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Синтезирована серия NiMoW/P–Al2O3-катализаторов с различным содержанием P2O5 в носителе
(0; 0.5; 1.0; 2.0; 5.0 мас. % P2O5, соотношение Mo : W = 1 : 2). Предшественниками MoО3 и WО3 яв-
лялись гетерополикислоты H3PMo12O40 и H3PW12O40 соответственно, NiO – цитрат никеля. Для об-
разцов проведено исследование морфологии и состава поверхности сульфидной фазы методами
просвечивающей электронной микроскопии высокого разрешения (ПЭМ ВР) и рентгеновской фо-
тоэлектронной спектроскопии (РФЭС), определена их каталитическая активность в реакции гид-
родесульфуризации дибензотиофена и гидрирования нафталина.
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Введение в состав катализаторов гидроочист-
ки неорганических модификаторов – один из ос-
новных способов повышения их активности. В
качестве модифицирующих добавок предложено
множество разнообразных соединений различ-
ных элементов. Модифицирование носителя ка-
тализаторов гидроочистки способствует измене-
нию кислотно-основных свойств каталитической
системы. Увеличение или уменьшение общей,
бренстедовской или льюисовской кислотности
ведет к изменению числа гидроксильных групп
[1], а также к изменению силы взаимодействия
предшественников активной фазы с поверхно-
стью носителя [1–3], однородности их распреде-
ления [4], изменению морфологии сульфидной
фазы [1, 5–9].

Наиболее широко для модифицирования но-
сителя оксида алюминия используется фосфор
[6–10]. Реже применялись и поэтому в меньшей
степени исследованы добавки бора [11, 12], фтора
[13, 14] и других модификаторов. Введение фос-
фора увеличивает активность катализаторов в от-
ношении реакций гидродеазотирования (ГДА)
[15–17] снижает скорость коксообразования [18],
существенно увеличивает гидродесульфуризую-
щую [3, 18, 19] и гидрирующую [5, 16, 18] активно-

сти катализатора в гидроочистке нефтяных фрак-
ций [20].

Один из наиболее изученных и часто предлага-
емых модификаторов – фосфор (до 10 мас.%
P2O5) [6–10]. Причины повышения активности
катализаторов гидроочистки при введении окси-
да фосфора объясняются по-разному. Согласно
одной точке зрения, оксид фосфора промотирует
активность Ni–Mo/Al2O3-катализаторов в реак-
циях ГДА, способствуя образованию сильных и
средних кислотных центров и повышая дисперс-
ность активной фазы [21], что положительным
образом влияет на каталитическую активность в
реакциях ГДА и гидрирования (ГИД) [8, 9]. На-
против, авторы [22] считают, что введение оксида
фосфора понижает дисперсность активной фазы.
Таким образом, нет единой точки зрения на при-
чины повышения активности при введении фос-
фора в катализаторы гидроочистки.

Несмотря на это, применение катализаторов
на основе оксида алюминия, модифицированно-
го фосфором, остается наиболее эффективным,
поскольку такие катализаторы обладают повы-
шенной устойчивостью к дезактивации и высо-
кой гидрирующей активностью, как в отношении
ароматических углеводородов (УВ), так и в отно-
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шении гетероорганических соединений, что обу-
славливает их значительный потенциал в процес-
сах нефтепереработки, нефтехимии и водород-
ной энергетики. [7, 10].

Модифицирование поверхности носителей
катализаторов гидроочистки вышеперечислен-
ными соединениями является одним из способов
увеличения их каталитической активности, ис-
пользующимся уже достаточно долгое время [23].
При этом следует отметить, что в большинстве
случаев использование модифицирующих доба-
вок сочетается с наиболее известными и часто ис-
пользуемыми соединениями-прекурсорами
Mo(W)S2 и Co(Ni)S – а именно полимолибдатом
(поливольфраматом) аммония и азотнокислыми
солями Co и Ni. Работы, в которых одновременно
применено модифицирование носителя и ис-
пользованы гетерополикислоты (ГПК) Мо(W)
как предшественники активной фазы, единичны
[24, 25]. В связи с этим исследования одновре-
менного модифицирования и использования
ГПК в качестве предшественника активной фазы
на сегодняшний день актуальны.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Cинтезирована серия NiMoW/P–Al2O3-ката-

