
Журнал прикладной химии. 2021. Т. 94. Вып. 4

525

 КАТАЛИЗ 

УДК 544.77:665.654.2 

О МЕХАНИЗМЕ УДАЛЕНИЯ СЕРЫ ПРИ ГИДРОКОНВЕРСИИ 
В ПРИСУТСТВИИ КАТАЛИЗАТОРА MoS2

© Х. М. Кадиев, А. М. Гюльмалиев, М. Х. Кадиева

Институт нефтехимического синтеза им. А. В. Топчиева РАН, 
119991, ГСП-1, г. Москва, Ленинский пр., д. 29 

E-mail: kadiev@ips.ac.ru

Поступила в Редакцию 9 августа 2020 г.
После доработки 29 декабря 2020 г.

Принята к публикации 15 февраля 2021 г.

Обсуждаются практические и теоретические аспекты превращения серосодержащих компонентов 
при гидроконверсии тяжелого нефтяного сырья в присутствии каталитических систем на основе 
наноразмерного MoS2. Термодинамическим расчетом температурных зависимостей равновесного 
состава продуктов реакций гидрирования серосодержащих соединений установлено, что в широком 
температурном интервале наиболее устойчивым продуктом является тиофен. Квантово-химически-
ми методами показано, что при хемосорбции молекулы водорода на валентно-ненасыщенных атомах 
Мо происходит разрыв связи Н—Н, миграция атомов Н к другим валентно-ненасыщенным атомам 
Мо, а также к атомам S. Исследование взаимодействия молекулы Н2S с кластерами Mo2S4 и Mo3S6 
показало, что хемосорбция Н2S происходит на валентно-ненасыщенных атомах Мо с последующим 
отрывом и миграцией атомов Н по поверхности кластера и выполнением ненасыщенным атомом S 
роли донора — переносчика водорода. Показано, что серосодержащие соединения (меркаптаны, ти-
офен и дибензотиофен) также через атомы S хемосорбируются на валентно-ненасыщенных атомах 
Мо, расположенных на гранях кластеров MoS2. 
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В результате роста спроса на энергоносители и 
истощения запасов нефти в переработку все больше 
вовлекаются тяжелые нефти [1]. Для улучшения каче-
ства товарных нефтепродуктов применяются гидро-
генизационные процессы, в ходе которых удаляются 
S-, N- и O-содержащие соединения, одновременно 
протекают реакции гидрогенолиза насыщенных и 
гидрирования ненасыщенных соединений, а также 
десульфуризации [2–6], в связи с чем большое вни-
мание уделяется разработке новых каталитических 
систем на основе сульфидов переходных металлов 

для десульфуризации тяжелого сырья. К настоящему 
времени изучено большое количество катализаторов 
десульфуризации на основе сульфидов металлов Co, 
Ni, Mo на твердых носителях, эффективность кото-
рых оценивается в реакциях превращения модельных 
серосодержащих соединений. Некоторые из этих 
катализаторов успешно применяются в промышлен-
ных процессах [4]. В работах [2–5] обсуждается син-
тез наноразмерных частиц MoS2 и их применение 
в каталитической гидроконверсии и десульфуриза-
ции тяжелого сырья. Однако, как отмечено в работе 



[6], в настоящее время остаются малоизученными 
природа активных центров катализаторов на основе 
сульфидов переходных металлов, в частности MoS2, 
механизм активации молекулы Н2 на активных цен-
трах катализаторов, а также механизм реакции пре-
вращения серосодержащих компонентов сырья. 

Квантово-химические исследования реакций уда-
ления серы, катализируемых наноразмерными части-
цами MoS2, стабилизированными в углеводородной 
среде без традиционного твердого носителя, позволят 
установить энергетические характеристики элемен-
тарных актов реакций, протекающих на активных 
центрах катализатора, и способствуют дальнейшему 
развитию методов получения и эффективного приме-
нения каталитических систем гидроочистки. 

