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В статье рассмотрен синтез сформованного адсорбента (СА) на основе оксида 

цинка с добавками оксидов переходных металлов (кобальт, медь, магний, титан). Пока-

зано влияние этих добавок на физические и эксплуатационные свойства. Установлена 

роль количества введенных добавок на величины удельной поверхности, пористости; по-

казано влияние добавок оксидов переходных металлов на морфологию поверхности и проч-

ностные свойства СА. Экспериментально получены величины хемосорбции сероуглерода 

на синтезированных оксидных системах. Изучено влияние хемосорбции сероуглерода на 

морфологию поверхности, а также на прочностные свойства СА. Исследована актив-

ность СА в процессе деструктивного восстановления сераорганических соединений, для 

чего в качестве модельного акцептора водорода был выбран тиофен. Показана селектив-

ность процесса гидрирования тиофена до 2,3-дигидротиофена в интервале температур от 

350 до 410 °С. Установлена оптимальная температура восстановления тиофена – 390 °С, и 

найдено, что она не зависит от количества введенных добавок. С помощью газовой хро-

матографии определен химический состав гидрогенизата, показана сложная зависи-

мость состава гидрогенизата от природы введенного оксида. Показано, что введение не-

значительных количеств оксидов кобальта и меди (до 1,5 масс.%) обеспечивают значи-

тельную каталитическую способность в реакции восстановления тиофена, добавки оксидов 

титана и магния обеспечивают увеличение прочностных свойств при введении 0,5 масс.%. 

Использование для приготовления шихты водных растворов аммиака различной концен-

трации не оказывали заметного влияния на прочностные характеристики СА. Установ-

лены значения повышения прочности СА после проведения процесса сероочистки. Пока-

зано, что процесс эксплуатации СА незначительно влияет на морфологию и кристаллич-

ность. 

Ключевые слова: оксид меди, оксид цинка, оксид алюминия, оксид титана, оксид магния, оксид 
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The article considers the synthesis of a molded adsorbent (MA) based on zinc oxide with 

additives of transition metal oxides (cobalt, copper, magnesium, titanium). The influence of these 

additives on the physical and operational properties is shown. The role of the quantity of added 

additives on the values of the specific surface area and porosity has been established; the effect of 
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additives of transition metal oxides on the surface morphology and strength properties of MA is 

shown. The values of carbon disulfide chemisorption on the synthesized oxide systems were exper-

imentally obtained. The effect of carbon disulfide chemisorption on the surface morphology, as 

well as on the strength properties of MA, has been studied. The activity of MA in the process of 

destructive reduction of organosulfur compounds was studied, for which thiophene was chosen as 

a model hydrogen acceptor. The selectivity of the hydrogenation of thiophene to 2,3-dihydrothio-

phene was shown in the temperature range from 350 to 410 °C. Optimal the reduction temperature 

of thiophene is 390 °C, and it was found that it does not depend on the quantity of added additives. 

Using gas chromatography, the chemical composition of the hydrogenate was determined, and the 

complex dependence of the composition of the hydrogenate on the nature of the introduced oxide 

was shown. It is shown that the introduction of small amounts of cobalt and copper oxides (up to 

1.5 wt.%) provide a significant catalytic ability in the reaction of reduction of thiophene, the 

addition of titanium and magnesium oxides provide an increase in strength properties with the 

introduction of 0.5 wt.%. The use of aqueous solutions of ammonia of various concentrations 

for the preparation of the charge did not have a noticeable effect on the strength characteristics 

of MA. The values of the increase in the strength of MA after the desulphurization process 

have been established. It is shown that the MA operation process has little effect on the mor-

phology and crystallinity. 

Key words: copper oxide, zinc oxide, aluminum oxide, titanium oxide, magnesium oxide, copper (II) 
oxide, cobalt (II) oxide, sulfur capacity 
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ВВЕДЕНИЕ 

Сорбенты и каталитические хемосорбенты 

на основе оксида цинка широко используются в 

промышленности при глубокой переработки при-

родного газа. Большинство работ по данной тема-

тике посвящено поиску способов увеличения вели-

чин удельной поверхности исходного оксида 

цинка [14]. Отдельные исследования показали 

возможность увеличения удельной поверхности 

дисперсного оксида цинка до 50-70 м2/г [4, 5], хотя 

это и приводит к увеличению его сорбционной ем-

кости по отношению к соединениям серы, тем не 

менее при формовании изделий, независимо от вы-

бранного способа формования, величина удельной 

поверхности полученных гранул снижается до зна-

чений 25-35 м2/г [4], а такие величины легко дости-

жимы известными, многократно верифицирован-

ными способами синтеза [48].  

