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Проанализированы данные литературы по гидрообессериванию и гидродеазотированию модельных 
соединений нефти в присутствии фосфидов молибдена и вольфрама. В большинстве работ сравнение 
данных катализаторов с традиционными сульфидными свидетельствует о преимуществе в актив-
ности первых. Описано влияние состава сырья (присутствия серо- и азотсодержащих соединений), 
условий синтеза и содержания активной фазы катализаторов, условий реакции и промотора на ак-
тивность фосфидных катализаторов в указанных процессах. В случае проведения синтеза при высоких 
температурах или использования больших количеств активной фазы, нанесенной на Al-содержащий 
носитель, возможно снижение активности катализатора за счет образования AlPO4. Промотирова-
ние фосфидов молибдена и вольфрама никелем или кобальтом способствует повышению активности 
катализаторов. Основной причиной дезактивации фосфидов является наличие азотсодержащих сое-
динений в сырье, в то время как наличие серосодержащих соединений, напротив, в большинстве случа-
ев приводит к увеличению активности катализаторов за счет образования фосфосульфидной фазы. 
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Введение

Катализаторы на основе фосфидов молибдена и 
вольфрама применяются в гидрооблагораживании, 
в том числе гидрообессеривании и гидродеазотиро-
вании нефтяного сырья и его компонентов с конца 
1990-х–начала 2000-х гг. [1–9]. В 1998 г. группа под 
руководством профессора S. T. Oyama [1] опублико-
вала работу, посвященную фосфиду молибдена как 
новому катализатору в реакции гидродеазотирова-
ния. В работе было исследовано гидрооблагоражи-
вание модельной смеси дибензотиофена, хинолина, 
бензофурана и тетралина. Установлено, что фосфид 

молибдена проявлял бóльшую активность в процессе 
гидродеазотирования, а меньшую — в процессе ги-
дродеоксигенации. Позднее гидрооблагораживание 
модельных смесей было также изучено в присутствии 
нанесенных катализаторов [4]. В 2000 г. группой про-
фессора R. Prins [2] была изучена реакция гидроде-
азотирования о-пропиланилина в присутствии фос-
фида молибдена. Основными продуктами реакции 
являлись пропилциклогексан, пропилциклогексен и 
пропилбензол. Сравнение активности MoP с актив-
ностью сульфидного катализатора MoS2 показало 
преимущество первого. В 2001 г. группа профессора 
S. T. Oyama по аналогии с фосфидом молибдена [1] 
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исследовала фосфид вольфрама в гидрооблагора-
живании модельной смеси, состоящей из хинолина, 
дибензотиофена, бензофурана и тетралина в тетра-
декане [3]. Было установлено, что выход продуктов 
как гидрообессеривания, так и гидродеазотирова-
ния составлял ~60%. Сравнение активности WP с 
активностью традиционных катализаторов WS2 и 
промышленного NiMoS/Al2O3 показало, что выход 
продуктов гидрообессеривания снижался в следу-
ющем порядке: NiMoS/Al2O3 (78%) > WP (67%) >>  
>> WS2 (2%), а гидродеазотирования — WP (58%) > 
> NiMoS/Al2O3 (37%) >> WS2 (7%). В более поздней 
работе [5] было показано, что нанесенный WP/SiO2 
превосходит по активности WP в отсутствие носите-
ля в гидродеазотировании и значительно уступает в 
гидрообессеривании. В 2002 г. к исследованию фос-
фидов подключилась группа профессора M. E. Bussell 
[6] с изучением активности MoP/SiO2 в гидрообессе-
ривании тиофена. Основными продуктами реакции 
являлись 1-бутен и цис(транс)-2-бутен. Было пока-
зано, что активность фосфида в гидрообессеривании 
превосходила активность традиционного MoS2/SiO2 
в 3.5 раза. Сравнение фосфидов молибдена и воль-
фрама в одновременном гидродеазотировании и ги-
дрообессеривании было впервые проведено в работе 
[7]. Активность фосфидов в гидродеазотировании 
хинолина снижалась в следующем порядке: WP > 
> MoP > WP/SiO2 > MoP/SiO2, в то время как в ги-
дрообессеривании активность катализаторов изменя-
лась следующим образом: WP >> MoP ≈ MoP/SiO2 ≈  
≈ WP/SiO2. Сравнение активности полученных фос-
фидов с активностью MoS2/SiO2 дало следующие 
результаты: в гидродеазотировании все фосфиды 
были активнее сульфида, в то время как в гидро-
обессеривании активнее сульфида был только WP в 
отсутствие носителя.