Цель работы — экспериментальная оценка актив-
ности катализатора (MoS2) в процессе гидроконвер-
сии тяжелого нефтяного сырья, оценка термодина-
мической стабильности модельных серосодержащих 
соединений в условиях гидроконверсии и теорети-
ческий анализ механизма гидрирования модельных 
серосодержащих соединений. 

Экспериментальная часть 

Квантово-химические расчеты выполнены с при-
менением метода функционала электронной плотно-
сти DFT b3lyp с использованием базисного набора 
DGDZVP [7]. Энергетические характеристики ато-
мов и молекул оценивали по полной электронной 
энергии с учетом энергии нулевых колебаний Е0. 
Проведен расчет энергии минимумов и седловых то-
чек на поверхности потенциальной энергии и сечений 
поверхности потенциальной энергии по координате 
реакций.

Потенциальные поверхности энергии взаимодей-
ствия молекул М с кластерами MoS2 строили с оп-
тимизацией геометрических параметров комплекса 
М + кластер MoS2. Положение переходного состояния 
между двумя минимумами на поверхности потенци-
альной энергии определяли с применением методов 
линейного синхронного транзита (TS) и квадратич-
ного синхронного транзита (QST2, QST3)* по нали-
чию только одного мнимого собственного значения 
матрицы Гессе**. Путем поиска внутренней коорди-
наты реакции (метод IRC) определяли путь реакции, 

  * Бутырская Е. В., Нечаева Л.С. Компьютерная химия. 
Воронеж: Издат.-полиграф. центр Воронеж. гос. ун-та, 
2011. С. 23.

** Цирельсон В. Г. Квантовая химия молекулы, молеку-
лярные системы и твердые тела. М.: БИНОМ. Лаборатория 
знаний, 2010. С. 30–33.

соединяющий два минимума энергии на поверхности 
потенциальной энергии.

Области термодинамической устойчивости мо-
дельных серосодержащих структур различной при-
роды оценивали с применением программного пакета 
HSC Chemistry 6.*** 

В исследованиях реакции удаления серы в про-
цессе гидроконверсии использовали результаты ги-
дроконверсии тяжелого нефтяного сырья на пилот-
ной установке, описанной в работе [3]. Опыты по 
гидро конверсии проводили при Р = 7 МПа, T = 445°C, 
H2/сырье = 1000 нл/л как в присутствии наноразмер-
ного катализатора (MoS2) концентрацией 0.05 мас% 
(в расчете на Мо), так и в его отсутствие. Катализатор 
получали in situ из водного раствора прекурсора ката-
лизатора [(NH4)6Mo7O24·4H2O (х.ч., ООО «Компания 
Лабтех»)]. Исследованные образцы гудрона были 
отобраны на разных нефтеперерабатывающих заво-
дах и различались по физико-химическим свойствам 
и составу, в частности по содержанию серы, смол и 
асфальтенов (табл. 1).

Для уменьшения влияния глубины превращения 
сырья на степень удаления серы в процессе гидро-
конверсии исследования активности катализатора 
(MoS2) в процессе десульфуризации проводили при 
конверсии фракции сырья, выкипающей выше 520°C 
(далее фракция 520°C+), за проход равной 56–58%. 
Фракционный состав сырья и продуктов реакции 
определяли по ГОСТ 11011–85 «Нефть и нефтепро-
дукты. Метод определения фракционного состава в 
аппарате АРН-2». Содержание серы определяли с 
помощью рентгенофлуоресцентного энергодиспер-
сионного анализатора Спектроскан S (ООО «НПО 
«СПЕКТРОН»). Групповой состав сырья определяли 
методом жидкостно-адсорбционной хроматографии с 
градиентным вытеснением и разделением на лабора-
торном жидкостном хроматографе Градиент-М (АО 
«ИНХП»).

Количество серы, удаленной из широкой фракции 
продуктов (гидрогенизатов) и дистиллятных фракций 
(НК–180°C, 180–350°C) в ходе каталитической гидро-
конверсии (∆S, %), вычисляли по формуле

 , (1)

где S0 — содержание серы (мас%) в гидрогенизатах 
и дистиллятных фракциях, полученных в опытах без 
катализатора, SMo — содержание серы (мас%) в ги-

*** URL: http://www.hsc-chemistry.net/ сайт про-
граммного пакета HSC Chemistry, 2020 (дата обращения: 
10.08.2020).  
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дрогенизатах и дистиллятных фракциях, полученных  
в опытах в присутствии катализатора.

