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Методами спектроскопии комбинационного рассеяния света и дифференцирующего растворения изу­
чено влияние добавки диэтиленгликоля на формирование оксидных прекурсоров сульфидных никель-мо­
либденовых катализаторов гидроочистки. Катализатор NiMoP/Al2O3 был приготовлен пропиткой 
γ-оксида алюминия водным раствором, полученным при последовательном растворении H3PO4, MoO3, 
Ni(OH)2 в воде. Для приготовления катализатора NiMoP-диэтиленгликоль/Al2O3 в пропиточный 
раствор добавляли диэтиленгликоль. При контакте пропиточного раствора с γ-оксидом алюминия 
первоначально находившиеся в растворе гетерополианионы HxP2Mo5O23(6−x)− разлагаются с образо­
ванием полимолибдатов. В отсутствие органической добавки образуется парамолибдатный анион 
(Mo7O246−), тогда как использование диэтиленгликоля приводит к образованию полимолибдатов раз­
личного строения, главным образом с высокой степенью полимеризации. В отличие от Mo7O246− такие 
полимолибдаты, вероятно, не могут взаимодействовать с поверхностью носителя с образованием 
молибдатов алюминия, устойчивых к формированию наиболее активной «NiMoS» фазы.
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Гидрообессеривание нефтяных фракций обыч-
но проводится на нанесенных на γ-оксид алюминия 
сульфидных Co–Mo и Ni–Mo катализаторах, в кото-
рых «CoMoS» или «NiMoS» активная фаза состоит из 
слоистых частиц MoS2, декорированных атомами ко-
бальта или никеля [1]. Хорошо известно, что исполь-
зование органических добавок при приготовлении 
катализатора, таких как хелатообразующие лиганды 

или гликоли, приводит к получению материалов с 
повышенной активностью. В литературе существует 
ограниченное количество исследований, посвящен-
ных изучению влияния добавок гликолевого типа на 
активность Co(Ni)–Mo катализаторов [2–8], в отличие 
от хелатирующих реагентов.

Согласно результатам, опубликованным в [2–5, 8], 
добавление гликолей в пропиточный раствор препят-
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ствует взаимодействию оксидного прекурсора с алю-
мооксидным носителем, способствуя образованию 
кластеров, в которых атомы Co (Ni) и Mo находятся 
в непосредственной близости. Это в свою очередь, 
как предполагается, приводит к эффективному про-
мотированию кристаллитов MoS2 атомами Co (Ni) в 
ходе сульфидирования. Другая важная роль гликолей 
заключается в оптимизации скоростей сульфидирова-
ния Co (Ni) и Mo, что также обеспечивает образова-
ние большего количества фазы «Co(Ni)MoS» [5, 6, 9]. 
Однако в литературе содержится очень мало данных 
о влиянии гликолей на строение и химический состав 
оксидных прекурсоров сульфидных катализаторов 
Co(Ni)Mo/Al2O3.

Ранее было показано, что добавление этиленгли-
коля, диэтиленгликоля и триэтиленгликоля в пропи-
точный раствор увеличивает  активность сульфидных 
катализаторов NiMoP/Al2O3 в гидрообессеривании 
прямогонной дизельной фракции. Образец, модифи-
цированный диэтиленгликолем, показал наибольшую 
активность, которая в 2.8 раза превышала активность 
катализатора, приготовленного без использования 
органической добавки [7]. 

Цель работы — исследование оксидных прекур-
соров катализаторов NiMoP/Al2O3, приготовленных 
как с использованием диэтиленгликоля, так и без 
добавки, методами спектроскопии комбинационного 
рассеяния света и дифференцирующего растворения 
для выявления роли гликолей в формировании Mo-
содержащих компонентов на поверхности γ-Al2O3.