Таким образом, группами S. T. Oyama, R. Prins и 
M. E. Bussell было показано, что фосфиды молибдена 
и вольфрама являются перспективными катализато-
рами гидродеазотирования и гидрообессеривания, а 
следовательно, могут быть использованы в качестве 
катализаторов переработки нефтяных фракций, со-
держащих гетероатомные соединения.

В последующие годы фосфиды молибдена и 
вольфрама широко исследовались в реакциях гидро-
обессеривания и гидродеазотирования. S. T. Oyama 
[10] опубликовал обзор, посвященный фосфидам 
переходных металлов, в том числе фосфидам мо-
либдена и вольфрама. В обзоре описаны физические 
свойства фосфидов, структура, способы синтеза, 
каталитические свойства в гидрообессеривании и 
гидродеазотировании, а также механизм гидродеа-

зотирования. Позднее данный обзор был обновлен и 
дополнен [11], были опубликованы обзоры R. Prins 
и M. E. Bussell [12] и Y. Wang et al. [13]. В обзорах 
A. M. Alexander и J. S. J. Hargreaves [14] и Y. Shi et al. 
[15] также есть упоминания свойств фосфидов в ги-
дрообессеривании и гидродеазотировании. Следует, 
однако, отметить, что существующие обзоры стара-
ются охватить большое количество разнообразных 
фосфидных катализаторов, а также процессов, в ко-
торых данные катализаторы применяются, вследствие 
чего свойства каждого из катализаторов описываются 
недостаточно подробно.

Цель работы — оценка возможности использова-
ния катализаторов на основе фосфидов молибдена 
и вольфрама в процессах удаления гетероатомных 
соединений серы и азота из нефтяного сырья на ос-
новании данных литературы.

Активность фосфидов в гидрообессеривании

Активность фосфидов молибдена и вольфрама 
исследовали в основном в гидрообессеривании таких 
субстратов, как дибензотиофен [4, 7, 16–32] и 4,6-ди-
метилдибензотиофен [19, 25, 33–38], что обусловлено 
их присутствием в нефти. Существуют два маршрута 
превращения данных субстратов: прямое обессерива-
ние и гидрирование (I) [19, 22, 38]. В первом случае 
сначала происходит отщепление серы от субстрата, 
в результате чего образуется бифенил или его диме-
тильное производное, далее возможно гидрирование 
одного или двух ароматических колец. Второй марш-
рут предполагает гидрирование субстрата с образова-
нием тетрагидро- или гексагидропроизводного, после 
чего возможно отщепление серы.

Показано, что MoP и WP катализаторы схожи по 
активности и способствуют образованию преимуще-
ственно бифенила из дибензотиофена [4, 7, 16–32]. 
В процессе в меньших количествах образуются та-
кие продукты, как циклогексилбензол, 1,2,3,4-тетра-
гидро- и 1,2,3,4,4а,9б-гексагидродибензотиофен [4, 
16, 19, 22, 23, 25, 26]. Значительно реже образуется 
бициклогексан. Y. Teng et al. [25] сообщали, что в 
качестве основного продукта из дибензотиофена при 
использовании MoP/MCM-41 можно получать как би-
фенил (селективность 54%), так и циклогексилбензол 
(селективность 36%) путем варьирования условий 
реакции. Сообщается, что в случае использования 
4,6-диметилдибензотиофена в качестве субстрата ги-
дрирование преобладает над прямым обессериванием 
[19, 25, 33–38]. Основными продуктами реакции явля-
ются 1-метил-3-(3-метилциклогексил)-бензол [19, 37] 
и 1,2,3,4-тетрагидро-4,6-диметилдибензотиофен [19, 



38]. Также могут образовываться 1,2,3,4,4а,9б-гек-
сагидро-4,6-диметилдибензотиофен, 3,3ʹ-диметил-
бифенил, 3,3ʹ-диметилбициклогексан. Более низкая 
активность в образовании продуктов прямого обес-
серивания обусловлена стерическими затруднениями, 
связанными с наличием двух метильных групп в 4 и 6 
положениях ароматической структуры субстрата [19].