Обсуждение результатов

Реакционная способность сераорганических со-
единений в процессе десульфуризации в присут-
ствии традиционных алюмоникель-молибденовых 
катализаторов уменьшается в следующей последова-
тельности: меркаптаны > дисульфиды > сульфиды ~ 
~ тиофаны > тиофены > бензотиофены > дибензоти-
офены [7, 8]. Представляет интерес рассмотреть ре-

акционную способность типичных серосодержащих 
соединений, таких как меркаптаны, сульфиды, ди- и 
полисульфиды, тиофен, тиофан, тиазол, бензотиофан, 
дибензотиофен, в реакциях гидрирования в условиях, 
близких к условиям процесса гидроконверсии, т. е. 
при температуре Т = 420°С и давлении Р = 7 МПа. 
Перечень исходных серосодержащих соединений и 
продуктов реакций гидрирования серосодержащих 
соединений, а также их начальное количество C0 
приведены в табл. 2.  

Термодинамические расчеты при давлении в зоне 
реакции 7 МПа показали, что единственным серо-

Таблица 1
Свойства сырья гидроконверсии

Показатель Гудрон 1 Гудрон 2 Гудрон 3

Плотность сырья, кг·м–3 1013 1003 991
Cодержание фр. >520°С, мас% 84.9 83.4 85.6
Содержание серы, мас% 3.3 3.5 2.9
Содержание смол, мас% 29.1 30.4 26.4
Содержание асфальтенов, мас% 10.9 13.4 4.7
Вязкость при 100°C, мм2·с–1 365 394 466

Таблица 2
Модельные серосодержащие соединения различного класса  

Соединение C0, моль Соединение C0, моль

СН3СН2SH 1 1

СН3СН2CH2SH 1 1

СН3СН2CH2CH2SH 1 1

СН3СН2CH2CH2CH2SH 1 Н2 20*
СН3СН2CH2CH2H2CH2SH 1 H2S 0
СН3СН2CH2CH2H2CH2CH2SH 1 S2 0
S(CH3)2 1 CH4 0
CH3CH2SCH3 1 CH3CH3 0
S(CH2CH3)2 1 CH3CH2CH3 0
CH3CH2CH2SCH3 1 0

CH3CH2S—SCH3 1

* Исходное число молей Н2 принято C0 = 20 моль, чтобы обеспечить избыток водорода для протекания реакции де-
структивного гидрирования. 



содержащим органическим соединением, которое 
присутствует в равновесной системе в небольшом ко-
личестве практически во всем интервале температур, 
является тиофен (рис. 1). Этот вывод согласуется со 
сложившимся мнением, что среди серосодержащих 
соединений в нефтях наиболее устойчивыми являют-
ся тиофен и его производные [9]. Следует ожидать, 
что в условиях гидроконверсии полное удаление серы 
не представляется возможным, о чем свидетельству-
ют результаты гидроконверсии образцов тяжелого 
нефтяного сырья на пилотной установке (табл. 3). 

Введение катализатора позволяет снизить содер-
жание серы в продуктах гидроконверсии (табл. 3). 
Кроме того, в условиях каталитической гидроконвер-
сии в присутствии наноразмерного MoS2 степень уда-
ления серы из гидрогенизата и фракции 180–350°C 
снижается вместе со снижением плотности и повы-
шением вязкости исходного сырья (табл. 1). Степень 
удаления серы из фракции НК–180°C при этом растет, 

что может быть обусловлено отсутствием термоста-
бильных серосодержащих компонентов в составе 
фракции НК–180°C. Характер изменения степени 
удаления серы, наблюдаемый для фракций продуктов 
гидроконверсии сырья с разными характеристиками, 
позволяет предположить, что устойчивые в условиях 
гидроконверсии моно- и полициклические гомологи 
тиофена концентрируются преимущественно в вы-
сококипящих фракциях продуктов гидроконверсии. 
Таким образом, состав сырья и присутствие катали-
затора влияют в целом на эффективность процесса 
гидроконверсии, важной частью которого является 
превращение серосодержащих компонентов.

