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Аннотация

Представлен твердофазный способ получения массивных двухкомпонентных сульфидных катализаторов 
путем механохимического сочетания коммерческих порошков молибденита, кобальта и никеля. Приведены 
физико-химические характеристики катализаторов, обсуждается их активность в модельных реакциях ги-
дродесульфирования дибензотиофена, 4,6-диметилдибензотиофена, в том числе, в присутствии карбазола и 
фенантрена, а также в процессе гидроочистки S-компонентов дизельной фракции.
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ВВЕДЕНИЕ

В области гидроочистки нефтяных топлив-
ных фракций наблюдается рост количества пу-
бликаций по массивным сульфидным катализа-
торам [1, 2]. Это катализаторы без носителя, с 
высокой концентрацией активного компонента. 
Потребность в новых каталитических систе-
мах возрастает из-за неуклонного утяжеления 
добываемого и перерабатываемого нефтяного 
сырья [3, 4]. 

В литературе подробно описаны рецептуры 
приготовления массивных сульфидных катали-
заторов гидроочистки с привлечением методов 
твердофазной механоактивации (МА) [5–7]. Про-
дуктами являются сульфиды MoS

2
 и WS

2
 в на-

норазмерном состоянии. Прямые методы полу-
чения массивных сульфидных катализаторов в 
одну стадию не требуют дополнительной стадии 
сульфидирования и использования растворных 
технологий. В этом состоит преимущество при-
менения очищенного минерала молибденита 
(MoS

2
) как размерного прекурсора активного ка-

талитического компонента. Условия механиче-
ского измельчения молибденита, приводимые в 
литературных источниках, обычно соответст-
вуют режиму наибольшего вклада воздействий 
«ударного» характера по сравнению со «сдвиго-
выми» деформациями. В такого рода условиях 
специфичность MoS

2
, как представителя дихаль-

когенидов d-переходных металлов, обладающих 
слоистой структурой, реализуется слабо. 
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Между тем известно, что слоистые нанострук-
туры дихалькогенидов d-переходных металлов 
(2Н-MCh

2
, где M = Mo, W; Ch = S, Se) и их ин-

теркаляционные нанофазы перспективны для 
создания многофункциональных наноматериалов 
различного назначения. Это и водородсодержа-
щие наноматериалы, водородные наносенсоры, 
высокоанизотропные полупроводниковые нано-
материалы, твердые наносмазки, а также нано-
катализаторы [8–10].

Ранее мы сообщали о разработанном нами 
прямом одностадийном способе получения на-
норазмерных однокомпонентных MoS

2
-катали-

тических систем в условиях «сухого» измель-
чения молибденита при невысоких значениях 
ускорения мелющих тел (g ≤ 50 м2/с), для кото-
рых обнаружен «пороговый» эффект увеличения 
активности в модельной реакции гидрогенолиза 
дибензотиофена (ДБТ) [11, 12]. В исследован-
ных условиях слоистая структура MoS

2
 подвер-

гается преимущественно продольной фрагмен-
тации, что приводит к послойному смешиванию 
реагентов в режиме пластических деформаций 
и последующему образованию наноразмерных 
кристаллитов MoS

2
.

Известно, что гидродесульфирующая спо-
собность нанесенных катализаторов гидро-
очистки дизельных фракций, например Ni(Со)–
Mo/W–S/Al

2
O

3
, существенно снижается в при-

сутствии конденсированных полициклических 
ароматических и гетероароматических струк-
тур [13]. Объяснением служит конкурентная ад-
сорбция последних на активных каталитических 
центрах с S-содержащими соединениями. Анало-
гичные сведения для массивных катализаторов 
в литературных источниках отражены слабо.

Целью данной работы было получение двух-
компонентных систем Ni(Со)–MoS

2
 твердофаз-

ным способом в одну стадию, определение их 
физико-химических свойств и гидродесульфи-
рующей активности в модельных реакциях гид-
рогенолиза ДБТ, 4,6-диметилдибензотиофена 
(ДМДБТ), в том числе, в присутствии фенантре-
на (ФН) и карбазола (КР), а также при гидро-
очистке компонентов дизельной фракции.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Исходные вещества

Для получения двухкомпонентных катали-
тических систем использовали: коммерческие 
крупнодисперсные порошки дисульфида молиб-
дена (MoS

2
, ДМИ-7, получен из очищенного ми-

нерала молибденита, содержание основного ве-
щества 99.72 %), кобальта (произведен электро-

литическим методом для целей порошковой 
металлургии и получения магнитов, средний 
размер 70 мкм, ГОСТ 9721–79, марка ПК-1у) и 
никеля (произведен электрохимическим осаж-
дением из водных растворов солей металлов с 
последующей сушкой и термообработкой в вос-
становительной среде, средний размер 35 мкм, 
ТУ 1793-001-07622839–2002, марка ПНЭ-1).