Помимо дибензотиофена и 4,6-диметилдибен-
зотиофена в гидрообессеривании в присутствии 
MoP- и WP-содержащих катализаторов процессу 
гидро обессеривания подвергались тиофен [6, 39, 
40], производное дибензотиофена 2-фенилциклогек-
сантиол [32, 41], а также реальное серосодержащее 
сырье [18, 35, 42–44]. При использовании тиофена в 
качестве субстрата основными продуктами реакции 
были бутены [6] и бутан [39]. Также было показано, 
что как MoP в отсутствие носителя, так и катализа-
тор, нанесенный на SiO2, был активнее в обессери-
вании, чем традиционный MoS2. X. Zhou et al. [41] 
проводили сравнение активностей Ni2P, MoP и WP в 
гидрообессеривании 2-фенилциклогексантиола. Было 
установлено, что как MoP, так и WP в атмосфере H2 
способствуют образованию циклогексилбензола в 
большей степени, в то время как основными продук-
тами в присутствии Ni2P являлись 1- и 3-фенил-1-ци-
клогексены. Проведение реакции в инертной среде Ar 
способствовало образованию 1-фенил-1-циклогексе-
на в качестве основного продукта при использовании 
каждого из катализаторов. Выход данного продукта 
снижался в следующем порядке: WP > MoP > Ni2P. 
Таким образом, было показано, что WP и MoP были 
более активны в обессеривании, чем Ni2P. Другая 
зависимость была установлена при использовании 
дибензотиофена и легкого газойля каталитического 
крекинга в качестве сырья и in situ сформированных 

Ni2P, MoP и WP в качестве катализаторов. Активность 
в обессеривании как модельного субстрата, так и 
реального сырья изменялась следующим образом: 
Ni2P > WP > MoP.

Во многих работах фосфидные катализато-
ры пассивируют после синтеза с целью предот-
вращения окисления в объеме материала [45]. 
Пассивирующими агентами являются O2, присут-
ствующий в небольшой концентрации в инертном 
газе, и H2S. Вследствие пассивации кислородом на 
поверхности фосфида образуется фосфоксидная фаза, 
в то время как вследствие пассивации сероводоро-
дом образуется фосфосульфидная фаза. J. Bai et al. 
[16] показали, что активности свежеприготовленного 
MoP и предварительно сульфидированного MoP в 
гидрообессеривании дибензотиофена сравнимы и 
увеличиваются с увеличением длительности работы 
катализатора. Было показано, что источником серы 
на поверхности катализаторов является субстрат — 
дибензотиофен, в то время как H2S, использующий-
ся для сульфидирования MoP, не вносит вклад во 
внедрение серы в поверхностный слой катализато-
ра. Таким образом, активной фазой в гидрообессе-
ривании является фосфосульфидная фаза, на обра-
зование которой влияет содержание серы в сырье. 
Заключение об активной фосфосульфидной фазе в 
гидрообессеривании также было сделано в других 
работах [17, 23–25, 46]. Y. Teng et al. [25] показали, 
что восстановление прекурсора MoP/MCM-41 сме-
сью H2S/H2 вместо чистого H2 способствует увели-
чению активности катализатора в гидрообессерива-
нии дибензотиофена и 4,6-диметилдибензотиофена. 
Показано, что сульфидирование снижает темпера-
туру восстановления прекурсора. Тем не менее в 
ряде работ отмечалось, что образующаяся фосфо-
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сульфидная фаза была менее активной в гидрооб-
ессеривании по сравнению с фосфидной [18, 35].

