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Впервые выполнено измельчение молибденита в криогенных условиях в среде аргона, исследова-
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гидродесульфирования дибензотиофена, компонентов дизельной фракции, а также инициирую-
щая способность в реакции окисления изопропилбензола. Обнаружена их высокая каталитиче-
ская способность.
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В области гидроочистки нефтяных топливных
фракций все более востребованы массивные
сульфидные катализаторы. Это катализаторы без
носителя. Для них возможно свободное варьиро-
вание концентрацией активного компонента. Та-
кого рода системы приобретают все большую зна-
чимость в связи с утяжелением нефтяного сырья
и возникающими ограничениями на использова-
ние каталитических систем с активным компо-
нентом, нанесенным на пористый носитель.

Массивные катализаторы можно получать
твердофазным способом при механохимическом
воздействии мелющих тел на смесь порошков
Ni (40 мкм), W (44 мкм), Мо (74 мкм), Al (44 мкм).
Номинальный состав композита соответствует
соотношению (Ni50Mo25W25)50Al50 мол. % [1].

Ni–W–Mo-оксидные каталитические пре-
курсоры можно получать механохимической ак-
тивацией солей предшественников, таких как
Ni-гидроксикарбонат nNi(OH)2 · mNiCO3, пара-
молибдат аммония (NH4)6Mo7O24 · 4H2O, мета-
вольфрамат аммония (NH4)6H2W12O40. Выделяю-
щаяся кристаллизационная вода участвует в ре-
акции, облегчая ее протекание [2].

Некоторые исследователи отдают предпочте-
ние высокотемпературному разложению тетра-
тиомолибдата аммония (NH4)2MoS4. Для получен-
ного MoS2 необходима дополнительная стадия ме-
ханического измельчения в среде органических
растворителей [3]. Этот метод не требует выпол-
нения стадии активирования с использованием
токсичного сероводорода, по сравнению с выше-
упомянутыми подходами [1, 2]. Для таких катали-
заторов на примере модельных реакций гидриро-
вания, изомеризации алкенов и обмена дейтерия
было установлено наличие корреляции между ак-
тивностью MoS2 и степенью дефектности нано-
размерных пластинчатых кристаллов молибден-
дисульфида, объединенных в пакеты [3].

Остается интересным прямой твердофазный
способ получения массивных сульфидных ката-
литических систем в одну стадию, посредством
механического измельчения очищенного молиб-
денита (коммерческий продукт). Приготовление
катализатора осуществляется в планетарных
мельницах при высоких значениях ускорений ме-
лющих тел (300–500 м/с2) в среде органических
растворителей, например, бутанола [4]. Образую-
щиеся MoS2-нанокристаллиты характеризуются
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площадью удельной поверхности 81 м2/г, высо-
кой дефектностью и каталитической активно-
стью в модельной реакции гидрогенолиза дибен-
зотиофена (ДБТ) и гидродесульфирования на-
тивного нефтяного сырья. Недостатком является
зауглероживание катализатора уже после первого
цикла его использования.

Молибдендисульфид является представителем
дихалькогенидов переходных металлов слоистой
структуры. Для исследователей представляет
определенный интерес задействовать его межсло-
евое пространство посредством интеркаляции
реактантами. Ранее измельчение молибденита
было осуществлено в вертикальной вибрацион-
ной мельнице в инертной газовой среде в присут-
ствии микроколичеств полярных и неполярных
жидкостей, причем, при малых значениях уско-
рений (~5 м/с2) мелющих тел [5]. В использован-
ных условиях сдвиговые деформации преобладали
над ударными. Методом термического анализа,
совмещенного с микрокалориметрией и масс-
спектральной регистрацией летучих продуктов,
было обнаружено, что эвакуация воды и метанола
из полученных нанокристаллитных образцов
происходит при температурах на 100–120°С выше
их температур кипения. Причина обусловлена
интеркаляцией растворителей в межслоевое про-
странство кристаллитов. При этом метанол-со-
держащий образец характеризовался высоким
уровнем гидродесульфирующей способности в
модельной реакции. Однако, несмотря на то, что
его размерным прекурсором был молибденит
(крупнодисперсный MoS2), для СН3ОН-содер-
жащего MoS2-катализатора неожиданно потребо-
валась дополнительная стадия его активирования с
привлечением сероводорода, как и для традицион-
ных солевых или оксидных предшественников [1, 2].

