопористые катализаторы), их вы-
сокой стабильностью, а также актуальностью в
процессах переработки тяжелых нефтяных фрак-
ций [44]. Никелевые катализаторы, полученные с
использованием исходных немодифицирован-
ных носителей, демонстрируют низкую актив-
ность в данных реакциях, а химическая обработка
носителей приводит к заметному росту каталити-
ческой активности (рис. 5). Так, для образца УМ-О
щелочная обработка позволяет увеличить кон-
версию МН в 2.7 раза, а ДБТ – в 4.3 раза.

Катализаторы на основе модифицированных
УМ-М являются более активными: при щелоч-
ной обработке конверсия увеличивается в 15 (МН)
и 12 раз (ДБТ), а при кислотной обработке – в 22
и 13 раз соответственно. При этом превращение
ДБТ идет по двум ступеням с соотношением би-
фенил: циклогексилбензол, равным 5 : 1.

Таким образом, установлено, что углеродные
материалы из сапропеля являются перспективны-

Рис. 4. Удельная каталитическая активность гидриро-
вания нитробензола (давление водорода 2 МПа, тем-
пература 90°С, время реакции 30 мин).
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Рис. 3. ЭМ-изображение конгломератов частиц образца УМ-М исходного (1), после кислотной (2) и после щелочной
обработок (3) – (а), (в) и соответствующая изображению (а) рентгеновская карта распределения никеля – (б) (рентге-
новский микроанализ проводили на энергодисперсионном спектрометре (ЭДС) INCA 250 “Oxford Instruments”).
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ми в качестве носителей для катализаторов процес-
сов гидрирования, при этом кислотное модифици-
рование, приводя к образованию рыхлых структур,
увеличению площади поверхности и количества
кислых групп на ней, способствует значительному
увеличению каталитической активности.

3.2. Биметаллические катализаторы для пре-
вращения крупных органических молекул. Одни из
наиболее актуальных каталитических компози-
ций – алюмокобальтмолибденовые и алюмони-
кельмолибденовые, используются для гидро-
очистки нефтепродуктов и содержат 2–7 мас. %
СоО (NiO), 12–20 мас. % МоО3, 63–76 мас. %
Al2О3 [45, 46]. Аналогичные кобальт-молибдено-
вые катализаторы были приготовлены на основе
УМ из сапропелей, и было изучено влияние мето-
да модификации носителей на каталитическую
активность в модельных реакциях превраще-
ния 1-метилнафталина (МН) и дибензотиофена
(ДБТ) [47, 48].

Анализ дифрактограмм полученных катализа-
торов показал, что помимо фаз, относящихся к
носителю, зафиксированы рефлексы фаз СаМоО4,
Со2Мо3О8, а также фазы Al9Cо2Ni. Согласно [49],
для СоМо-каталитической системы наибольшую
активность в катализе проявляют частицы MoS2,
промотированные атомами Со. При кислотной
обработке и паровой активации носителя молиб-
ден находится только в одной фазе – кобальт мо-
либден оксида, которая является целевой фазой
для данной каталитической системы.

Перед проведением каталитических испыта-
ний все образцы были осернены смесью H2 с
1.0 об. % H2S при нагревании в следующих усло-
виях: 280°С в течение 2 ч и 420°С в течение 2 ч. За-
тем температуру снижали до 380°С и проводили
обработку в токе H2 в течение 2 ч.

Катализаторы, приготовленные на исходных,
необработанных образцах УМ, продемонстриро-

вали конверсию ДБТ, не превышающую 36%,
МН – порядка 14% (рис. 6). Максимальная кон-
версия для обеих реакций наблюдается в случае
кислотно-обработанных образцов независимо от
природы носителя и составляет 95% (ДБТ) и
53% (МН) для УМ-О; 63% (ДБТ) и 64% (МН) для
УМ-М. Это объясняется наличием на поверхно-
сти большого числа кислотных группировок (по
сравнению с другими способами обработок) и
развитой удельной поверхностью, что влияет не
только на закрепление активных центров, но и на
их доступность для молекул модельных соедине-
ний. Вероятно, по этой причине катализаторы на
носителях с микро-мезопористой текстурой,
формирующейся при паровой активации, пока-
зали заметно меньшую активность (для обоих ти-
пов сапропелей).

Катализаторы на носителях после предвари-
тельной щелочной обработки показали примерно
равную активность, независимо от природы ис-
пользованного при их синтезе сапропеля. Данные
носители близки между собой не только по тек-
стуре (доля крупных пор примерно одинакова),
но и по кислотности поверхности (ТНЗ и количе-
ству кислотных групп).