Синтез катализаторов и условия выполнения 
модельных реакций 

Исходные реагенты подвергали МА под ваку-
умом 10–5 Торр в вибрационной мельнице КМ-1 
с частотой и амплитудой вибрации 16 Гц и 2 мм 
соответственно, при их различных массовых со-
отношениях: Со(Ni)/MoS

2
 (1 : 1, 1 : 3, 1 : 5, 1 : 7, 

1 : 10) в интервале времени 0.5–24.0 ч.
Эксперименты по определению каталитиче-

ской активности образцов выполняли в реакто-
ре закрытого типа Autoclave Engineers Bolted 
Closure (вместимость 100 мл) при температуре 
340 °С, давлении водорода 3.4 МПа, скорости пе-
ремешивания 600 об/мин, в растворе гексадека-
на (объем 80 мл), при времени реакции t = 8 ч. 
Исходная концентрация ДБТ и ДМДБТ в пере-
счете на серу составляла S

исх
 = 500 м. д. Актив-

ность каталитических систем оценивали по со-
держанию остаточной серы (S

ост
, м. д.) и кон-

стантам скорости превращения ДБТ/ДМДБТ 
(k, ч–1). Модельную реакцию в присутствии ФН 
(500 м.д., образцы растворены в 80 мл гексадека-
на) и КР (50 м. д. в пересчете на азот) также вы-
полняли в автоклаве при 340 °С, давлении 3.4 МПа 
(избыток по Н

2
 = 4 : 1) в течение t = 8 ч.

Помимо модельных реакций гидрогенолиза, 
выполнялись эксперименты на натуральном сме-
севом сырье. Смесевую дизельную фракцию (ДФ) 
готовили путем смешивания (90 % мас. прямогон-
ной фракции + 10 % масс. фракции каткрекинга 
Рязанского НПЗ). Содержание серы в ДФ соста-
вило 2.08 % мас., азота – 184 м. д., общее содер-
жание ароматических углеводородов – 48.9 % 
мас. (моноциклические + бициклические + три-
циклические структуры), плотность 0.8574 г/см3. 
Перед использованием ДФ разбавляли в гексаде-
кане в 40.2 раза, что соответствует содержанию 
серы S

исх
 = 500 м. д., как и в модельных реак-

циях. Эксперименты выполнены в стационарном 
режиме автоклавирования. 

Инструментальные методы исследований

УФ-спектроскопия. Изменение концентра-
ции ДБТ в промежуточных пробах для расчета 
констант скорости превращения дибензотио-
фена (k, ч–1), определяли на спектрофотометре 
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Uvikon-943 (Kontron Instruments, Италия) ана-
литическая длина волны l = 324 нм.

Хромато-масс-спектрометрия. Состав гидро-
десульфуризатов по окончании модельных реак-
ций (8 ч) идентифицировали в соответствии с ре-
зультатами хромато-масс-спектрометрического 
анализа (компьютерная библиотека масс-спект-
ров NIST-5) с использованием магнитного хро-
мато-масс-спектрометра DFS фирмы Thermo 
Scientific (Германия). 

Рентгенофлуоресцентный анализ для опре-
деления содержания серы в продуктах гидро-
генолиза ДФ и модельных реакций проводили 
на анализаторе OXFORD Instruments Lab-X 
3500 SCL.

Электронная микроскопия. Морфологию по-
верхности катализаторов определяли методом 
про свечивающей электронной микроскопии (ПЭМ) 
на приборах Philips CM-30 (Нидерланды) и JEOL 
JEM-2010 (Япония). 