лизаторов с различным содержанием P2O5 в носи-
теле (0; 0.5; 1.0; 2.0; 5.0 мас. % P2O5, соотношение
Mo : W = 1 : 2). Носитель γ-Al2O3 был модифици-
рован фосфором путем пропитки раствором ор-
тофосфорной кислоты (х. ч.) по влагоемкости с
последующими сушкой при температурах 60, 80,
110°C по 2 ч и прокаливанием при 550°C в течение
2 ч. С использованием синтезированных носите-
лей была приготовлена серия образцов катализа-
торов – содержание P2O5 до 5 мас. % в расчете на
Al2O3 (табл. 1). Катализаторы готовили методом
пропитки носителя по влагоемкости совместным
раствором соединений – предшественников ак-
тивных компонентов (Мо и Ni): фосфорномо-
либденовой ГПК Н3РМо12О40 (х. ч.), фосфорно-
вольфрамовой ГПК Н3РW12О40 (х. ч.), карбоната
никеля (ч. д. а.); комплексообразователь – ли-
монная кислота. Сушку приготовленных катали-

заторов проводили при температурах 60, 80, 110°C
в течение 2 ч.

Для анализа катализаторов набором физико-
химических методов было проведено сульфидиро-
вание катализаторов в H2/H2S среде (H2/H2S =
= 30/70 об.) при температуре 500°C в течение 2 ч.
Контроль состава синтезированных катализаторов
(Mo, W и Ni) был проведен с помощью EDX800HS
рентгено-флуоресцентного анализатора.

Катализаторы анализировали методом ПЭМ
ВР на приборе Tecnai G2 20 c LaB6-катодом при
ускоряющем напряжении 200 кВ. ПЭМ-снимки
получали в светлом поле в условиях недофокуси-
ровки без объективной апертуры (фазовый кон-
траст) при увеличении около 200000. Среднюю
длину частиц MoS2 и число слоев в упаковке опре-
деляли, принимая в расчет не менее 400 частиц, рас-
положенных на 10–15 различных участках поверх-
ности катализаторов. Используя ПЭМ-изображе-
ния, можно получить основные геометрические
характеристики активной фазы. Расчет количе-
ства центров различной локализации на слоях ди-
сульфида молибдена производили по формулам,
приведенным в [26].

Исследование катализаторов методом РФЭС
проводили на спектрометре Axis Ultra DLD фир-
мы Kratos с использованием излучения AlKα (hν =
= 1486.6 эВ). Шкала энергий связи (Есв) была
предварительно откалибрована по положению
пиков остовных уровней Au4f7/2 (84.0 эВ) и
Cu2p3/2 (932.67 эВ). Образцы наносили на двух-
сторонний проводящий скотч. Эффект подзаряд-
ки, возникающий в процессе фотоэмиссии элек-
тронов, минимизировали с помощью облучения
поверхности образца медленными электронами с
помощью специального источника (flood gun). Для
калибровки использовалась линия C1s (284.8 эВ) от
углерода, присутствующего на поверхности ката-
лизатора. Шаг по энергии – 1 эВ для обзорного
спектра, 0.1 эВ для отдельных линий C1s, Al2p,
Ni2p, S2p, Mo3d и др.

Методом РФЭС был определен также состав
частиц на поверхности катализаторов. С помо-
щью программы CasaXPS (Version 2.3.16) выпол-
нена деконволюция РФЭ-спектров (вычитание