В ряде работ исследовалось влияние способа 
синтеза катализатора на его активность. A. Infantes-
Molina et al. [22] использовали два типа прекурсора 
фосфора [H3PO3, (NH4)H2PO4] и два типа прекурсо-
ра молибдена [(NH4)2MoO4, (NH4)6Mo7O24·4H2O] 
для синтеза нанесенного на оксид кремния MoP. 
Было установлено, что температура синтеза ката-
лизаторов в значительной степени зависит от типа 
используемого прекурсора, что влияет на активность 
получаемых катализаторов в гидрообессеривании 
дибензотиофена. Процесс синтеза катализатора из 
H3PO3 и (NH4)2MoO4 протекает при более низких 
температурах, чем процесс синтеза из (NH4)H2PO4 и 
(NH4)6Mo7O24·4H2O. Более мягкие условия восста-
новления способствуют образованию более мелких 
частиц активной фазы, характеризующихся более 
высокой кислотностью, а также сохранению удельной 
поверхности образца, близкой к удельной поверх-
ности прекурсора катализатора. Все перечисленные 
факторы влияют на более высокую активность ката-
лизаторов, синтезированных данным способом.

S. Gong et al. [26] также сообщали, что на ак-
тивность MoP катализатора, нанесенного на SiO2, 
влияла температура синтеза. При проведении син-
теза при 450°C помимо MoP также образовывался 
MoO2, т. е. восстановление прекурсора происходило 
не полностью, что влияло на снижение активности 
катализатора в гидрообессеривании дибензотиофе-
на. Повышение температуры синтеза до 500°C спо-
собствовало увеличению активности катализатора, 
однако при дальнейшем повышении температуры 
активность снижалась, что может быть обусловлено 
агрегированием частиц активной фазы. Аналогичные 
данные о спекании частиц при повышении темпе-
ратуры были получены в работах [30, 31]. В другой 
работе S. Gong et al. [40] исследовали влияние пре-
курсора фосфора [H3PO4, (NH4)3PO4, NH4H2PO4] на 
активность объемного MoP в гидрообессеривании 
тиофена. Было показано, что наиболее оптимальным 
прекурсором являлся NH4H2PO4, активности полу-
ченных катализаторов изменялись в следующем по-
рядке в зависимости от типа прекурсора: NH4H2PO4 > 
> (NH4)3PO4 > H3PO4 .

A. Montesinos-Castellanos et al. [21] исследовали 
влияние содержания молибдена и фосфора на ак-
тивность нанесенного на оксид алюминия MoP в 
гидрообессеривании дибензотиофена. Содержание 
молибдена варьировалось от 4 до 53 мас%, при этом 
отношение P/Mo всегда оставалось равным 1. Было 
установлено, что содержание фазы MoP в количестве, 

превышающем 26 мас%, способствовало взаимодей-
ствию фосфида с носителем и, как следствие, образо-
ванию фазы AlPO4, что влияло на более низкую актив-
ность катализаторов по сравнению с теми, в которых 
данная фаза не образовывалась. Ранее аналогичная 
зависимость была установлена в работах [30, 31].

S. Gong et al. [26] исследовали влияние содержа-
ния молибдена на физико-химические характеристи-
ки MoP/SiO2 катализатора, а также его активность в 
гидрообессеривании дибензотиофена. Было показа-
но, что с увеличением содержания фосфида с 10 до 
30 мас% удельная площадь поверхности катализатора 
уменьшалась, а с увеличением с 5 до 20 мас% увели-
чивалась кристалличность катализатора. Наиболее 
активным в гидрообессеривании был катализатор с 
20 мас% MoP.

В работе [26] было исследовано влияние различ-
ных параметров реакции на активность MoP/SiO2 в 
гидрообессеривании дибензотиофена. Показано, что 
увеличение содержания MoP с 5 до 20 мас% способ-
ствовало увеличению активности катализатора, а 
также селективности по бифенилу. Повышение тем-
пературы реакции с 300 до 360°C влияло на увеличе-
ние активности катализатора, а также селективности 
по циклогексилбензолу.

В работе [19] исследовали влияние отношения 
массы катализатора к общему мольному потоку сырья 
на активность WP в гидрообессеривании дибензо-
тиофена и 4,6-диметилдибензотиофена. С ростом 
отношения увеличивалась конверсия сырья, а так-
же селективность по бициклогексану и циклогек-
силбензолу в случае использования дибензотиофена 
и селективность по 4,6-диметилбициклогексану и 
1-метил-3-(3-метилциклогексил)-бензолу в случае 
использования 4,6-диметилдибензотиофена.