В настоящие время, в целях оптимизации 

производства, стадию поглощения соединений 

серы стараются проводить совместно с процессом 

восстановления сероорганических соединений с 

высокой молекулярной массой газообразным водо-

родом до сероводорода [4, 10, 11]. Одним из под-

ходов для решения задачи по такой оптимизации 

является внедрение переходных металлов и их ок-

сидов в структуру поверхности поглотителей на 

основе оксида цинка [11], оставляя при этом до-

ступной для процесса поглощения серы активную 

поверхность оксида цинка. Таким образом, созда-

ние научных основ синтеза подобных оксидных 

сорбционных систем «ZnO-переходный металл» 

обладающих, как высокими адсорбционными 

свойствами, так и устойчивой каталитической ак-

тивностью в реакциях гидрогенизации является 

важной практической задачей. 

Целью настоящей работы было установле-

ние влияния добавок оксидов переходных металлов 

на прочностные и эксплуатационные свойства сфор-

мованного хемосорбента на основе оксида цинка.  

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

В работе для анализа структуры сформо-

ванных сорбентов, использовали следующие фи-

зико-химические методы анализа: 



A.V. Afineevskii et al. 

__________________________________________________________________________________________________ 

 

Ros. Khim. Zh. 2022. V. 66. N 4  57  

 

 

– Лазерный анализ распределения частиц 

по размерам проводился на приборе Analysette 22 

Compact, который является универсальным ин-

струментом для экспериментального построения 

функций распределения твердых частиц по ради-

усу в жидкостях, эмульсиях и газах; 

– Рентгенофазовый (РФА) анализ прово-

дили на дифрактометре Bruker D8 Advance с ис-

пользованием CuKα –излучения (λ = 0,15406 нм, 

напряжение 40 кВ, 20 мА, углы снятия 2Θ=10º - 

100º, скорость сканирования 4°/мин, дискретность 

– 0,01º.). Для идентификации данных рентгенофа-

зового анализа использовались кристаллографиче-

ская база данных МИНКРИСТ; 

– Удельная поверхность определялась с по-

мощью аппаратного комплекса «Sorbi MS», с по-

мощью низкотемпературной адсорбции азота по 

методу БЭТ; 

– Микрофотографии получены с помощью 

растрового электронного микроскопа VEGA 3 

TESCAN. По микрофотографиям с помощью ре-

жима SE определена морфология частиц катализа-

тора, с помощью режима BSE – дисперсия агломе-

ратов никеля по размеру. Для определения сред-

него размера агломерата никеля делалось 200 заме-

ров диаметра частицы. 
– В качестве стационарного лабораторного 

прибора циклического действия для измерения ве-
личины силы разрушения гранулы при определе-
нии ее статической прочности согласно ГОСТ 
21560.2-82 был использован измеритель прочности 
гранул ИПГ-1М АО "УНИХИМ с ОЗ" г. Екатерин-
бург, диапазон измерения 5–200 Н. 

– продукты гидрирования определялись по 
данным газового хроматографа Кристаллюкс - 
4000М с пламенно-ионизационным детектором. 
Для разделения экстрагента использовались капил-
лярная колонка TRB-PETROL 100м×0,25мм×0,5мкм 
(100% диметилполисилоксан). Параметры про-
граммы анализа: Время анализа 120 мин. Началь-
ная температура колонок 35 °С 15 мин., програм-
мированный нагрев до 150 °С со скоростью нагрева 
5 °С/мин., далее до 250 °С в течение оставшегося 
времени анализа. Температура детектора 270 °С, 
температура испарителя 270 °С. Объем пробы, ото-
бранной на анализ 0,4 мкл. 

В работе, в качестве исходного сырья, ис-

пользовали оксид цинка марки х.ч., поставляемый 

в виде порошков с плотностью 0,745 см3/г и вели-

чиной удельной поверхности 5,5 м2/г. Оксид цинка 

обрабатывали карбонатом аммония по известной 

методике [9], увеличивая площадь поверхности до 

45 м2/г. В работе также использовали дисперсные 

CoO, CuO, MgO, TiO2 марки х.ч., насыпная плот-

ность оксидов составляла соответственно 0.8891; 

0.5404; 2.6833; 0.8491; 1.5512 см3/г. Внесение окси-

дов переходных металлов проводили механохими-

ческим методом (керамический синтез). Подготов-

ленную массу гранулировали, влажность массы 

составляла порядка 16 масс.%, затем проводили 

сушку при 70 °С в течении 2 часов и прокаливали 

при 250 °С в течении 2 часов. Диаметр сформован-

ных гранул составлял 5,0±0,5 мм. 