Таблица 1. Состав синтезированных NiMoW/P–Al2O3-катализаторов

Катализатор
Содержание в катализаторе, мас. %

MoO3 WO3 NiO P2O5

NiMoW/P(0)–Al2O3 3.5 11.3 2.7 0.0
NiMoW/P(0.5)–Al2O3 3.5 11.3 2.7 0.5
NiMoW/P(1.0)–Al2O3 3.5 11.3 2.7 1.0
NiMoW/P(2.0)–Al2O3 3.5 11.3 2.7 2.0
NiMoW/P(5.0)–Al2O3 3.5 11.3 2.7 5.0
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фона с использованием метода Ширли, аппрок-
симация линий функциями Гаусса (30%) и Ло-
ренца (70%)) для расчета содержания Ni-, Мо- и
W-атомных групп. Для каждого металла фото-
электронный спектр был разложен на главный
пик и сателлиты, энергия связи, ширина пика на
половине высоте и относительная площадь кото-
рых математически связаны с соответствующими
характеристиками главного пика. Для всех суль-
фидных образцов катализаторов было установле-
но наличие определенных атомных групп: Ni–O,
Ni–S, Ni–Mo–W–S, Mo–O, Mo–S–O, Mo–S,
W–O, W–S–O, W–S.

Разложение спектров позволяет определить
относительное содержание атомных групп по
формуле:

 Ai – определенная площадь i-го пика, Si – ко-
эффициент чувствительности и C(j)T – относи-
тельная концентрация частиц j.

Были рассчитаны величины относительных
содержаний для всех определенных атомных
групп (для всех сульфидных катализаторов). На-
пример, относительное содержание Ni в атомной
группе Ni–Mo–W–S фазы вычисляли по формуле:

( ) ( )
1

% 100,j j
T

i ii n

A S
С j

A S
= …

= ×
∑

где 

[ ]( )
− − −

− − − − −

=

= ×
+ +

Ni Mo W S

Ni Mo W S Ni S Ni O

Ni–Mo–W–S %
A 100,

A A A

где AX – площадь пика атомной группы X.

Проведено определение каталитической ак-
тивности синтезированных образцов на микро-
проточной лабораторной установке при следую-
щих параметрах: Т = 275, 300°С, об. скорость по-
дачи сырья 60 ч–1, P = 3.0 МПа, H2/cырье = 300/1. В
качестве модельных смесей использованы: 1) ди-
бензотиофен (ДБТ) (0.3 мас. %) в толуоле (МС-1);
2) ДБТ (0.3 мас . %), нафталин (1.5 мас. %), хинолин
(0.5 мас. %) (МС-2). Содержание модельных со-
единений (нафталина, ДБТ) и продуктов реакции
определяли методом ГЖХ на хроматографе Кри-
сталл-5000 (детектор ПИД, колонка из плавлен-
ного кварца с привитой фазой ZB-1; размеры ко-
лонки 30–0.00025 м; газ-носитель гелий).

Константа скорости псевдо-первого порядка
ГДС ДБТ была рассчитана по выражению:

где W – объемная скорость подачи

сырья, ч–1, С0 – концентрация ДБТ в сырье, С –
концентрация ДБТ в продуктах реакции, мас. %.

Константа скорости псевдо-первого порядка
ГИД нафталина была рассчитана по выражению:

, где W – объемная скорость подачи

сырья, ч–1, С0 – концентрация нафталина в сырье,
С – концентрация нафталина в продуктах реак-
ции, мас. %.

ДБТ 0
ГДС ln , Ck W

C
=

0
ГИД lnCk W

C
=

Рис. 1. ПЭМ-изображения сульфидных (а) NiMoW/P(0)–Al2O3-, (б) NiMoW/P(0.5)–Al2O3-, (в) NiMoW/P(1.0)–Al2O3-,
(г) NiMoW/P(2.0)–Al2O3-, (д) NiMoW/P(5.0)–Al2O3-катализаторов.
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1 представлены ПЭМ-изображения пя-

ти сульфидных катализаторов – NiMoW/P(0)–
Al2O3, NiMoW/P(0.5)–Al2O3, NiMoW/P(1.0)–Al2O3,
NiMoW/P(2.0)–Al2O3, NiMoW/P(5.0)–Al2O3.

Методом ПЭМ ВР определена длина плит Ni-
MoWS активной фазы, которая изменяется от 3.9
до 4.3 нм, среднее число слоев в ассоциатах Ni-
MoWS возрастает с 1.9 до 2.6 при увеличении со-
держания P2O5 до 5.0 мас. % (табл. 2). Доли атомов
Mo(W) в реберных и угловых центрах для различ-
ных образцов близки между собой, за исключени-
ем доли атомов Mo(W) в угловых центрах образца
с содержанием фосфора в носителе 5.0 мас. %.