Публикаций, посвященных специфике из-
мельчения в крио-условиях, не так много [6]. Ра-
нее была показана эффективность сочетания ме-
ханохимической активации (МА) и низких темпе-
ратур (80 К) на примере измельчения гематита [7],
когда процесс крио-измельчения реализуется в
высокоскоростных дезинтеграторах-активаторах.

Предметом данного исследования являлось
получение массивных сульфидных катализаторов
механоактивацией молибденита в криогенных
условиях в среде аргона, а также исследование их
структурных особенностей, физико-химических
свойств поверхности и каталитической активно-
сти.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Крио-катализаторы были приготовлены меха-

ническим измельчением крупнодисперсного ком-
мерческого порошка дисульфида молибдена MoS2
(ДМИ-7) в течение 7 ч в вертикальной вибраци-

онной мельнице в криогенных условиях (77 К) в
среде аргона. Физико-химические характеристи-
ки крио-образцов были изучены методами рент-
генофазового анализа (РФА; дифрактометр D8-
Discovery, Bruker, Germany), рентгеновской фото-
электронной спектроскопии (РФЭС, фотоэлек-
тронный спектрометр SPECS с использованием
AlKα-излучения), седиментационного анализа
(СА; дисковая центрифуга DC24000, CPS Instru-
ments, USA), просвечивающей электронной мик-
роскопии (ПЭМ, JEM-2010, JEOL Ltd., Япония),
температурно-программированного восстанов-
ления (ТПВ, хемосорбционный анализатор “Хе-
мосорб”, НЕОСИБ, Россия).

Активность крио-катализаторов оценивали в
модельной реакции гидродесульфирования ди-
бензотиофена и гидрогенолиза компонентов сме-
севой дизельной фракции (ДФ; 90% прямогонной
ДФ + 10% ДФ стадии каткрекинга; содержание се-
ры 2.08%; плотность 0.8574 г/см3; суммарное со-
держание моно-, ди-, три- и полиароматических
соединений составило 49.9%). Эксперименты по
испытанию каталитической активности проводи-
ли с использованием автоклава Autoclave Engineers
Bolted Closure (США), объем реактора 100 мл, объ-
ем гексадекана в нем 80 мл, давление 3.0–3.4 МПа,
температура 280–340°С. Вес образца катализато-
ра составлял 0.64 г, дибензотиофена 0.17 г (моль-
ное отношение катализатор : ДБТ = 1 : 0.23), в пе-
ресчете на содержание серы Sисх = 500 ppm.
Предварительное активирование катализатора
проводили в среде водорода или cмеси водоро-
да с сероводородом (9 : 1) при давлении 3.4 МПа
и температуре 340°C. Анализ гидрогенизатов на
содержание остаточной серы (Sост) выполнен
методом рентгенофлуоресцентного анализа (Спек-
троскан SW-D3).

Эксперименты на цикличное использование
катализатора (1–3 цикла) выполнены без извле-
чения каталитического образца из реактора, но с
добавлением новой порции раствора ДБТ в гекса-
декане (Sисх = 500 ppm). Химический состав гид-
родесульфуризатов определен методом хромато-
масс-спектрометрии (магнитный хромато-масс-
спектрометр DFS, ThermoScientific, Германия).

Химическое тестирование поверхности крио-
MoS2-катализатора на наличие активных центров
инициирующей природы выполняли с использо-
ванием модельной реакции окисления изопропил-
бензола (микрокалориметр МКДП-2, Россия).
В качестве инициатора сравнения использовали
азобисизобутиронитрил (АИБН).