F. Sun et al. [24] исследовали активность нанесен-
ных на SiO2 фосфидов Ni2P, MoP и NiMoP в гидро-
обессеривании дибензотиофена. Было установлено, 
что конверсия дибензотиофена в присутствии фос-
фидов снижалась в ряду Ni2P/SiO2 > NiMoP/SiO2 >  
> MoP/SiO2. Добавление Ni к MoP оказывает суще-
ственное влияние на активность, которая возрастает 
с увеличением содержания Ni. Также увеличивается 
содержание продукта гидрирования кольца бифени-
ла — циклогексилбензола. Фазы Ni2P и MoP присут-
ствуют на поверхности катализаторов по отдельности 
без образования смешанной NiMoP фазы. R. Wang и 
K. J. Smith [37] установили аналогичную зависимость 
в активности Ni2P, MoP и NixMoP в гидрообессери-
вании 4,6-диметилдибензотиофена. Показано, что 
увеличение частоты оборотов реакции коррелирует 
с увеличением содержания Ni в NixMoP.



I. I. Abu и K. J. Smith [36] проводили сравнение 
CoP, Co2P, MoP и Co0.07MoP в гидрообессеривании 
4,6-диметилдибензотиофена. Конверсия субстрата 
снижалась при использовании катализаторов в сле-
дующем порядке: Co2P ≈ Co0.07MoP > MoP > CoP, 
при этом 3,3ʹ-диметилбифенил являлся основным 
продуктом при использовании Co2P и Co0.07MoP, в 
то время как 1-метил-3-(3-метилциклогексил)-бен-
зол — основным продуктом при использовании MoP. 
Как и в предыдущей работе [24], было показано, что 
добавление Co к MoP увеличивает активность ката-
лизатора, а также селективность в отношении диме-
тилбифенила. Установлено, что введение Co в MoP 
катализатор способствует обогащению поверхности 
катализатора фосфором, а также увеличению брен-
стедовской  кислотности и снижению количества ме-
таллоцентров. 

G. Sun et al. [47] сравнивали активности в гидро-
обессеривании дибензотиофена непромотированного 
WP/γ-Al2O3 катализатора и промотированного Ni или 
Co. Показано, что введение промотора способствует 
улучшению дисперсности частиц активной фазы, а 
также увеличению удельной площади поверхности 
катализатора, что в свою очередь приводит к увеличе-
нию активности катализатора в гидрообессеривании 
дибензотиофена. 

Нередко процесс гидрообессеривания проводят 
совместно с процессом гидродеазотирования в силу 
наличия в нефти не только серосодержащих, но и 
азотсодержащих соединений. M. Dorneles de Mello 
et al. [33] установили, что гидрообессеривание и ги-
дродеазотирование являются конкурирующими реак-
циями, и показали, что гидрообессеривание 4,6-ди-
метилдибензотиофена ингибируется в присутствии 
хинолина в системе. J. L. García-Gutiérrez et al. [42] 
установили, что присутствие азотсодержащих сое-
динений в сырье снижает скорость гидрообессерива-
ния при использовании коммерческого катализатора 

CoMoP/Al2O3 в гидрооблагораживании прямогонного 
газойля. Сделан вывод о том, что перед проведением 
гидрообессеривания для повышения его эффективно-
сти необходимо удалять из сырья азот. В то же время 
A. Infantes-Molina et al. [22] сообщали, что небольшие 
количества хинолина не снижают конверсию MoP/
SiO2 в гидрообессеривании дибензотиофена.

Активность фосфидов в гидродеазотировании

Активность фосфидов молибдена и вольфрама 
в гидродеазотировании изучалась в основном со-
вместно с гидрообессериванием дибензотиофена 
или 4,6-диметилдибензотиофена при использовании 
хинолина в качестве субстрата с целью выявления 
взаимного влияния реакций гидрообессеривания и 
гидродеазотирования друг на друга. Хинолин наряду 
с пиридином является модельным азотсодержащим 
соединением нефти. Показано, что гидропревраще-
ния хинолина протекают с образованием не только 
соединений, не содержащих азот (в первую очередь, 
пропилциклогексана), но также и таких гидрирован-
ных производных хинолина, как 1,2,3,4- и 5,6,7,8-те-
трагидрохинолин, декагидрохинолин (II) [20].