Относительные концентрации атомных групп
Ni, Mo и W, рассчитанные на основе деконволю-
ции РФЭ-спектров сульфидных NiMoW/P–
Al2O3-катализаторов представлены в табл. 3.

Соотношения атомных групп Mo (Mo–S, Mo–O)
значительно отклоняются для образца с 0.5 мас. %
P2O5 – наблюдается снижение доли атомных
групп Mo–S до 50 мас. %, а для образца с 2.0 мас. %
наблюдается повышение доли атомных групп
Mo–S до 75 мас. %.

Изменение каталитической активности образ-
цов в реакции гидрогенолиза дибензотиофена и
гидрирования нафталина представлено на рис. 2
и 3. Для реакций гидрогенолиза ДБТ при темпе-
ратуре 275°C значения констант скоростей нахо-
дятся в пределах 16.4–27.8 ч–1 для различных ка-
тализаторов, 300°C – 36.1–75.5 ч–1. Для реакции
гидрогенолиза ДБТ в присутствии хинолина и
нафталина (содержание в модельной смеси ДБТ
(0.3 мас. %), нафталин (1.5 мас. %), хинолин
(0.5 мас. %) при температуре 275°C для различных
образцов kГДС в пределах 11.7–30.9 ч–1, 300°C –

Таблица 2. Морфологические характеристики активной фазы NiPMoW/Al2O3-катализаторов

*  – доля атомов Mo(W) в реберных центрах;  – доля атомов Mo(W) в угловых центрах;  – отношение fe к fc.

P2O5, мас. % Средняя длина 
плит, нм

Среднее число 
упаковок fe/

0.0 3.9 1.9 24.5 5.3 4.4
0.5 3.9 2.2 24.9 5.5 4.8
1.0 3.9 1.9 24.7 5.4 3.5
2.0 4.0 2.5 24.4 5.2 3.3
5.0 4.3 2.6 23.0 4.4 5.9

e
*f c

*f c
*f

ef cf f

Таблица 3. Содержания различных Ni-, Mo- и W-атомных групп на поверхности сульфидных NiMoW/P-Al2O3-ката-
лизаторов

P2O5,
мас. %

Ni, мас. % Mo, мас. % W, мас. %

Ni–Mo–W–S Ni–S Ni–O Mo–S Mo–S–O Mo–O W–S W–S–O W–O

0.0 36 46 18 57 26 17 23 3 74
0.5 22 61 17 50 29 21 21 4 75
1.0 27 51 22 55 28 17 24 4 72
2.0 18 54 28 75 3 22 17 2 81
5.0 18 58 24 59 19 22 26 3 71

Рис. 2. Зависимость  между  и содержанием P2O5
для NiMoW/P–Al2O3-катализаторов: 1 – 275°C, МС-1;
2 – 300°C, МС-1; 3 – 275°C, МС-2; 4 – 300°C, МС-2. 
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11.5–42.9 ч–1. Для гидрирования нафталина kГИД
изменяется от 0.79 до 1.83 при температуре 275°C
и от 0.85 до 3.08 при температуре 300°C.

Изменение констант скорости ГДС для моди-
фицированных образцов носит экстремальный
характер. Минимум активности проявляет обра-
зец с содержанием фосфора 0.5 мас. %. Аналогич-
ный характер зависимости наблюдается и для
константы гидрирования. При этом образец с со-
держанием P2O5 2.0 мас. % имеет локальный ми-
нимум относительно образцов, содержащих 1.0 и
5.0 мас. % P2O5 как в случае активности в реакции
ГДС, так и в случае активности в реакции ГИД.
На рис. 4 представлена зависимость константы
ГИД от константы ГДС. Для представленных то-
чек построены линии тренда, удовлетворительно
описывающиеся линейной функцией с довери-
тельными коэффициентами R2 = 0.9904 и R2 =
= 0.9886.

