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Синтезированы сульфидные катализаторы гидро�
обессеривания из предварительно приготовленных
оксидных предшественников. Для получения гетеро�
полисоединения состава (NH4)6[NiMo9O32]·6H2O и
серии образцов сульфидных катализаторов гидро�
обессеривания были использованы реактивы:
(NH4)6Mo7O24·4H2O (х.ч.), Ni(NO3)2·6H2O (ч.д.а.),
(NH4)2S2O8 (х.ч.), NH4OH (ч.д.а.), (CH3)2CO (ч.д.а.),
HNO3 (х.ч.), АОА (активный оксид алюминия), вода
дистиллированная (удельная электрическая прово�
димость при 20 оС не более 5·10�4 См/м). Синтезиро�
ванные катализаторы исследованы рентгенофлуорес�
центным методом анализа, температурно�програм�
мированным восстановлением водородом и ИК�спек�
троскопией диффузного отражения. Исследование
особенностей восстановления и исследования ИК�
спектроскопией адсорбированного монооксида угле�
рода на поверхности образцов сульфидных катали�
заторов показало, что использование
(NH4)6[NiMo9O32]·6H2O приводит к увеличению
степени дисперсности частиц активного компонен�
та на поверхности Al2O3�носителя, что косвенно сви�
детельствует о перспективах использования гетеро�
полисоединения (NH4)6[NiMo9O32]·6H2O для
приготовления катализаторов гидрообессеривания.

Ключевые слова: NiMoS�фаза; гетерополисоедине�
ние состава (NH4)6[NiMo9O32]·6H2O; дисперсность
частиц активного компонента; ИК�спектроскопия ад�
сорбированного монооксида углерода; катализатор
гидрообессеривания; непромотированный MoS2; ок�
сид алюминия; рентгенофлуоресцентный анализ;
сульфидный катализатор; температурно�программи�
рованное восстановление водородом.

Sulfide hydrodesulfurization catalysts were synthesized
from pre�prepared oxide precursors. To prepare a
heteropolycompound (NH4)6[NiMo9O32]·6H2O and a
series of samples of sulfide hydrodesulfurization catalysts,
the chemical reagents were used: (NH4)6Mo7O24·4H2O
(chemically pure), Ni(NO3)2·6H2O (analytical grade),
(NH4)2S2O8 (chemically pure), NH4OH (analytical
grade), (CH3)2CO (analytical grade), HNO3
(chemically pure), AOA (active aluminum oxide ),
distilled water (electrical conductivity at 20 oC, no
more than 5·10�4 S/m). The synthesized catalysts were
studied using modern physicochemical methods of
analysis: X�ray fluorescence, temperature�programmed
reduction with hydrogen and infrared diffuse
reflectance spectroscopy. A study of the features of
reduction and IR spectroscopy of adsorbed carbon
monoxide on the surface of samples of sulfide catalysts
made it possible to establish that the use of a
heteropolycompound (NH4)6[NiMo9O32]·6H2O leads
to an increase in the degree of dispersion of the
particles of the active component on the surface of the
Al2O3 support. The results of the studies indirectly
indicate the prospects for using heteropolycompounds
(NH4)6[NiMo9O32]·6H2O for the preparation of
modern hydrodesulfurization catalysts.

Key words: aluminum oxide; heteropolycompound of
composition (NH4)6[NiMo9O32]·6H2O; hydrodesul�
furization catalyst; IR spectroscopy of adsorbed
carbon monoxide; NiMoS phase; particle dispersion of
the active component; sulfide catalyst; temperature�
programmed reduction with hydrogen; unmotivated
MoS2; X�ray fluorescence analysis.
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Ужесточение экологических требований, по�
стоянный рост производимых видов моторных
топлив, а также утяжеление сырья, вовлеченного
в переработку, определяют необходимость разра�
ботки новых высокоэффективных катализаторов
гидрообессеривания для достижения целевых па�
раметров товарных видов нефтепродуктов 1, 2.