Экспериментальная часть

Оксид молибдена(VI) (ч., АО «ВЕКТОН»), гидрок-
сид никеля(II) (ч.д.а., Acros Organics), ортофосфорная 
кислота, H3PO4 (ос.ч., ≥85%, АО «ВЕКТОН») и ди
этиленгликоль (99%, Acros Organics) использовались 
без дополнительной очистки. В качестве носителя 
использовали гранулы γ-оксида алюминия, имеющие 
в поперечном сечении форму трилистника, разме-
ром 1.2 мм (ЗАО «Промышленные катализаторы»). 
Носитель обладал следующими текстурными харак-
теристиками: удельная площадь поверхности по БЭТ 
235 м2·г–1, объем пор 0.79 мл·г–1, средний диаметр 
пор 13.4 нм.

Химический анализ на содержание Mo, Ni и P 
осуществляли методом оптической спектрометрии 
на индуктивно связанной плазме на спектрометре 
Optima 4300 DV (Perkin Elmer).

Спектры комбинационного рассеяния получены 
на спектрометре T64000 (Horiba Jobin Yvon). Спектры 
регистрировали в геометрии обратного рассеяния при 

комнатной температуре в диапазоне 1250–150 см–1 
(спектральное разрешение 2 см–1), используя Ar+ 
лазер с длиной волны 514.5 нм. Мощность лазерно-
го луча, доходившего до образца, составляла около 
1 мВт, диаметр пятна составлял примерно 10 мкм.

Исследование образцов методом дифференцирую-
щего растворения осуществляли в проточном дина-
мическом режиме со ступенчатым изменением при-
роды растворителя [10, 11]. Первоначально в реактор 
подавали дистиллированную воду (аквадистиллятор 
АДЭа-4, АО «Самарский завод медицинского обору-
дования»), которую через определенное время заме-
няли на 3 M раствор HCl (ос.ч., ООО «Сигма Тек»). 
Процесс проводили при постепенном повышении 
температуры от 15 до 90°С. Образующийся раствор 
с постоянной объемной скоростью (3.6 мл·мин–1)  
поступал в детектор атомно-эмиссионного спектро-
метра (Spectrovac 2000, BAIRD). Анализ элементного 
состава образца проводили каждые 3 с по следующим 
спектральным линиям (нм): Mo — 202.0, Ni — 231.6, 
Al — 308.2, P — 213.6. Навеска гранул исследуемого 
образца составляла 30 мг; чувствительность опреде-
ления элементов — 0.001 мкг·мл–1. 

Катализатор NiMoP-диэтиленгликоль/Al2O3 (обо-
значенный как NiMoP-диэтиленгликоль) приготов-
лен пропиткой гранул γ-оксида алюминия водным 
раствором, полученным при последовательном рас-
творении H3PO4, MoO3, Ni(OH)2 и диэтиленгликоля 
в воде [7]. Содержание  Mo, Ni, P и диэтиленгликоля 
в пропиточном растворе выбрано на основании ли-
тературных данных [2, 3, 7] и составляло 2.08, 0.83, 
0.83 и 1.56 M соответственно, что позволяет приго-
товить катализаторы NiMo/Al2O3 с содержанием Ni 
и Mo, соответствующим промышленным образцам. 
Соотношение Mo:Ni:P = 2.5:1:1 обеспечивает обра-
зование в пропиточном растворе гетерополианионов 
HxP2Mo5O23(6−x)−. После пропитки образец сушили 
в потоке азота при комнатной температуре в течение 
16 ч. 

Образец сравнения NiMoP/Al2O3 (обозначен-
ный как NiMoP) приготовлен без использования 
диэтиленгликоля тем же способом, что и NiMoP-
диэтиленгликоль. Согласно данным химического ана-
лиза, прокаленные при 550°C в течение 4 ч образцы 
NiMoP и NiMoP-диэтиленгликоль содержали пример-
но одинаковые количества Mo (13.3 ± 0.1 мас%), Ni 
(3.45 ± 0.05 мас%) и P (1.9 ± 0.1 мас%).