Полученные зависимости свидетельствуют о
том, что реакция ГДС и реакция ГИД с высокой
степенью вероятности протекают на одних и тех
же каталитически активных центрах, что не со-
гласуется с результатами, полученными в работе
[27]. При этом следует отметить, что соотноше-
ние констант ГИД и ГДС для образца, содержа-
щего 2.0 мас. % P2O5, полученные как для темпе-
ратуры 275°C, так и для температуры 300°C (на
рис. 4 обозначены треугольными маркерами), от-
клоняются от линейной зависимости. Как было
указано выше, для этого же образца существуют
локальные минимумы по ГДС и ГИД. Морфоло-
гия активной фазы при этом не имеет существен-
ных отличий (табл. 2).

Анализ данных, полученных методом РФЭС,
позволяет заключить, что образец с содержанием
P2O5 2.0 мас. % имеет существенно большую кон-
центрацию Ni, Mo и W в составе атомной группы
Ni–Mo–W–S. Этот факт может свидетельствовать
как об оптимальном соотношении предшественни-
ков активной фазы, так и об их восстанавливаемо-
сти при заданном соотношении в выбранных усло-
виях сульфидирования. Более детальное понима-
ние причин отличия каталитических свойств для
данного образца требует дополнительных иссле-
дований.

Авторы выражают глубокую благодарность:
к.х.н., н.с. Можаеву А.В. (СамГТУ, Самара) за
проведенное сульфидирование образцов: к.ф.-м.н.,
с.н.с. Маслакову К.И. (МГУ им. М.В. Ломоно-
сова, Москва) и д.х.н., в.н.с. Никульшину П.А.
(СамГТУ, Самара) за проведенные запись и обра-
ботку РФЭС-спектров.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Правительства Российской Федерации. Поста-
новление № 220 от 9 апреля 2010 г. Грант
№ 14.Z50.31.0038 от 20.02.2017.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Usman U., Takaki M., Kubota T., Okamoto Y. // Appl.

Catal. 2005. V. 286. P. 148.
2. Li G., Li W., Zhang M., Tao K. // Appl. Catal. 2004.

V. 273. P. 233.
3. Saih Y., Segawa K. // Catal. Today. 2003. V. 86. P. 61.
4. Damyanova S., Dimitrov L., Petrov L., Grange P. //

Appl. Surf. Sci. 2003. V. 214. P. 68.

Рис. 3. Зависимость между kГИД нафталина и содер-
жанием P2O5 для NiMoW/P-Al2O3-катализаторов: 1 –
275°C, МС-2; 2 – 300°C, МС-2. 

0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

3.0

3.5

0 0.5 1.0 2.0 5.0

1

2

Содержание P2O5,  мас. %

kГИД, ч‒1 

Рис. 4. Зависимость между kГИД нафталина и 
для NiMoW/P–Al2O3-катализаторов: 1– 275°C; 2–
300°C.

1

4

2

3

0 2010 30 40 50

1

2

kГДС, ч‒1 

kГИД, ч‒1 

R2 = 0.9886

R2 = 0.9904

ДБТ
ГДСk



НЕФТЕХИМИЯ  том 59  № 2  2019

ВЛИЯНИЕ СОДЕРЖАНИЯ ФОСФОРА В НОСИТЕЛЕ 199

5. Ferdous D., Dalai A.K., Adjaye J., Kotlyar L. // Appl.
Catal. 2005. V. 294. P. 80.

6. Ferdous D., Dalai A.K., Adjaye J. // J. Mol. Catal. 2005.
V. 234. P. 169.

7. Huirache-Acuna R., Pawelec B., Rivera-Munoz E., Nava R.,
Espino J., Fierro J.L.G. // Appl. Catal. 2009. V. 92.
P. 168.

8. Liu Ch., Yu Y., Zhao H. // Fuel Proc. Tech. 2004. V. 86.
P. 449.

9. Usman U., Yamamoto T., Kubota T., OkamotoY. // Appl.
Catal. 2007. V. 328. P. 219.

10. Zepeda T.A., Pawelec B., Obeso-Estrella R., Díaz de Léon
J.N., Fuentes S., Alonso-N´ uñez G., Fierro J.L.G. // Appl.
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