Рентгеноструктурный анализ (РСА) про-
водили на дифрактометре Discover D8 (Bruker, 
Германия) в интервале углов 8–46 град, в моно-
хроматическом CuKα-излучении. Размеры на-
нокристаллитов L (длина базальных граней) 
определены в соответствии с областями коге-
рентного рассеяния (ОКР) образцов. Значения 
межплоскостных расстояний D

002
 найдены с 

помощью уравнения Дебая – Шеррера. Мате-
матическую обработку результатов осуществ-
ляли с использованием порошковой базы дан-

ных PDF-4+ Международного центра дифрак-
ционных данных (ICDD). 

Контроль за изменением магнитных свойств 
исходных реакционных смесей и механоактиви-
рованных продуктов осуществляли по кривым 
намагничивания (изменение намагниченности 
насыщения), которые были записаны на весах 
Фарадея. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

Один из важнейших факторов, который опре-
деляет активность катализатора и состав про-
дуктов реакции, – это количественное соотноше-
ние составляющих его компонентов. Предвари-
тельный скрининг образцов (табл. 1) с наиболее 
выраженной гидродесульфирующей активностью 
относительно S-содержащих модельных соеди-
нений (ДБТ и ДМДБТ) показал следующие ре-
зультаты. Для Со-содержащих образцов АК-25 
и АК-47, приготовленных при t

МА
 = 8 ч и массо-

вых отношениях 1 : 7 и 1 : 10 (атомные отноше-
ния 1 : 2.6 и 1 : 3.8, Со/Мо = 0.4 и 0.3 соответ-
ственно) минимальное остаточное содержание 
серы в ряду приведенных Со-катализаторов 
составляет S

ост
 = 25 и 26 м. д. Различие в со-

ставе продуктов для образцов АК-25 и АК-47 
выражается в некотором повышении содержа-
ния бифенила (БФ, от ~ 77 до 86 %) и синхрон-
ном понижении циклогексилбензола (ЦГБ, от 

ТАБЛИЦА 1 

Двухкомпонентные каталитические системы в модельной реакции гидрогенолиза дибензотиофена (ДБТ).  
S

исх
 = 500 м. д., температура 340 °С, давление 3.4 МПа (избыток по Н

2
 = 4 : 1), время реакции 8 ч

Шифр образца Состав
Соотношение  
Со(Ni) + MoS

2
/Мо Время МА, ч S

ост
, м. д. k, ч-1

Продукты

Массовое Атомное1 БФ ЦГБ ТГДБТ3

АК-54 Со/MoS
2

1 : 1 1 : 0.4 4 409 0.15 79.13 19.56 1,31

АК-55 1 : 3 1 : 1.1 4 144 0.25 83.41 16.37 0.22

АК-66 1 : 5 1 : 1.9 4 62 0.85 57.76 42.24 –

АК-67 1 : 5 1 : 1.9 8 92 0.49 81.8 18.2 –

АК-65 1 : 7 1 : 2.6 4 31 0.88 51.58 48.42 –

АК-25 1 : 7 1 : 2.6 8 25 0.68 77.21 22.79 –

АК-56 1 : 10 1 : 3.8 4 53 1.65 78.61 21.39 –

АК-47 1 : 10 1 : 3.8 8 26 0.64 86.32 13.73 –

АК-57 Ni/MoS
2

1 : 7 1 : 2.6 4 30 0.62 74.30 25.70 –

АК-49 1 : 7 1 : 2.6 8 87 0.29 53.88 46.12 –

АК-58 1 : 10 1 : 3.7 4 15 0.60 30.70 69.31 –

АК-50 1 : 10 1 : 3.7 8 117 0.25 74.54 24.98 0.48

АК-58*2 1 : 10 1 : 3.7 4 15 0.74 19.21 59.70 21.09

Примечание. Прочерк означает, что количество ТГДБТ составляет менее 0.0026 %. 
1 Атомное соотношение Со(Ni)/Мо в системах Со(Ni)/MoS

2
. 

2 АК-58* – 4,6-диметилдибензотиофен как модельное соединение (ДМДБТ). 
3 ТГДБТ – тетрагидродибензотиофен.
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~ 23 до 14 %). Следовательно, в исследованных 
условиях конверсия осуществляется преимуще-
ственно по «крекирующему» маршруту (рис. 1), 
посредством разрыва связи C–S с образованием 
БФ и последующим его гидрированием до ЦГБ.