Обсуждение результатов

Растворение MoO3 в водном растворе ортофос-
форной кислоты при атомном отношении P/Mo = 0.4 
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приводит к образованию гетерополианиона со струк-
турой Доусона [7]: 

	 18MoO3 + 2H3PO4 → H6P2Mo18O62.� (1)

При добавлении к полученному раствору Ni(OH)2 
в количестве, равном исходному содержанию фос-
фора, происходит разложение гетерополианиона 
Доусона с образованием HxP2Mo5O23(6–x)– [7, 12], 
которое можно представить уравнением

	 5H6P2Mo18O62 + 36Ni(OH)2 + 26H3PO4 →
	 → 36Ni2+ + 18[H2P2Mo5O23]4– +72H2O.� (2)

Было установлено, что Ni присутствует в растворе 
в виде Ni(H2O)62+, а при добавлении диэтиленгликоля 
в пропиточный раствор отсутствует взаимодействие 
молекул гликоля с частицами HxP2Mo5O23(6–x)− и 
Ni(H2O)62+ [2–4, 7].

При взаимодействии пропиточных растворов с 
носителем увеличивается pH, что приводит к разло-
жению гетерополианиона HxP2Mo5O23(6–x)– [2, 13]. 
Спектр NiMoP (рис. 1) содержит полосы при 944, 
894, 367 и 223 см–1, характерные для Mo7O246− [5, 
13, 14]. В то же время на спектре образца NiMoP-
диэтиленгликоль присутствуют низкоинтенсивные 
широкие линии, наибольший интерес из которых 
представляет сигнал с максимумом при 979 см–1. 
Данная полоса может быть отнесена к валентным 
колебаниям терминальных Mo O-связей в полимо-
либдатах с высокой степенью полимеризации [14]. 
Таким образом, диэтиленгликоль способствует об-
разованию полимолибдатов, содержащих большее 
число атомов молибдена. 

Химический состав оксидных прекурсоров был 
определен методом дифференцирующего растворе-
ния. Отдельные острые пики на кривых растворения 
связаны с некоторой неоднородностью распределения 

нанесенных компонентов на поверхности носителя 
(рис. 2). Раствор, получаемый при смывании актив-
ного компонента дистиллированной водой, имел pH 6 
и содержал Mo, Ni, P, а также следовые количества 
Al. Молибден, никель и фосфор, вероятно, главным 
образом представлены частицами MoO42−, Mo7O246−, 
Ni(H2O)62+, Ni(OH)(H2O)5+, HPO42– и H2PO4– [13, 14]. 
Через определенное время поток воды заменяли на 
3 M раствор HCl, что позволяет полностью раство-
рить образец и рассчитать содержание элементов, 
которые смываются с катализаторов при контакте 
с дистиллированной водой (см. таблицу). Согласно 
полученным результатам, при одинаковых условиях 
из образца NiMoP-диэтиленгликоль вымывается 71% 
Mo, тогда как из NiMoP — только 55%, что объясня-
ется большим содержанием нерастворимых в воде 
соединений молибдена (молибдатов алюминия) в 
составе образца NiMoP.

Наличие полимолибдатов с высоким количеством 
атомов молибдена [например, Mo36O112(H2O)x]  
в образце NiMoP-диэтиленгликоль подтверждается 
появлением ярко-синей окраски в ходе сушки при 

Рис. 1. Спектры комбинационного рассеяния света об-
разцов NiMoP (а) и NiMoP-диэтиленгликоль (б).

Рис. 2. Дифференцирующее растворение образцов NiMoP (a) и NiMoP-диэтиленгликоль (б).



температуре 110°C, что объясняется частичным вос-
становлением Mo6+ до Mo5+ и образованием «мо-
либденовой сини» ([(MoO3)154(H2O)70Hx]y– и др.) 
[14, 15]. Напротив, высушенный при 110°C образец 
NiMoP имеет зеленую окраску, обусловленную кати-
онами никеля(II). При контакте высушенных образ-
цов NiMoP-диэтиленгликоль и NiMoP с водой также 
образуются растворы насыщенного темно-синего и 
зеленого цвета соответственно.