Составы оксидных систем, исследуемых в 

работе, приведены в табл.1, данные получены с 

применением энергодисперсионной рентгеновской 

спектроскопией (спектрометр энергодисперсион-

ный безазотный X-Act фирмы "Oxford Instruments 

Analytical", Великобритания). 

 
Таблица 1 

Химический состав исследуемых образцов 

№ Химический состав* 

#1 Zn65O16 

#2 Zn65Co0.14O16  

#3 Zn65Co0.28O16  

#4 Zn65Co0.56O16  

#5 Zn65Cu0.32O16  

#6 Zn65Cu0.63O16  

#7 Zn65Cu1.26O16  

#8 Zn65Mg0.12O16 

#9 Zn65Mg0.24O16 

#10 Zn65Mg0.48O16  

#11 Zn65Ti0.235O16 

#12 Zn65Ti0.47O16 

#13 Zn65Ti0.94O16  
*- подстрочными цифрами обозначены массовые проценты 

 

Сероемкость образцов измерялась по по-

глощению сероуглерода статическим методом, 

схема экспериментальной установки представлена 

на рис. 1.  

Определение статической сероемкости про-

водилось согласно методике [12], и заключалось в 

следующим. Гранулированный сорбент помеща-

лись в реактор 1, находящийся в электропечи 2 с 

регулируемой температурой. Тиофен перед рабо-

той заливается в испаритель-сборник 3, помещён-

ный в водяной термостат 7. По достижении задан-

ной температуры в реакторе температура в испари-

теле поднимается до 50-62 °С, и пары тиофена про-

ходят через слой поглотителя 4, где они взаимодей-

ствуют с образцом. Непрореагировавшие пары 

тиофена конденсируются в холодильнике и возвра-

щаются в сборник 3, периодически проходил отбор 

пробы для химического анализа. Поглотители со-
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держащие переходный металл, перед работой вос-

станавливаются водородом, для чего предусмотрели 

специальный вывод 6 смеси H2 и инертного газа. 

 

 
Рис. 1. Принципиальная схема установки для определения 

статической сероемкости: 

1 – реактор; 2 – электропечь; 3 – испаритель-сборник; 4 – об-

разец поглотителя;  

5 – ввод смеси водорода и инертного газа; 6 – водяной термостат 

 

В качестве модельного серосодержащего 

соединения использовали тиофен, стехиометриче-

ские схемы превращения тиофена хорошо из-

вестны [13,14]. Анализ состава гидрогенизата про-

водили с помощью газовой хроматографии, усло-

вия анализа: температура колонки 35-255 °С, де-

тектор – пламенно-ионизационный, неполярная ка-

пиллярная колонка 100м×0,25мм×0,5мкм, темпе-

ратура детектора 255 °С, время анализа 120 мин, 

газ носитель – гелий. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

В работе исследовались структура и мор-

фология поверхности каталитических хемосорбен-

тов на основе оксида цинка с добавками переход-

ных металлов (табл. 1). Показано, что внесение ок-

сидов переходных металлов не оказывало значи-

тельного влияния на размер областей когерентного 

рассеяния (ОКР), размер кристаллитов находился в 

интервале 21,9÷47,8 нм. Рентгеновские спектры 

показаны на рис. 2, основные структурные данные 

каталитических хемосорбентов приведены в таб-

лице 2. 

 
Угол дифракции, 2Θ 

Рис. 2. Рентгенограмма исследуемых адсорбционных систем 

после процесса осернения:  

1 – CuO0,5/ZnO99,5 ; 2 – CuO0,5/ZnO99,5 + CS2 ; 3 – ZnO + CS2 ; 

4 – Al2O3 2/ZnO98 ;  

5 – CoO0,5/ZnO99,5 + CS2 ; 6 – MgO0,5/ZnO99,5 + CS2 ; 7 – TiO2 

0,5/ZnO99,5 + CS2 

 

Данные по пористости образцов были по-

лучены с использованием подходов теории БЭТ, 

коэффициент корреляции составлял не менее 

0,9877. Введении оксидов Co, Cu, Mg не оказывало 

значимого влияния на ОКР при всех процентных 

содержаниях, которая составляла примерно 49 нм, 

однако при введении TiO2 размер ОКР уменьша-

ется более чем в два раза до 21 нм, кроме того в 

ряде случаев (образцы с добавками кобальта и 

меди) наблюдался рост пористости хемосорбента.  

Морфология поверхности частиц хемосор-

бента при введении оксидов металлов меняется не-

значительно, по сравнению с чистым оксидом 

цинка, пример изображений поверхности, полу-

ченных с использованием электронной микроско-

пии приведены на рис. 3. 