В первых систематических исследованиях ак-
тивности каталитических систем, которые содер-
жат оксидные прекурсоры СоМо и NiМо, нане-
сенные на оксид алюминия [14], рассматривался 
вопрос каталитической активности как функции 
атомного соотношения Со(Ni)/Мо.  Установлено, 
что «промоторный эффект» в нанесенных ка-
тализаторах в большей мере проявляется при 
атомных соотношениях Со/Мо, равных 0.3, а 
для Ni/Мо – 0.6. Для массивных катализаторов 
(см. табл. 1) указанные значения почти согла-
суются для Со (0.4–0.3; для АК-25, например, 
1/2.6 ~0.4), но в два раза ниже для Ni (0.3).

Для Ni-содержащих систем оптимальное вре-
мя МА составляет 4 ч. Изменение массового со-
отношения компонентов от 1 : 7 (АК-57) до 1 : 10 
(АК-58) (или снижение доли промотора от 1 : 2.6 
до 1 : 3.7; см. табл. 1) приводит к увеличению 
глубины десульфирования (S

ост
 = 30 м. д. → 15 м. д. 

соответственно). При этом количество БФ в 
продукте понижается в 2.5 раза, но возрастает 
присутствие циклогексилбензола в ряду ЦГБ = 
= 26 → 46 → 60 → 69 % (для катализаторов 
АК-57 → АК-49 → АК-58* → АК-58). Для образ-
цов АК-58* и АК-58 такого рода тенденции сви-
детельствуют о возрастании вклада «гидрирую-
щего» маршрута реакции. Значения констант 
скорости реакции составляют для них 0.60 и 
0.74 ч–1 соответственно (S

ост
 = 15 м. д.; см. табл. 1). 

Примечательно, что два указанных образца 
(АК-58* и АК-58) представляют собой резуль-
таты гидродесульфирования ДМДБТ и ДБТ со-
ответственно. Согласно литературным данным, 
4,6-диметилдибензотиофен относится к особо 
устойчивым S-содержащим структурам в усло-
виях гид роочистки. Результат, касающийся од-
ного и того же уровня гидродесульфирования 

для обеих модельных структур в исследованных 
условиях прежде не был описан в литературных 
источниках. Кроме того, образец  АК-58* (см. 
табл. 1) отличается повышенным содержанием 
ТГДБТ (21%), как промежуточного соединения 
десульфирования. Данный экспериментальный 
факт указывает на еще бо´льший вклад гидри-
рующей способности катализатора и, возможно, 
еще в бо´льшей мере исчерпывающего гидроде-
сульфирования (S

ост
 < 15 м.д.) при увеличении 

времени реакции. 
Как следует из рис. 2, наночастицы металла 

на ПЭМ-снимке не наблюдаются. Но слоистая 
структура молибденита после МА сохраняется. 
В то же время на профилях дифрактограмм 
(рис. 3, а, б) присутствуют рефлексы, которые 
соответствуют металлам (Ni/Со) и MoS

2
 в двух-

компонентных катализаторах (табл. 2, катализа-
торы ¹ 4 и 5 и табл. 1, образцы АК-58 и АК-25).

Следует особо отметить, что посредством ме-
тода РФА были обнаружены только рефлексы, 
относящиеся к фазам МоS

2
 и Со(Ni). При этом 

смешанные сульфидные Со(Ni)–S/МоS
2
 или 

Со(Ni)–S фазы не обнаружены. Такой вывод 
правомерно сделать на основании отсутствия из-
менений в намагниченности смеси исходных ре-
агентов и МА катализаторов, полученных на их 
основе. Это означает, что в конкретно использо-
ванных условиях МА не происходит топохи-
мического пересульфидирования промотора, как 
ранее было обнаружено для трехкомпонентной 
системы МоS

2
 + Со(Ni) + нанолмазы [15].

Результаты обработки РСА-спектров (см. 
табл. 2) свидетельствуют о том, что после меха-
нообработки линейные размеры L, межплоскост-
ные расстояния D

002
, внутренние упругие микро-

напряжения Δd/d и параметры элементарных 
ячеек c/a промотор-содержащих MoS

2
-нанокри-

сталлитов, как отражение уровня дефектности, 
изменяются.