Изложение и обсуждение эксперименталь-
ных результатов выполнено при сопоставлении
данных для двух образцов: крио-образца крио-
МoS2 и метанол-содержащего образца МoS2 +
+ 100СH3OH(8), полученного при допировании
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100 мкл метанола в пространство мельницы при
времени МА 8 ч.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Известное повышение хрупкости механически
измельчаемых в криогенных условиях веществ и
материалов позволяет превращать твердые тела в
высокодисперсные порошки. Сведения о получе-
нии порошковых катализаторов из молибденита в
среде аргона при 77 К в литературных источниках
отсутствуют.

На рис. 1 приведены седиментационные кри-
вые для образца крио-МoS2, полученного при из-
мельчении в аргоне при 77 К, а также для мета-
нол-содержащего катализатора (образцы № 4 и
№ 3; табл. 1). Последний был получен нами ранее
и описан в работе [5]. Как и следовало ожидать, в
отличие от образца с метанольным допантом,
крио-катализатор характеризуется более высокой
дисперсностью, что согласуется с литературными
данными [7]. Седиментационное распределение
его частиц соответствует наноразмерным фрак-
циям 14–21 и 21–60 нм в количествах 37 и 63% со-
ответственно. Для метанолсодержащего катали-
затора, МoS2 + 100СH3OH(8) характерна асим-
метричная куполообразная седиментационная

кривая с максимумом распределения частиц 139 нм.
Фракция с размером частиц до 139 нм присут-
ствует в количестве 21%. При этом 79% этого по-
рошка приходится на частицы с дисперсностью
сравнительно широкого размерного диапазона:
от 139 до 1000 нм.

Результаты обработки профилей дифракцион-
ных рефлексов, полученных методом РФА, при-
ведены в табл. 1.

Как следует из данных табл. 1, после механо-
обработки молибденита (МoS2; образец № 1;
табл. 1; время МА = 8 ч), для образца № 2 наблю-
дается повышение дисперсности в 4.2 раза (L;
табл. 1), некоторое возрастание межплоскостных
расстояний (D002; от 6.15 до 6.20 Å) и четырехкрат-
ное усиление микронапряжений в кристаллитах
(Δd/d × 103 = 8.8).

По сравнению с исходным молибденитом и
образцом МoS2(8) структурные изменения для
других катализаторов (МoS2+100СH3OH(8),
крио-МoS2) незначительны. Двукратное возрас-
тание дисперсности установлено для образца
МoS2 + 100СH3OH(8), но еще меньшее для катали-
затора крио-МoS2 (в 1.6 раза). Межплоскостные
расстояния для образца крио-МoS2 мало отлича-
ются от исходного молибденита и нанокристал-

Рис. 1. Седиментационные кривые: (a) крио-МoS2; (б) метанолсодержащий катализатор МoS2 + 100СH3OH(8).
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Таблица 1. Структурные параметры катализаторов

*Исходный молибденит.
**Молибденит, механически измельченный в течение 8 ч в инертной среде аргона.

№ п/п Катализаторы Дисперсность
L, нм (ОКР)

Межплоскостное 
расстояние, D002, Å

Микронапряжение, 
Δd/d × 103 c/a

1 *МoS2 ДМИ-7 50 6.15 2.1 3.888
2 **МoS2(8) 12 6.20 8.8 3.954
3 МoS2 + 100СH3OH(8) 25 6.19 2.3 3.912
4 Крио-МoS2 32 6.16 2.1 3.903
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лов МoS2 +100СH3OH(8) в ряду значений 6.16,
6.15 и 6.19 Å соответственно. Результаты дифрак-
ционного анализа для образца крио-МoS2 согла-
суются с выводами авторов работы [5] относи-
тельно “бездефектных” порошков, получаемых в
условиях крио-измельчения.

В соответствии с электронными микрофото-
графиями, приведенными на рис. 2, кристаллиты
крио-МoS2 сохраняют слоистую структуру и
представляют собой совокупность частиц разме-
рами свыше 100 нм (рис. 2б). При этом сами ча-
стицы состоят из наноразмерных пластинок с ба-
зальными гранями 10–100 нм (рис. 2а). Крио-обра-
зец отличается от образца сравнения № 3 (табл. 1)
более высоким уровнем разупорядоченности еди-
ничных пластинчатых кристаллов в пачечных
структурах.