Катализаторы гидрообессеривания пред�
ставляют собой композиции Ni(Co)–Mo(W), на�
несенные на γ�Al2O3. Данные катализаторы гото�
вят пропиткой носителя водными растворами со�
лей активных металлов на основе парамолибдата
аммония и нитрата никеля. Также известны мето�
ды приготовления катализаторов гидрообессери�
вания с использованием комплексов с органичес�
кими и неорганическими лигандами 3. Высокая
растворимость гетерополисоединений в водных
средах открывает возможности синтеза широкого
спектра катализаторов гидрообессеривания с раз�
личным соотношением активных металлов
Ni(Co) и Mo(W).

Эффективными катализаторами гидрообес�
серивания являются катализаторы, приготовлен�
ные на основе координационных соединений, от�
носящихся к гетерополикислотам и их солям – ге�
терополисоединениям со структурой Кеггина
([XM12O40]n–), Андерсона ([XM6O24]n–) и Доусо�
на ([X2M18O62]n–), где M – обычно Mo (W); X –
центральный атом�комплексообразователь. Гете�
рополикислоты и гетерополисоединения относят
к классу полиоксометаллатов – многозарядных
полианионов высокой симметрии 4–8.

Перспективно использование других видов
гетерополисоединений, в состав которых входят
металлы Ni/Co/Mn и Mo(W), ввиду их слабой
изученности 9–14.

К перспективным композициям для катализа
следует отнести гетерополисоединения структу�
ры Во [XM9O32]n–, Уикли�Ямасэ [XM10O36]n–,
[XM12O36]n– и др. 15. На примере гетерополисое�
динения состава (NH4)6[NiMo9O32]·6H2O, где Ni –
центральный атом�комплексообразователь, было
изучено влияние способа синтеза на структуру и
свойства катализаторов 9. Присутствие в структу�
ре комплекса (NH4)6[NiMo9O32] одновременно
двух каталитически активных металлов – Ni и Mo
является предпосылкой возможного синергети�
ческого эффекта в действии катализатора.

В настоящей работе изучено состояние по�
верхности NiMo�содержащих образцов сульфид�
ных катализаторов в режиме температурно�про�
граммированного восстановления водородом и
ИК�спектроскопии адсорбированного моноокси�
да углерода.

Материалы и методы исследования

Приготовление катализаторов
Гетерополисоединение (NH4)6[NiMo9O32]·6H2O

готовили по известной методике 10.
Образцы сульфидных катализаторов получа�

ли из предварительно приготовленных оксидных
предшественников по методике, представленной
в 16. Порошок оксидной фракции катализаторов
0.25–0.50 мм высушивали при температуре 150 оС
в течение 2 ч до полного удаления влаги из образ�
ца. Сульфидирование образцов катализаторов
проводили на лабораторной проточной установке
в потоке H2S/H2 с объемным соотношением 20:80
при поэтапном подъеме температуры и выдержке
при 385 оС в течение 5.5 ч.

Исследование катализаторов
Восстановительные свойства образцов суль�

фидных катализаторов изучали методом темпера�
турного программированного восстановления во�
дородом  на хемосорбционном анализаторе
ChemiSorb 2750 («Micromeritics», США). Предва�
рительно образцы сульфидных катализаторов
подвергали окислению в температурно�програм�
мированном режиме в потоке газовой смеси, со�
держащей 10% об. O2 и 90% об. Ar, при скорости
потока 20 мл/мин и скорости нагрева 10 оС/мин в
диапазоне температур от 25 до 200 оС. Образцы
выдерживали при 200 оС в течение 10 мин и охлаж�
дали до комнатной температуры со скоростью
10 оС/мин. Процесс температурного программиро�
ванного восстановления водородом проводили в ди�
апазоне температур 25–700 оС в потоке газовой сме�
си, содержащей 10% об. Н2 и 90% об. Ar при скорости
потока 20 мл/мин и скорости нагрева 10 оС/мин.

Помимо температурного программирован�
ного восстановления водородом, при выполнении
работы также были проведены элементный ана�
лиз на рентгенофлуоресцентом спектрометре
XRF�1800 (Shimadzu, Япония) и изучение актив�
ных центров методом инфракрасной спектроско�
пии монооксида углерода, адсорбированного на
поверхности образцов катализаторов на ИК�Фу�
рье спектрометре (Shimadzu, Япония).