Нами был проведен анализ взаимодействия мо-
лекулы водорода Н2 с кластером MoS2. Согласно 
литературным данным [10, 11], атомы Мо в кластерах 
MoS2 гексагональной и ромбоэдрической кристал-
лических структур окружены шестью атомами S в 
тригонально-призматической (2Н) и октаэдрической 
координации (1Т). Активными центрами в катали-
тических реакциях являются координационно-не-
насыщенные атомы Mo, расположенные на ребрах 
кристаллической структуры. Различия в кристалли-
ческих структурах 2Н и 1Т обусловливают различия 
их электронной структуры (рис. 2). В колебатель-
ном спектре 2Н-структуры присутствует мнимая 
частота, свидетельствующая о том, что минимум 
энергии кластера Mo3S6 не найден, так как кластер с 
точечной симметрией С3h имеет вырожденную вол-
новую  функцию и, согласно эффекту Яна–Теллера, 
 неустойчив.* После хемосорбции Н2 комплекс 
[H2∙∙∙Mo3S6] переходит в устойчивое состояние, и 
система характеризуется минимумом электронной 
энергии [12].

* Цирельсон В. Г. Квантовая химия молекулы, молеку-
лярные системы и твердые тела. М.: БИНОМ. Лаборатория 
знаний, 2010. С. 330.

Рис. 1. Равновесный состав продуктов гидрирования 
модельных серосодержащих соединений.

S(M) — моноклинная сера, S — ромбическая сера.

Таблица 3
Результаты гидроконверсии тяжелого нефтяного сырья  

Показатель Гудрон 1 Гудрон 2 Гудрон 3

Катализатор — MoS2 — MoS2 — MoS2

Температура, °C 445 445 445 445 445 445
Объемная скорость подачи сырья, ч–1 3.0 3.0 2.0 2.0 1.5 1.5
Конверсия фракции 520°C+, мас% 60.2 56.7 65.1 58.4 69.6 56.2
Содержание серы в продуктах, мас%: S0 SMo ∆S S0 SMo ∆S S0 SMo ∆S

Гидрогенизат
Фракция НК–180°C
Фракция 180–350°C

3.28
1.26
2.74

2.12
1.01
1.97

35
20
28

3.59
1.02
2.21

2.57
0.75
1.89

28
26
14

2.37
0.95
2.1

2.11
0.63
1.88

11
33
10
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Рассмотрим в качестве модельных кластеров с 
разными размерами кластеры Mo2S4 и Mo3S6. После 
присоединения Н2 к кластеру Mo3S6 2Н-модификации 
система [H2∙∙∙Mo3S6] не имеет вырожденных элек-
тронных уровней (симметрию С3h), и при оптими-
зации структуры комплекса полная энергия системы 
снижается до минимума. В случае 1Т-модификации 
кластера Mo3S6 комплекс с Н2 энергетически намно-
го более устойчив, чем в случае 2Н-модификации 
кластера Mo3S6 (рис. 3). Существенно то, что сна-
чала молекула Н2 с разрывом связи Н—Н координи-
руется координационно-ненасыщенными атомами 
Мо, а затем, благодаря низким значениям энергии 
перехода между минимумами энергии, возможна 
миграция атомов Н к другим атомам Мо и атомам S 
(рис. 3). Следовательно, в кристаллической решет-
ке кластеров MoS2 валентно-ненасыщенные атомы 
Мо, расположенные на ребрах, играют роль «актив-
ного центра». Возможность миграции атомов Н по 

поверхностным атомам кристаллической решетки 
кластера MoS2 после их хемосорбции на атоме Мо 
подтверждается  существованием минимумов элек-
тронной энергии комплексов и низкими значениями 
энергии  переходного состояния между локальными 
минимумами, показывающими, что структуры, соот-
ветствующие этим минимумам, могут легко перехо-
дить друг в друга.   