Гидрообессеривание и гидродеазотирование явля-
ются конкурирующими реакциями, так как протекают 
на одних и тех же активных центрах фосфидных 
катализаторов. A. Infantes-Molina et al. [22] заявляли, 
что в присутствии небольших количеств дибензотио-
фена конверсия хинолина увеличивается. V. Zuzaniuk 
et al. [48], напротив, сообщали о том, что присутствие 
H2S способствует снижению активности MoP/SiO2 
и WP/SiO2 в гидродеазотировании. Таким образом, 
во избежание потери активности катализаторов в ги-
дродеазотировании необходимо регулировать содер-
жание серы и азота в сырье. Сравнение активности 
фосфидов и сульфидов в гидродеазотировании выя-
вило, что фосфиды переходных металлов проявляют 

  (II)
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более высокую активность, чем соответствующие 
сульфиды [2, 4, 20]. 

Ряд работ посвящен превращениям хинолина в 
отсутствие серосодержащих соединений [32, 49, 50]. 
Y. Hu et al. [32] исследовали влияние добавки CeO2 на 
гидродеазотирование хинолина в присутствии MoP. 
Было установлено, что введение CeO2 приводит к 
уменьшению размера частиц MoP, а также к изме-
нению морфологии активной фазы. Показано, что 
MoP проявляет более низкую деазотирующую актив-
ность по сравнению с MoP, промотированным церием. 
С увеличением количества добавки CeO2 деазоти-
рующая активность также повышается. Основными 
продуктами в присутствии MoP были 1,2,3,4-тетраги-
дрохинолин и декагидрохинолин, при введении CeO2 
(Ce/Mo = 0.45) в значимых количествах образовывался 
также пропилциклогексан.

Помимо хинолина в гидродеазотировании с ис-
пользованием фосфидных катализаторов также 
были исследованы пиридин [49], карбазол [35, 51], 
о-метил- [29] и о-пропиланилин [2, 8] , пентилами-
ны [9]. J. Kopyscinski et al. [49] исследовали влияние 
промотирования никелем WP/SiO2 катализатора на 
его активность в гидродеазотировании пиридина. 
Показано, что введение промотора, а также уве-
личение его содержания в катализаторе приводит 
к повышению конверсии пиридина с 8.9 в присут-
ствии WP/SiO2 до 18.9% в присутствии NiWP/SiO2 
(Ni/W мольное соотношение = 1:1). Селективность 
по таким гидрированным продуктам, как 2,3,4,5-те-
трагидропиридин, пентиламин, а также продукту 
деазотирования — пентану также повышается при 
введении промотора, в то время как селективность 
по пиперидину снижается. I. I. Abu и K. J. Smith [35, 
51] исследовали активность непромотированного и 
промотированного никелем MoP в гидродеазотиро-
вании карбазола. Показано, что активности NixMoP 
в отсутствие носителя и нанесенного на Al2O3 или 
MCM-41 выше активности MoP в отсутствие носи-
теля. Использование NixMoP и NixMoP/Al2O3 также 
способствует образованию бициклогексана в качестве 
основного продукта с селективностью >80%. В рабо-
тах [2, 8, 29] установлено, что основными продукта-
ми гидродеазотирования анилинов с использованием 
фосфидов молибдена и вольфрама в качестве катали-
заторов являются алкилзамещенные циклогексаны и 
циклогексены. P. Clark et al. [9] проводили сравне-
ние активностей MoP и WP, нанесенных на SiO2, в 
 гидродеазотировании пентиламинов. Установлено, 
что WP/SiO2 превосходит MoP/SiO2 по общей ак-
тивности, а также по деазотирующей активности. 
Основными продуктами реакций являются алканы 

и олефины. Таким образом, показано, что фосфиды 
молибдена и вольфрама могут быть использованы для 
получения продуктов полного деазотирования.