Обсуждение результатов

Исследование элементного состава образцов
сульфидных катализаторов методом рентгено�
флуоресцентного анализа показало значительное
содержание никеля, молибдена и серы в составе
каталитических композиций. Содержание серы в
синтезированных катализаторах варьировалось
от 4.68 до 5.34 % мас., что свидетельствует о высо�
кой степени сульфидирования оксидных предше�
ственников. Мольное соотношение атомов никеля
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и суммы атомов никеля и молибдена варьирова�
лось в диапазоне от 0.34 до 0.44, что является оп�
тимальным для нанесенных катализаторов гидро�
обессеривания (табл. 1).

Исследование особенностей восстановления
образцов сульфидных форм катализаторов мето�
дом температурно�программированного восста�
новления водородом показало наличие двух пи�
ков поглощения водорода с максимумами в облас�
ти 423–456 оС и 568–630 оС (рис. 1). Первый пик
связан с восстановлением мелкокристаллических
мультипакетов MoS2, промотированных Ni, а вто�
рой – с восстановлением более крупных мульти�
пакетов MoS2. Следует отметить смещение макси�
мумов пиков поглощения H2 в область более низ�
ких температур, что, в свою очередь, свидетель�
ствует о более высокой степени дисперсности
частиц в случае катализаторов, приготовленных
на основе (NH4)6[NiMo9O32]·6H2O 17–19.

Таблица 1
Содержание Ni, Mo и S в образцах сульфидных катализаторов

Состав образца Содержание Ni, 
% мас.  

Содержание Mo, 
% мас. 

Содержание S, 
% мас. 

Мольное 
соотношение 

Ni/(Ni+Mo) 
NiMo/γ-Al

2
O

3
 (Ni/(Ni+Mo) = 0.34) 2.79 8.92 4.79 0.34 

NiMo/γ-Al
2
O

3
 (Ni/(Ni+Mo) = 0.44) 3.97 8.21 5.05 0.44 

NiMo/γ-Al
2
O

3
 (Ni/(Ni+Mo) = 0.35) 3.07 9.48 5.34 0.35 

NiMo/γ-Al
2
O

3
 (Ni/(Ni+Mo) = 0.36) 2.93 8.62 4.68 0.36 

Рис. 1. Спектры температурно�программированного восстановления образцов сульфидных катализаторов:
1 – NiMo/γγγγγ�Al2O3 (Ni/(Ni+Mo) = 0.34); 2 – NiMo/γγγγγ�Al2O3 (Ni/(Ni+Mo) = 0.44); 3 – NiMo/γγγγγ�Al2O3 (Ni/(Ni+Mo) = 0.35);
4 – NiMo/γγγγγ�Al2O3 (Ni/(Ni+Mo) = 0.36)

Исследование активных центров сульфид�
ных форм катализаторов методом инфракрасной
спектроскопии монооксида углерода, адсорбиро�
ванного на поверхности образцов катализаторов
при комнатной температуре (рис. 2), показало на�
личие двух характерных интенсивных пиков на
ИК�спектре. Первый пик в области 2105�2130 см�1

характерен для монооксида углерода, адсорбиро�
ванного на непромотированном MoS2, а второй
пик в области 2055�2075 см�1 характерен для мо�
нооксида углерода, адсорбированного на NiMoS�
фазе (промотированный никелем MoS2). Увели�
чение интенсивности пиков для образцов суль�
фидных катализаторов, приготовленных на осно�
ве (NH4)6[NiMo9O32]·6H2O, указывает на более
высокую степень дисперсности частиц активной
NiMoS фазы 20.
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Таким образом, гетерополисоединение со�
става (NH4)6[NiMo9O32]·6H2O приводит к увели�
чению степени дисперсности частиц активного
компонента на поверхности Al2O3�носителя, и его

Рис. 2. Инфракрасные спектры образцов сульфидных катализаторов: 1 – NiMo/γγγγγ�Al2O3 (Ni/(Ni+Mo) = 0.34);
2 – NiMo/γγγγγ�Al2O3 (Ni/(Ni+Mo) = 0.44); 3 – NiMo/γγγγγ�Al2O3 (Ni/(Ni+Mo) = 0.35); 4 – NiMo/γγγγγ�Al2O3 (Ni/(Ni+Mo) = 0.36)

можно рекомендовать для использования при
синтезе современных катализаторов гидрообессе�
ривания.
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