Можно предположить, что разложение гетеро-
полианиона HxP2Mo5O23(6–x)– в ходе приготовления 
образца NiMoP происходит по реакции

	 7[H2P2Mo5O23]4– +30Als–OH →

	 → 5Mo7O246– + 14HPO42– + 30Als+ + 15H2O,�
(3)

где Als–OH — поверхностный слой γ-оксида алю-
миния, содержащий гидроксильные группы. 
Образующиеся при этом частицы далее взаимодей-
ствуют с поверхностью γ-Al2O3, что приводит к ги-
дролизу катионов Ni(H2O)62+ и формированию по-
верхностных фосфатов алюминия (AlPO4)s [2, 3, 13] 
в соответствии со следующими уравнениями:

	 Als–OH + Ni2+  Als+ + NiOH+,	 (4)
	 Als+ + HPO42–  AlsHPO4–,	 (5)
	 AlsHPO4– + Als–OH → (AlPO4)s + H2O.	 (6)

Mo7O246– обратимо адсорбируется на координа-
ционно-ненасыщенных центрах алюминия Als+ или 
при взаимодействии с основными центрами γ-Al2O3 
(или гидроксид-ионами) превращается в молибдат-
ный анион, который может реагировать с поверхно-
стью носителя с образованием молибдата алюминия 
[12–14]:

	 6Als+ + Mo7O246–  (Als)6Mo7O24,	 (7)
8Als–OH + Mo7O246–  8Als+ + 7MoO42– + 4H2O, 	(8)
	 2Als+ + MoO42– → (Als)2MoO4,	 (9)
	 2Als–OH + MoO42– → (Als)2MoO4 + 2OH–. 	(10)

В ходе приготовления образца NiMoP-
диэтиленгликоль на поверхности γ-оксида алюминия, 
вероятно, протекают те же процессы, что и в случае 
NiMoP. Однако вместо парамолибдатных анионов 
образуются полимолибдаты с существенно более 
высоким количеством атомов Mo, что препятству-
ет формированию молибдатов алюминия, которые 
плохо сульфидируются и не принимают участия в 
формировании наиболее активной «NiMoS» фазы 
сульфидных никель-молибденовых катализаторов 
[2, 3, 8]. По данным рентгеновской фотоэлектронной 
спектроскопии введение диэтиленгликоля способ-
ствует примерно двукратному увеличению поверх-
ностной концентрации молибдена (отношения Mo/Al)  
в сульфидном образце NiMoP-диэтиленгликоль по 
сравнению с катализатором без органической добав-
ки [7]. Это свидетельствует о большем содержании 
«NiMoS» фазы в катализаторе, полученном с исполь-
зованием диэтиленгликоля.

Выводы

С применением методов спектроскопии комби-
национного рассеяния света и дифференцирующего 
растворения установлено, что при контакте пропи-
точного раствора с γ-оксидом алюминия первона-
чально находившиеся в растворе гетерополианионы 
HxP2Mo5O23(6–x)– разлагаются с образованием по-
лимолибдатов. Mo7O246– анион образуется в отсут-
ствие органической добавки, тогда как использова-
ние диэтиленгликоля в ходе пропитки приводит к 
образованию полимолибдатов различного строения, 
главным образом с высокой степенью полимериза-
ции. В отличие от парамолибдатного аниона такие 
полимолибдаты, вероятно, не могут взаимодейство-
вать с поверхностью носителя с образованием мо-
либдатов алюминия, которые в процессе сульфи-
дирования не участвуют в формировании наиболее 
активной «NiMoS» фазы. Вследствие этого исполь-
зование диэтиленгликоля в ходе пропитки γ-Al2O3 
позволяет получить более активный катализатор ги-
дроочистки.
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Содержание элементов в водорастворимых 
компонентах оксидных прекурсоров  
никель-молибденовых катализаторов

Образец
Содержание, %

Ni Mo P Al

NiMoP 64 55 14 <1
NiMoP-диэтиленгликоль 68 71 20 <1
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