 
Таблица 2 

Структурные параметры сформованных 

каталитических хемосорбентов на основе оксида 

цинка с добавками оксидов переходных металлов 

№ об-

разца 

ρ, 

см3/г 

Sуд, 

м2/г 
П, см3/г 

ОКР, 

нм 

#1 1,71 41,6±0,2 0,075 47,8 

#2 1,59 31,2±0,1 0,071 49,2 

#3 1,57 30,51±0,2 0,078 49,1 

#4 1,57 31,27±0,1 0,088 - 

#5 1,45 47,6±0,1 0,088 49,2 

#6 1,36 37,1±0,1 0,089 49,1 

#7 1,26 39,3±0,2 0,071 - 

#8 1,51 33,02±0,1 0,070 49,2 

#9 1,62 31,9±0,1 0,071 49,1 

#10 1,61 33,9±,02 0,077 - 

#11 1,47 35,74±0,1 0,078 49,2 

#12 1,31 36,94±0,1 0,077 - 

#13 1,53 38,31±0,2 0,077 21,0 
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ρ – насыпная плотность сформованного ка-

талитического хемосорбента; 

Sуд – удельная площадь поверхности; 

П – объем пор с радиусом меньшим 94.6 нм. 

Согласно данным РЭМ морфология иссле-

дованных образцов следующая: частицы полидис-

персны и представляют из себя гладкие многогран-

ные агломераты, состоящие из аналогичных мно-

гогранников. Использование 10% гидроксида ам-

мония и оксида титана дает более четко выражен-

ные границы зерен. Оксид титана также приводил 

к увеличению наблюдаемой кристалличности зе-

рен. Взаимодействие с сернистыми соединени-

ями приводит к аморфизации поверхности, а в 

ряде случаев к возникновению тонких игольча-

тых структур. 

 

   

а б в 

   
г д е 

Рис. 3. Микрофотографии со сканирующего электронного микроскопа, размер видимого поля 31,3 мкм: сорбенты до реакции 

сероочистки: a – ZnO, b – Al2O3 2/ZnO98, v – CoO0,5/ZnO99,5; сорбенты после реакции сероочистки g – ZnO + CS2, d – Al2O3 

2/ZnO98 + CS2, e – CoO0,5/ZnO99,5+ CS2 

 
Таблица 3 

Прочность гранул цинкового поглотителя с добавками оксидов переходных металлов 

Добавка 

Её  

количество 

- -* -** CoO CuO TiO2 MgO 

0% масс. 22,56 25,5 30,52 - - - - 

0,5% масс. - - - 44,5 48,725 56,08 53,36 

1% масс. - - - 72,3 46,375 33,66 35,76 

2% масс. - - - 46,98 36,325 21,16 37,12 
Прочность измерена в ньютонах.  

*-растворитель водный раствор аммиака 10 масс. %; **-растворитель водный раствор аммиака 25 масс. % 

 

Таким образом видно, что введение доба-

вок приводит к изменению морфологии: меняется 

форма зерен, составляющих агломераты, меняется 

плотность упаковки зерен в агломератах, меняется 

размер агломератов. Такие изменения, очевидно, 

должны приводить к различной прочности гранул. 

Поэтому было решено измерить прочность сфор-

мованных гранул (см. табл. 3). 

Во всех случаях добавки малых количе-
ствах (0,5–1%) повышали прочность гранул, а 
дальнейшее повышение количества добавки до 2% 
приводило к снижению прочности, причём в слу-
чае оксида титана, прочность оказывалась даже 
ниже прочности гранул из чистого оксида цинка. 
Таким образом наибольшая прочность оказалась у 
образцов, которые по данным РЭМ были самыми 
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аморфными, т.е. не имели четких границ между 
зернами в агломератах. 

Из большинства сероорганических соеди-
нений Тиофен наиболее трудно поддается гидроге-
низации (в т.ч. деструктивной), поэтому тиофен ча-
сто используют в качестве модельного соединения 
при разработке катализаторов гидроочистки [13, 14]. 
В литературе имеется ряд данных по стехиометри-
ческим схемам превращения тиофена [13, 14], од-
нако сопоставительный анализ литературных дан-
ных не всегда является возможным в виду исполь-
зования различных каталитических систем и усло-
вий при восстановлении тиофена. На рис. 4 приве-
дена схема превращения тиофена на алюмокоболь-
тмолибденовом катализаторе [15], включающая в 
себя большинство наиболее часто встречающихся 
полупродуктов при восстановлении тиофена на пе-
реходных металлах и катализаторах на их основе. 