Таким образом, разработан эффективный
подход к модифицированию поверхности угле-
род-минеральных материалов и подтверждено,
что химическая обработка УМ позволяет варьи-
ровать текстурные характеристики и кислотно-
основные свойства поверхности вне зависимости
от типа исходного сапропеля. Это приводит к из-
менению дисперсности нанесенных металлов и,
следовательно, способствует изменению катали-
тических свойств в модельных реакциях. Макси-
мальное влияние на активность кобальт-молиб-
деновых катализаторов на УМ оказывает кислот-
ная обработка, которая, наряду с увеличением
удельной поверхности и формированием кислот-
ных центров на поверхности, позволяет сохра-

Рис. 5. Конверсия МН (а) и ДБТ (б) на никелевых катализаторах при различных способах обработки носителей (мо-
дельная смесь 1% 2.4-дибензотиофена (ДБТ) и 1% 1-метилнафталина (1-МН) в н-декане, температура 320°С, давле-
ние 5.5 МПа, время выдержки 7 ч).
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нить крупнопористую структуру носителя, что
является важным фактором для реакции превра-
щения крупных молекул. При сравнении приро-
ды исходных сапропелей показано, что в данной
модельной реакции наибольшую активность де-
монстрируют катализаторы на носителе из орга-
нического сапропеля.

3.3. Катализаторы на основе УМ из сапропеля
для гидроожижения ОВ сапропелей. Гидрообработ-
ка (гидроожижение) в органических растворите-
лях в восстановительной среде в присутствии ка-
тализаторов является одним из перспективных
методов для получения жидких продуктов топ-
ливного назначения из твердых горючих ископа-
емых (ТГИ) [50]. В качестве сырья для данного
процесса пригодны твердые горючие ископае-
мые, в которых соотношение С:Н колеблется от 8
до 16, а выход летучих веществ на горючую массу
не ниже 35–36%. Одним из представителей тако-
го типа сырья является сапропель. Активными
компонентами для данного типа реакций явля-
ются Ni (в случае монометаллических систем), а
также Ni в сочетании с Мо, Cu и W.

В наших исследованиях в качестве носителей
для катализаторов процесса гидроожижения са-
пропелей впервые были использованы углерод-
минеральные материалы, полученные из органи-

ческого (УМ-О) и минерального (УМ-М) сапро-
пелей, подвергнутые кислотной обработке. Сум-
марное содержание нанесенных металлов (Ni,
Mo, Cu, W) составляло 10 мас. % с соотношением
2:8, 5:5 и 8:2 мас. %.

По результатам ЭДС (на рис. 7 в качестве при-
мера приведены ЭМ-изображения для катализа-
тора NiCu/УМ-М, с соотношением активных ме-
таллов 5:5 мас. %) отмечается равномерное рас-
пределение мелкодисперсного никеля и меди.
Аналогичное распределение характерно для воль-
фрама. Для молибдена наблюдаются точечные
локальные скопления.

Было изучено влияние природы носителя и
металла на конверсию ОВ сапропеля. На рис. 8 в
качестве примера приведены результаты для мо-
нометаллического катализатора, а также для би-
металлических, с соотношением металлов 5 : 5 мас. %,
на обоих типах носителей (УМ-М и УМ-О). Уста-
новлено, что активность монометаллических ка-
тализаторов выше для катализаторов на “мине-
ральном” носителе. Введение второго компонен-
та приводит к росту конверсии, что в большей
степени отмечается для образцов на “органиче-
ском” носителе.

Для катализаторов на УМ-О однозначных за-
кономерностей при введении второго металла и

Рис. 6. Конверсия МН (а) и ДБТ (б) на кобальт-молибденовых катализаторах при различных способах обработки но-
сителей (модельная смесь 1% 2.4-дибензотиофена (ДБТ) и 1% 1-метилнафталина (1-МН) в н-декане, температура
320°С, давление 5.5 МПа, время выдержки 7 ч).
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Рис. 7. Распределение металлов по поверхности катализатора (микрофотография участка катализатора (а) и соответ-
ствующие рентгеновские карты распределения никеля (б) и меди (в) (рентгеновский микроанализ проводили на энер-
годисперсионном спектрометре INCA 250 “Oxford Instruments”).
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изменении соотношений металлов не выявлено.
Однако во всех случаях активность биметалличе-
ских катализаторов выше, чем монометалличе-
ских. Максимальный эффект от введения второго
металла наблюдается для “органического” носи-
теля (увеличение конверсии с 36 до 49%).

В результате показано, что катализаторы на
носителях, полученных из минерального сапро-
пеля, более активны, а максимальная конверсия
(55%) достигается для композиции с соотноше-
нием Ni : Ме, равным 5 : 5 мас. %. Возможно, это
связано с размером частиц нанесенных металлов –
по результатам определения ОКР именно на этих
носителях размер кристаллитов никеля наимень-
ший (40 Å).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В статье представлены результаты исследова-
ний по получению пористых углеродсодержащих
материалов (УМ) из различного природного воз-
обновляемого сырья (бурые угли, горючие слан-
цы, сапропель) методом термической обработки
в инертной среде. Предложены способы химиче-
ского регулирования свойств УМ, которые являют-
ся эффективными методами для развития поверх-
ности и модифицирования текстурных характери-
стик, что позволяет значительно расширить
диапазон применения подобных углеродсодер-
жащих материалов.

Показано, что УМ, полученные из доступного
природного сырья, можно рассматривать как
перспективные материалы, применяемые в каче-
стве бюджетных сорбентов и носителей для ката-
лизаторов различных процессов (гидрирование
ароматических соединений, гидроочистка тяже-
лых нефтяных остатков).
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