На рис. 3 приведены рентгеновские фотоэлек-
тронные спектры регионов S2s + Mo3d и S2p об-
разцов крио-МoS2. В спектре региона Mo3d образ-
ца крио-МoS2 (рис. 3а) значение энергии связи ос-
новного пика молибдена (Mo3d5/2) составляет
229.3 эВ. Такое значение энергии связи характер-
но для молибдена в сульфидном окружении, в част-
ности в соединении MoS2 [8, 9], в данном случае
формальное состояние молибдена Mo4+. Со сторо-
ны бóльших значений энергии связи (~236 эВ) в
спектре региона Mo3d наблюдается плечо, кото-
рое свидетельствует, что часть молибдена нахо-

дится в окисленном состоянии. Плечо со стороны
меньших значений энергии связи (226.6 эВ) при-
надлежит сере (уровень S2s). Соотношение ок-
сидной и сульфидной форм молибдена приведе-
но в табл. 2.

В спектре региона S2p для крио-образца наблю-
дается интенсивный пик со значением энергии
связи 162.4 эВ (рис. 3б), что характерно для суль-
фидов (сера находится в состоянии S2–). Кроме то-
го, присутствует еще один, достаточно интенсив-
ный пик со стороны бóльших значений энергии
связи (169.2 эВ). Это значение характерно для серы,
связанной с кислородом, например, в виде суль-
фат-ионов ( ) или S–О-мостиковых структур
[10]. Соотношение сульфатной и сульфидной
форм серы ( ) для данного образца соот-
ветствует 0.17 (табл. 2).

Для метанол-содержащего катализатора, в от-
личие от образца крио-МoS2, в спектре региона
Mo3d (рис. 4а) наблюдается также небольшой пик
с энергией связи 231.4 эВ, характерный для Мо5+,
а в спектре региона S2p (рис. 4б) – малоинтенсив-
ный пик со значением энергии связи 163.2 эВ, со-
ответствующий сере в состоянии  [5].

Согласно данным, приведенным в табл. 2, для
“метанольного” образца МoS2 + 100СH3OH(8)
соотношение сульфатной и сульфидной форм се-

−2
4SO

− −2 2
4SO S

−2
2S

Рис. 2. Электронные микрофотографии для образца крио-МoS2 с размером граней 10–100 нм (а) и свыше 100 нм (б).

(a)
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Таблица 2. Соотношение атомных концентраций элементов в образцах крио-МoS2 и МoS2 + 100СH3OH(8) в со-
ответствии с результатами РФЭС

Образец S/Mo Mo6+/Mo4+

Крио-MoS2 2.1 0.17 0.20
МоS2 + 100СН3ОН(8) 2.1 0.61 0.69

2 2
4SO S− −
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Рис. 3. Фотоэлектронные спектры регионов S2s + Mo3d (а) и S2p (б) для образца крио-MoS2.
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Рис. 4. Фотоэлектронные спектры регионов S2s + Mo3d (а) и S2p (б) для метанол-содержащего образца [5].
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ры ( ) на поверхности в 3.6 раз больше,
чем для крио-образца. Для окисленных состоя-
ний молибдена (Mo6+/Mo4+) характерна анало-
гичная тенденция (выше в 3.5 раз). При этом раз-
личия в условиях измельчения молибденита в
обоих случаях не отражаются на величине соот-
ношения S/Mo : 2.1.

На рис. 5 приведены спектры ТПВ исследуемых
образцов. В соответствии с данными, приведен-
ными на рис. 4, их восстановление (катализаторы
№№ 1–4, табл. 1), за исключением молибденита
(образец № 1, табл. 1; кривая 2, рис. 5б), происхо-
дит в две стадии: при 240°С и в области 470–500°С
(восстановление МоО3) [11]. В соответствии с ли-
тературными данными [12], в низкотемператур-
ной области (до 260°С) при восстановлении водоро-
дом образуются координационно ненасыщенные

− −2 2
4SO S центры, которые являются “активными центра-

ми катализаторов гидроочистки”. После активи-
рования крио-образца посредством выдержива-
ния его в атмосфере водорода в ТПВ-спектре,
вместо изначально интенсивного пика при 240°С,
регистрируется слабо выраженный широкий пик
(рис. 5а).