При восстановлении тиофена на адсорбци-
онно-каталитических системах, исследуемых в ра-
боте, состав продуктов реакции, определённый по 
данным газовой хроматографии (см. эксперимен-
тальную часть), менялся в широких пределах при 
изменении температуры опыта, но относительно 
слабо зависел от активного компонента. В табл. 4 
приведено сравнение химических составов гидро-
генизата при гидрировании тиофена для известной 
ранее системы [16] и для системы, содержащей в 
качестве активного металла медь в количестве 
0,32 масс.%. 

Из представленных данных видно, что эф-
фективность системы ZnO+0,32%CuO возрастает с 
ростом температуры и достигает максимума при 
390 °С, а далее начинает падать. Можно предполо-
жить, что аналогичным образом должна зависеть и 
селективность. По полученным данным была 
рассчитана селективность по процессу восста-

новления тиофена до 2,3-дигидротиофена на ок-
сиде цинка с различными добавками оксида меди 
(0,5 масс.%; 1,0 масс.%; ▲ – 2,0 масс.%) при раз-
личных температурах. Результат расчёта представ-
лен на рис. 5. 
 

 
Рис. 4. Стехиометрическая схема превращения тиофена при 

288 °С на алюмокобальтмолибденовом катализаторе 

 

В случае введения в систему оксида титана 

процесс восстановления тиофена отсутствовал, 

происходило образование сульфида цинка с выде-

лением продуктов ряда: бутен-1, цис- и транс-Бу-

тен-2. При этом насыщение каталитического хемо-

сорбента серой во всех случаях составляло порядка 

25±2 % от возможного по стехиометрии (по дан-

ным энергодисперсионной рентгеновской спектро-

скопии), что хорошо согласуется с литературными 

данными по статической сероемкости поглотителей 

на основе оксида цинка без добавок [13, 15, 17–24].  

При насыщении серой гранулы поглоти-

теля претерпевали структурные изменения, умень-

шалась величина удельной поверхности со значе-

ний указанных в табл. 3 до 12 м2/г, также практи-

чески в три раза увеличивалась механическая проч-

ность гранул достигая значений 120 Н. 
Таблица 4 

Состав продуктов гидроочистки с использованием различных адсорбционных и каталитических систем 

ZnO+0,32%CuO 

Продукты 

CoMo/ 

γ-Al2O3, 

288 °С [16] 

Температура, °С 

350 360 370 380 390 400 410 

Тиофен 0 84,31 71,20 52,81 45,65 1,23 3,22 5,44 

Бутадиен 2,2 3,65 3,77 4,87 1,23 0,99 0,89 0,91 

Бутен-1 47,5 5,21 7,55 7,01 7,02 7,01 7,03 7,01 

цис-Бутен-2 19,8 следы 

транс-Бутен-2 24,3 4,78 4,11 2,22 1,98 1,02 0,55 0,36 

Бутан 6,2 следы 

2,3 дигидротиофен - 2,05 6,69 19,11 28,2 55,50 41,12 3,95 

Тиофан - следы 1,02 1,42 

2,5 дигидротиофен - следы 0,12 0,55 0,78 0,11 0,37 

Не идентифици-ро-

ванные пики 
нет нет да да да да да да 
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Температура, °С 

Рис. 5. Селективность по процессу восстановления тиофена 

до 2,3-дигидротиофена с использованием систем CuO/ZnO 

при атмосферном давление, содержание меди:  

■ – 0,5 масс.%; ● – 1,0 масс.%; ▲ – 2,0 масс.% 

 

ВЫВОДЫ 

Исходя из полученных данных можно за-

ключить, что системы, содержащие испытанные 

добавки оксидов металлов, нельзя использовать 

как замену кобальт молибденового катализатора. 

Тем не менее, добавки (кроме титана) могут быть 

использованы для доочистки, так как обладают ак-

тивностью, сопоставимой с «классическим» ката-

лизатором, но при этом хемосорбционная емкость 

остается равной емкости хемосорбента, не содер-

жащего вышеуказанных добавок. 

Таким образом, показано, что введение не-

больших добавок оксидов металлов положительно 

сказывается на прочности сформованных гранул, 

приводит к появлению заметной каталитической 

активности в процессах деструктивной гидрогени-

зации сераорганических соединений, не снижая 

при этом хемосорбционных свойств. 

Кроме того, установлено, что селектив-

ность по процессу восстановления тиофена до 2,3-

дигидротиофена, зависит от температуры экстре-

мально и достигает экстремума при 390 °С незави-

симо от количества введённой добавки. 
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