При изучении взаимодействия Н2S с кластером 
Mo3S6 рассмотрены схемы реакций (1)–(3). Стадии 
образования комплекса [H2S∙∙∙Mo3S6] (2) и его раз-
рушения на продукты Mo3S7 + H2 (3) являются эк-
зотермическими. Следовательно, Н2S в присутствии 
MoS2 становится донором водорода, атом S входит в 
координационную сферу валентно-ненасыщенного 
атома Mo, находящегося на грани кластера, а атомы 
H могут участвовать в реакциях гидрирования или 
образовывать молекулу Н2.   

 Mo + H2S →   → Mo + H2

S
S

Mo

HH

; (1)

 Mo3S6 + H2S → [H2S∙∙∙Mo3S6], ΔE0 = –15 ккал·моль–1; (2)

 [H2S∙∙∙Mo3S6] → Mo3S7 + H2, ΔE0 = –1 ккал·моль–1. (3)

Энергия активации реакции H2S с кластером 
Mo3S6 составляет 13 ккал·моль–1, энергия хемосо-
рбции H2S на Mo3S6 — 15 ккал·моль–1, а энерге-
тический барьер реакции  разложения комплекса 
[H2S∙∙∙Mo3S6] на продукты Mo3S7 и Н2 составляет 
51 ккал·моль–1. Барьер обратной реакции — присо-

единения водорода с образованием хемосорбирован-
ного на кластере H2S — составляет 51 ккал·моль–1 
(рис. 4, табл. 4). Следовательно, хемосорбированный 
H2S на кластере Mo3S6 практически в равной степени 
является донором и акцептором водорода. 

 E0 = –14320.7113 a. e. E0 = –14320.8096 a. e.
 ΔE = – 62 ккал·моль–1

Рис. 2. Малликеновские заряды на атомах и длины связей кластеров Mo3S6 кристаллических модификаций MoS2  
типа 2H (а)  и 1Т (б). 
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Рис. 3. Энергии некоторых локальных минимумов и переходных состояний между ними на поверхности потенци-
альной энергии взаимодействия в комплексах [H2∙∙∙Mo2S4] (а) и [H2∙∙∙Mo3S6] (б).

Таблица 4
Энергия ∆Е0 процесса отрыва атома водорода от сероводорода* 

Молекула E0, а. е. Реакция ∆Е0,** ккал·моль–1

H –0.5005 H2S = SH• + H 85
H2 –1.1660 H2S = S + H2 101
SH• –398.7078 [H2S∙∙∙Mo3S6] = [Mo3S7H]• + H 39
H2S –399.3443 [H2S∙∙∙Mo3S6] = Mo3S7 + H2 –1

  * Е0(S ) = –398.0179 а. е., Е0(Mo3S7) = –14720.1783 а. е., Е0(Mo3S7H•) = –14719.6152 а. е.
** 1 а. е. = 627.5095 ккал·моль–1.
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При изучении взаимодействия меркаптанов 
(R—SH2), в частности, этантиола, с кластером Mo3S6 
учитывали, что при координации атомов S этантиола 
на атоме Мо кластера Mo3S6 возможны два маршру-
та превращения: по первому образуются Mo3S6—
SH2 и этилен (рис. 5, а; энергия активации Еакт = 
= 25 ккал·моль–1), по второму — Mo3S7 и этан 
(рис. 5, б; согласно методу расчета IRC, Еакт = 
= 11 ккал·моль–1). Хемосорбция меркаптанов на кла-
стерах MoS2, как и в случае с H2S, происходит через 
атомы S с последующим встраиванием атома S в 
координационную сферу валентно-ненасыщенных 
атомов Мо.