В табл. 3 представлены результаты тестирова-
ния катализаторов в модельной реакции гидроде-
сульфирования ДБТ. Из представленных в табл. 3
данных, следует, что в отличие от метанол-содер-
жащего катализатора МоS2 + 100СН3ОН(8) обра-
зец крио-MoS2 не требует активирования в среде
сероводорода. Достаточно его выдерживание в
среде водорода, т.к. остаточная сера в соответ-
ствующем гидрогенизате не обнаруживается. В то
же время для “метанольного” катализатора гид-
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родесульфирование в аналогичных условиях не
протекает на должном уровне (Sост = 150 ppm).

Хорошо известно, что соотношение БФ и ЦГБ
в продуктах реакции позволяет судить о маршру-
тах протекания реакции гидродесульфирования
ДБТ (рис. 6). Известно, что БФ образуется в ре-
зультате крекинга C–S-связи в ДБТ, а ЦГБ – при
гидрировании ДБТ или бифенила [1]. Следова-
тельно, оба исследованных катализатора облада-
ют и крекирующей и гидрирующей активностью.
Однако, содержание в продуктах реакции некото-
рого количества БЦГ (3.80%) позволяет предпо-
ложить пролонгированный вклад гидрирующей
способности катализатора крио-MoS2 по сравне-
нию с образцом МоS2 + 100СН3ОН(8).

Как следует из данных табл. 3 и 4, крио-ката-
лизатор способен не только эффективно катали-
зировать реакцию гидродесульфирования ДБТ в
стандартных условиях модельной реакции –
340°С, 3.4 МПа, причем без использования серо-
водорода на стадии активирования, но и сохранять
способность к полному десульфированию ДБТ в
условиях пониженного давления (на 0.4 МПа) и

температуры (на 40°С), а также цикличного ис-
пользования катализатора в 3-х реакционных
циклах.

В процессе гидрогенизации разбавленной гек-
садеканом ДФ (Sисх = 500 ppm) для крио-катализа-
тора, активированного в среде водорода, обнару-
жена бóльшая гидродесульфирующая способность
(Sост = 15 ppm) по сравнению с метанолсодержа-
щим образцом (Sост = 62 ppm, активирование в
среде Н2 + Н2S). Этот результат представляет ин-
терес, так как получен на смесевой ДФ с высоким
содержанием ароматических углеводородов (до
49%) и при минимальном избытке по водороду 4 : 1
(из литературных источников это соотношение
составляет 200–1200 : 1).

Хорошо известно, что многие наноразмерные
металлы или их оксиды инициируют радикаль-
ные реакции окисления органических соедине-
ний [13]. Проведено химическое тестирование
поверхности образца крио-MoS2 на наличие ак-
тивных центров инициирующей природы с при-
влечением модельной реакции окисления изо-
пропилбензола (ИПБ), которая протекает в при-

Рис. 5. Термопрограммированное восстановление образцов крио-MoS2(7) (а) и образцов, полученных в инертной сре-
де аргона (б).
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0 800600400200

Т
С

D
-с

иг
на

л,
 о

тн
. е

д.

Температура, �С

240�С

470�С
215–230�С

180
160

120

80

40

200

140

100

60

20

Крио-MoS2

Крио-MoS2

после активирования

(б)

–0.05
600500400100

Т
С

D
-с

иг
на

л,
 о

тн
. е

д.

Температура, �С

160–260�С

440–540�С

0.30
0.25
0.20

0.10

0

0.35

0.15

0.05

MoS2(8)

MoS2 ДМИ-7

MoS2 + 100СH3OH(8)

300200

3

2

1

Таблица 3. Результаты тестирования катализаторов в модельной реакции гидродесульфирования дибензотиофе-
на (340°С, 3.4 МПа)

*БФ – бифенил, ЦГБ –циклогексилбензол, ТГДБТ – тетрагидродибензотиофен, БЦГ – бициклогексил; знак “–” обозначает
отсутствие данных анализа.