Причины дезактивации катализаторов

К снижению активности фосфидных катализато-
ров может приводить не только их дезактивация в 
процессе реакции, но и использование определенных 
способов синтеза. Наиболее часто фосфиды получа-
ют путем температурно-программируемого восста-
новления при температурах 500–700°C. При исполь-
зовании носителей для фосфидных катализаторов, 
содержащих алюминий, при высоких температурах 
может происходить взаимодействие частиц активной 
фазы и носителя [27, 31]. A. Montesinos-Castellanos et 
al. [31] также установили, что присутствие большего 
количества нанесенной на носитель активной фазы 
способствует образованию AlPO4 в ходе температур-
но-программируемого восстановления. Таким обра-
зом, показано, что с целью предотвращения снижения 
активности фосфидных катализаторов на этапе син-
теза необходимо выбирать носитель, не содержащий 
алюминий. 

Одной из основных причин дезактивации фос-
фидных катализаторов является присутствие в сырье 
азотсодержащих соединений. Значительное коли-
чество азота в реакционной среде приводит к зна-
чительному снижению активности катализатора в 
гидрообессеривании и гидрировании 4,6-диметил-
дибензотиофена [33]. Показано, что введение допол-
нительного количества фосфора при синтезе катали-
затора способствует сохранению активности как в 
гидрообессеривании, так и в гидродеазотировании. 
L. Yang et al. [19] сообщали о высокой чувствитель-
ности WP к пиперидину. Присутствие последнего 
в реакционной среде способствует отравлению WP 
катализатора.

В результате проведения гидрообессеривания ак-
тивная фаза фосфидного катализатора претерпевает 
изменения и образуется фаза фосфосульфида, кото-
рую принято считать активной в гидрообессеривании. 
Тем не менее в ряде работ [18, 35] было показано, 
что формирование новой фазы не способствовало 
увеличению активности катализатора, а, напротив, 
приводило к его дезактивации.

Также помимо упомянутых выше причин дезак-
тивации фосфидных катализаторов к распространен-
ным причинам относят спекание частиц активной 
фазы, а также закоксованность поверхности ката-
лизатора, которая в значительной степени зависит 
от кислотности используемого носителя [30, 31, 43].



Заключение

Наиболее часто фосфиды молибдена и воль-
фрама используются в качестве катализаторов для 
переработки таких модельных соединений нефти, 
как дибензотиофен, 4,6-диметилдибензотиофен и 
хинолин. Превращения серосодержащих соедине-
ний протекают по двум маршрутам: гидрирования и 
прямого обессеривания. Более объемные молекулы, 
содержащие заместители в ароматическом кольце, 
легче подвергаются гидрированию, в то время как 
обессеривание может не протекать. Менее объем-
ные молекулы могут превращаться как по пути ги-
дрирования, так и по пути прямого обессеривания. 
Объемные азот содержащие молекулы преимуще-
ственно гидрируются. Тем не менее образование 
продуктов де азотирования также происходит, но в 
меньшей степени. Менее объемные азотсодержащие 
молекулы гидрируются и деазотируются с образова-
нием алканов и олефинов.

В большинстве работ показано, что использование 
H2S в процессе синтеза фосфидных катализаторов, а 
также высокая концентрация серосодержащих сое-
динений в сырье способствуют образованию актив-
ной в гидрообессеривании фосфосульфидной фазы 
в результате частичного замещения поверхностных 
атомов фосфора в фосфидах на атомы серы. Ввиду 
конкурентности реакций гидрообессеривания и ги-
дродеазотирования, а также дезактивации фосфидных 
катализаторов в присутствии значительных количеств 
азотсодержащих соединений в сырье рекомендуется 
перед проведением гидрообессеривания удалять из 
сырья азотсодержащие соединения.

Таким образом, фосфиды молибдена и вольфрама 
могут быть использованы в каталитическом процес-
се  удаления серо- и азотсодержащих соединений 
из нефтяного сырья. Тем не менее при значитель-
ном содержании в сырье гетероатомных соединений 
обоих классов гидрообессеривающая и гидродеа-
зотирующая активность фосфидных катализаторов 
снижается. 
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