Одним из обсуждаемых в литературе вопросов 
является характер взаимодействия серосодержащих 
ароматических структур, таких как тиофен, дибензо-
тиофен и их производных, с поверхностью кластера 
дисульфида молибдена [4]. В работе [13] показано, 
что состояние, когда плоскость молекулы параллель-
на поверхности катализатора (π-адсорбция), энер-
гетически более выгодно, чем в случае, когда пло-
скость молекулы расположена перпендикулярно к 
поверхности катализатора (σ-адсорбция). Отметим, 
что адсорбция является самопроизвольным процес-
сом и протекает с энергией активации, близкой к 

нулю. В равновесном состоянии энергия адсорбции 
молекулы на поверхности складывается из энергий 
межмолекулярных взаимодействий различной приро-
ды, которые зависят от взаимного расположения мо-
лекул. Следовательно, устойчивость π-типа структур 
комплекса адсорбент–адсорбат будет зависеть от раз-
меров адсорбата. Таким образом, для конденсирован-
ных ароматических систем адсорбция π-типа должна 
быть более устойчивой. Но, как было показано выше, 
при хемосорбции на валентно-ненасыщенном ато-
ме Мо образуется комплекс σ-типа с более прочной 
связью, следовательно, для малых молекул энергия 
хемосорб ции может быть выше, чем энергия адсорб-
ции. Важно отметить, что дибензотиофен через атомы 
S по σ-типу координируется с атомом Мо, π-орбитали 
атомов бензольных колец в верхней занятой молеку-
лярной орбитали комплекса не участвуют, что также 
свидетельствует о σ-характере связи молекулы дибен-
зотиофена с кластером Mo3S6 (рис. 6, а, б).  

Тиофен и его производные гидрируются труднее, 
чем меркаптаны [9]. В случае взаимодействия Mo3S6–
SH2 + тиофен (рис. 6, в, г) происходит поэтапное 
 гидрирование тиофена. Интересно отметить, что в про-
цессе гидрогенолиза тиофена за счет взаимодействия 
SH-группы катализатора с Н2 образуется H2S [14]. 

Рис. 4. Энергии некоторых локальных минимумов и переходных состояний на поверхности потенциальной энергии 
взаимодействия Н2S с кластером Mo3S6.
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Рис. 5. Энергетические характеристики реакции взаимодействия этантиола с кластером Mo3S6: энергии локальных 
минимумов стадии образования Mo3S6—SH2 и этилена (а) и поверхности потенциальной энергии стадии образо-

вания Mo3S7 и этана (б).

Рис. 6. Оптимизированная структура комплексов Mo3S6 + дибензтиофен (а) и контур ее верхней занятой молеку-
лярной орбитали (б), комплексов Mo3S6—SH2 + тиофен (в, г).
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Термодинамическую устойчивость продуктов ре-
акции гидрирования тиофена оценим по равновес-
ному составу продуктов гидрирования. Возможные 
продукты реакции гидрирования тиофена без его 
деструкции следующие:  

 , , , , 

 CH3—C—SH

CH3

CH3

,

CH3CH2CH2CH2SH,    CH3CH(SH)CH2CH3, 
(CH3)2CHCH2SH, CH3CH2CH(SH)CH3, (CH3CH2)2S, 
CH3CH2CH2—S—CH3. Устойчивыми при давлении 
7 МПа во всем интервале температур являются мо-
лекулы бутан-2-тиола и тиофена (рис. 7). 

Выводы

В процессе гидроконверсии тяжелого нефтяного 
сырья в присутствии каталитических систем на ос-
нове сульфида молибдена  активными центрами ката-
лизатора, на которых протекают первичные реакции 
молекул водорода и серосодержащих соединений, 
являются валентно-ненасыщенные атомы молибдена, 
расположенные на гранях кристаллической струк-
туры кластера MoS2. Серосодержащие соединения 
(меркаптаны, тиофен, дибензотиофен) взаимодей-
ствуют с MoS2 по σ-механизму, при деструкции хемо-
сорбированных серосодержащих соединений атомы 
серы входят в координационную сферу атома молиб-
дена кластера MoS2, а в присутствии H2 могут выде-
литься в виде H2S. Сероводород в атмосфере H2 при 

взаимодействии с активными центрами катализатора 
MoS2 выступает в роли донора водорода.
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