Катализатор Среда 
активирования

Sост, ppm
*Состав продуктов реакции, мас. %

БФ ЦГБ ТГДБТ БЦГ

MoS2(8) Н2 + Н2S 105 54.0 45.0 1.0 Нет

МоS2 + 100СН3ОН(8) Н2 150 – – – –
Н2 + Н2S 3 43.0 57.0 Нет Нет

Крио-MoS2 Н2 0 60.95 35.25 Нет 3.80
Н2 + Н2S 20 – – – –
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сутствии кислорода и стандартного инициатора
азобисизобутиронитрила (АИБН) по радикаль-
ному механизму. Как следует из данных, приве-
денных на рис. 7 и в табл. 5, образец крио-MoS2
обладает сравнительно высокой инициирующей
способностью.

Значение максимального тепловыделения
(Qмакс) для катализатора крио-MoS2 оказалось в

2.5 раза выше (Wмакс =4.39 × 10–3 Дж/с; табл. 5),
чем в присутствии традиционного инициатора ради-
кальных реакций – АИБН (Qмакс = 1.81 × 10–3 Дж/с;
табл. 5). Скорость окисления кумола для крио-
катализатора (wокисл = 19.79 × 10–6 мол/л с; табл. 5)
также в 2.4 раза превышает значение, соответ-
ствующее АИБН (wокисл = 8.15 × 10–6 мол/л с).

Рис. 6. Маршруты протекания реакции гидродесульфирования ДБТ. 

S S S

S

Тетрагидро-ДБТДибензотиофен

(ДБТ)

Пергидро-ДБТ

Бифенил Циклогексилбензол Бициклогексил

Гексагидро-ДБТ

Таблица 4. Результаты гидродесульфирования ДБТ в условиях снижения рабочей температуры и давления*.
Цикличность использования крио-MoS2

*Давление в реакторе 3.0 МПа.

Температура
реакции, оС

Количество циклов Sост, ppm

340
1 Отс.
2 Отс.
3 Отс.

320 1 Отс.

300
1 Отс.
2 Отс.
3 Отс.

280 1 170

Таблица 5. Максимальное тепловыделение и скорость окисления в присутствии АИБН и катализатора крио-MoS2

Количество
Крио-MoS2, мг Количество АИБН, мг

Тепловыделение
Wмакс × 103, Дж/с

Скорость окисления
wокисл × 106, мол/л с

2.3 – 4.39 19.79
– 2.3 1.81 8.15
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Приведенные результаты свидетельствуют о
присутствии на поверхности образца крио-MoS2
центров, способных активировать молекулу кис-
лорода для последующего генерирования органи-
ческих радикалов в реакции.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Впервые показано, что измельчение молибдени-
та в аргоне (77 К) приводит к получению порошков
с высокой дисперсностью (<20 нм), характеризую-
щихся низкодефектной структурой. Найдено, что
по сравнению с образцом МоS2 +
+ 100СН3ОН(8), на поверхности крио-нанокри-
сталлитов S–O- и Мо–О-содержащие структуры
присутствуют в незначительном количестве. Об-
наружено, что катализатор крио-MoS2 обладает
способностью полного (Sост = 0 ppm) гидроде-
сульфирования ДБТ в модельной реакции и эф-
фективного гидрообессеривания компонентов
ДФ (Sост = 15 ppm). Причем, для активирования
крио-катализатора достаточно его выдержать в
атмосфере Н2, сульфидирующий агент не требует-
ся. Установлено, что образец крио-MoS2 сохраня-
ет свою активность при снижении стандартной
температуры гидродесульфирования ДБТ на 40°C
(до 300°C) при одновременном уменьшении дав-
ления в реакторе на 0.4 МПа. Каталитическая ак-
тивность крио-образца сохраняется на первона-
чальном уровне после трех циклов его использо-
вания. Показано, что реакция гидрогенолиза ДБТ
протекает по крекирующему и гидрирующему
маршрутам. Обнаружено, что катализатор крио-
MoS2 способен эффективно инициировать мо-
дельную реакцию окисления изопропилбензола.
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