Наблюдаются следующие сходства и разли-
чия для образцов МА-молибденита и двухком-

Рис. 1. Схема реакции гидрогенолиза дибензотиофена (ДБТ). 
ТГДБТ – тетрагидродибензотиофен, БФ – бифенил, ЦГБ – 
циклогексилбензол, КМ и ГМ – «крекирующий» и «гидри-
рующий» маршруты соответственно. Рис. 2. ПЭМ-снимок для систем Со(Ni)/МоS

2
.
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понентных образцов, полученных при времени 
механообработки, равном 4 и 8 ч (см. табл. 2). 
Для времени t

МА 
= 4 ч средняя длина базальных 

граней кристаллов L исходного молибденита 
МoS

2 
(0) снижается в 2.5 раза и составляет 20 и 

21 нм для образцов *МoS
2 
(4) и Ni/MoS

2 
= 1 : 10 

соответственно. Значения протяженности ба-
зальных граней нанокристаллитов, образую-
щихся в ходе МА в течение 8 ч также близки: 
L = 12 нм для *МoS

2 
(8) и L = 10 нм для образца 

Со/MoS
2 
= 1 : 7. Таким образом, можно пола-

гать, что присутствие промотора не оказывает 
существенного влияния на фрагментацию ба-
зальных граней нанокристаллитов. В большей 
мере такого рода влияние характерно для из-
менения времени МА.

Наблюдаемые различия в изменениях меж-
плоскостных расстояний в кристаллитах также 
не столь значительны: диапазон 6.15–6.21 Å. 

В соответствии с данными, приведенными в 
табл. 2, для образцов сравнения собственно мо-
либденита МoS

2
 (¹ 1–3) без промоторов (t

МА
 = 4 

и 8 ч) наблюдается рост внутренних упругих 
напряжений (Δd/d • 103) от 2.1 до 8.8, как и мик-
родеформации в элементарных ячейках в диа-
пазоне от 3.888 до 3.954. Вместе с тем следует 
отметить, что наибольшей активностью в ряду 
2-компонентных катализаторов обладает Ni-со-
держащий образец (S

ост
 = 15–16 м. д.), измене-

ние структурных параметров для которого не-
значительно (см. табл. 2).

Активность двухкомпонентных систем  
в присутствии карбазола и фенантрена 

Как следует из данных табл. 3, при отсут-
ствии модельных азотистых и ароматических 
соединений (КР и ФН) гидродесульфирующая 
способность на Ni-содержащем катализаторе 

Рис. 3. Дифрактограммы катализаторов: а – АК-58, Ni/MoS
2
 = 1 : 10, t

МА
 = 4 ч; б – АК-25, Со/MoS

2
 = 1 : 7, t

МА
 = 8 ч; 1 – ре-

флексы, относящиеся к Mo; 2 – рефлексы от промоторов Co/Ni.

ТАБЛИЦА 2 

Структурные параметры образцов и их гидродесульфирующая способность относительно дибензотиофена

¹ 
п/п 

Катализаторы Время МА, ч
Результаты РСА

k, ч-1 S
ост

, м. д.
L, нм D

002
, Å Δd/d • 103 c/a

1 МoS2 (0) 0 50 6.15 2.1 3.888 0.22 405

2 *МoS
2
 (4) 4 20 6.15 2.6 3.909 0.08 385

3 *МoS
2
 (8) 8 12 6.20 8.8 3.954 0.46 105

4 Ni/MoS
2
 = 1 : 10 4 21 6.19 7.2 3.914 0.74 15

5 Со/MoS
2
 = 1 : 7 8 10 6.21 8.5 3.951 0.88 25

Примечание. *МoS
2
 (8) – молибдендисульфид, механоактивированный в течение 8 ч.

ТАБЛИЦА 3 

Гидродесульфирующая способность двухкомпонентных катализаторов в модельной реакции гидрогенолиза дибензотиофе-
на (ДБТ) в присутствии карбазола (КР) и фенантрена (ФН), м. д.

Катализаторы
Остаточное содержание серы S

ост
, в модельные смесях 

ДБТ ДБТ + ФН ДБТ + КР ДБТ + ФН + КР

Со/MoS
2
 = 1 : 7, t

МА
 = 8 ч 25 16 133 24

Ni/MoS
2
 = 1 : 10, t

МА
 = 4 ч 15 15 136 15
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в 1.5 раза выше, чем на Co-содержащем. Более 
высокая активность может быть обусловлена 
бо́льшим вкладом «гидрирующей» способности 
для Ni-промотированного образца (см. рис. 1 и 
табл. 1, АК-58, 70 % ЦГБ). Тогда модельная ре-
акция одновременно протекает по двум мар-
шрутам – «крекирующему» и «гидрирующему», 
что в свою очередь приводит к меньшему содер-
жанию остаточной серы в продуктах. 

В модельной реакции на ДБТ при введении в 
реакционную смесь ФН (см. табл. 3) обнаружен 
новый эффект. Суть его состоит в том, что ФН 
не оказывает влияния на гидродесульфирую-
щую активность Ni-содержащего катализатора, 
но приводит к увеличению активности Со-со-
держащего образца (S

ост
 снижается в 1.6 раза, с 

25 до 16 м. д.). В то же время при добавлении в 
реакционную смесь КР в равной мере снижает-
ся гидродесульфирующую способность обоих 
катализаторов, что полностью согласуется с ли-
тературными данными [13]. При одновременном 
присутствии ФН и КР в реакционной смеси 
снижения каталитической активности не обна-
ружено. Иными словами, ФН как конденсиро-
ванная ароматическая структура практически 
полностью «нейтрализует» ингибирующий эф-
фект КР, как модельного гетероатомного азоти-
стого соединения. Причина такого рода эффек-
та пока не ясна. 

Таким образом, найдены условия, при кото-
рых ароматические соединения не влияют на 
гидродесульфирующую способность двухкомпо-
нентных массивных катализаторов. Обнаружен 
эффект влияния ФН как ингибитора негативно-
го действия нейтральных азотистых соединений 
в присутствии новых массивных двухкомпонент-
ных сульфидных катализаторов.

Гидродесульфирующая способность  
Ni/MoS

2
-катализатора относительно  

S-компонентов дизельных фракций 

На данном этапе исследований вместо мо-
дельных соединений ДБТ или ДМДБТ брали 
смесь прямогонной дизельной фракции (90 %) и 
фракции каткрекинга (10 %) Рязанского НПЗ. 
Аликвота ДФ добавлена к гексадекану таким 
образом, чтобы в тестируемом растворе, как и в 
модельных реакциях, сера присутствовала в 
количестве 500 м. д. После гидродесульфирова-
ния реакционной смеси на основе ДФ для двух-
компонентной системы Ni/MoS

2
 = 1 : 10 уро-

вень S
ост

 = 44 м. д. Следует отметить, что пони-
жение содержания серы более чем в 11 раз 
происходит в условиях минимального избытка 
по Н

2
 (4 : 1), в то время как условия традицион-

ной гидроочистки предполагают избыток по Н
2
 

в 200–1200 раз [13]. Это свидетельствует о зна-
чительных потенциальных возможностях прак-
тического использования исследованных двух-
компонентных катализаторов. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Впервые показано, что двухкомпонентные 
массивные сульфидные катализаторы могут 
быть получены в одну стадию путем твердофаз-
ного механохимического сочетания коммерчес-
ких микронных порошков молибденита, никеля и 
кобальта. Определены оптимальные соотношения 
промотор/активный компонент. Обнаружен по-
ложительный синергизм для такого рода ката-
литических систем с фенантреном в реакциях 
гидродесульфирования модельной смеси дибен-
зотиофен + фенантрен + карбазол, который 
полностью нивелирует присутствие карбазола и 
повышает гидродесульфирующую способность 
Со-содержащей системы. Показано, что более 
высокая активность Ni-содержащих катализато-
ров обусловлена их высокой гидрирующей спо-
собностью. При этом корреляция между дефект-
ностью и каталитической активностью отсут-
ствует. Результат, полученный для системы 
Ni/MoS

2
 на смешанной дизельной фракции как 

модели, свидетельствует о перспективности та-
кого рода катализаторов.

Работа выполнена в рамках проекта ¹ V.46.2.1 Программы 
фундаментальных научных исследований государственных 
академий наук. Механообработка и магнитные измерения 
порошков выполнены в ИФМ УрО РАН в рамках темы 
“Магнит”, ¹ АААА-А18-118020290129-5.
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