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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуальность темы. Несмотря на возрастание доли возобновляемых источ-

ников энергии в теплоэнергетическом комплексе, традиционные природные энер-

гоносители в ближайшей перспективе не теряют свою актуальность и сохраняют 

доминирующее положение в структуре ТЭК. Стабильно высокое потребление топ-

лив приводит к вовлечению в сырьевую базу действующих нефтеперерабатываю-

щих предприятий тяжелых высокосернистых нефтей. Помимо этого нефтеперера-

батывающими заводами с целью повышения эффективности работы путем повы-

шения глубины переработки вводятся новые установки вторичной переработки 

нефтяных фракций. Вследствие данных процессов происходит наращивание вовле-

чения газойлей вторичного происхождения в составе сырья гидроочистки дизель-

ной фракции, что значительно затрудняет процесс производства дизельного топли-

ва. Наиболее оптимальным ответом на данный вызов является создание новых ка-

талитических систем.  

Существуют различные способы усовершенствования катализаторов. Один из 

способов повышения активности катализаторов гидроочистки – это введение в их 

состав неорганических модификаторов. 

Один из наиболее изученных и часто предлагаемых модификаторов – фосфор. 

Положительное влияние фосфора в носителе на активность в реакциях ГДС из-

вестно уже давно. Однако значения наиболее оптимальных концентраций фосфора 

в носителе, введѐнного из разных прекурсоров, в разных источниках может отли-

чаться или варьироваться в широком диапазоне. Помимо этого, влияние аммоний-

ных фосфатов в качестве предшественника фосфора на активность катализаторов 

гидроочистки изучено в значительно меньшей степени. Поэтому в данной работе 

исследования были направлены на поиск оптимальных концентраций фосфора, 

вводимого с использованием различных прекурсоров (в том числе и гидрофосфата 

аммония) на носитель катализатора гидроочистки. Таким образом, данное исследо-

вание является актуальным и может быть в перспективе использовано для разра-

ботки новых каталитических систем для процессов гидроочистки. 

Цель работы.  

Целью работы является исследование реакций гидрогенолиза и гидрирования 

соединений дизельных фракций на нанесенных сульфидных CoMo/(P)/Al2O3–

катализаторах, в которых в качестве прекурсора фосфора выступает гидрофосфат 

аммония.  

Задачи работы. 

1. Синтезировать CoMo–катализаторы, модифицированные фосфором из раз-

ных прекурсоров в широком диапазоне концентраций модификатора с последую-

щим изучением характеристик их поверхности. 

2. Определить физико–химические свойства полученных CoMo/P2O5–Al2O3–

катализаторов. 
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3. Определить кинетические характеристики реакций гидродесульфуризации 

(ГДС) дибензотиофена (ДБТ) и гидрирования (ГИД) нафталина в присутствии хи-

нолина, протекающие на синтезированных катализаторах с модифицированной по-

верхностью. 

Положения, выносимые на защиту. 

1. Результаты исследований реакций ГДС дибензотиофена и ГИД нафталина в 

присутствии хинолина на биметаллических сульфидных катализаторах с модифи-

цированной поверхностью. 

2. Результаты исследований физико–химических свойств и текстурных харак-

теристик носителей, модифицированных фосфором. 

3. Влияние природы используемого модификатора на каталитическую актив-

ность сульфидных CoMo–катализаторов. 

Научная новизна.  

В работе исследовалось влияние природы прекурсора фосфора, используемого 

для модификации носителя катализатора, на кинетические характеристики реакций 

ГДС ДБТ и ГИД нафталина. В качестве прекурсоров фосфора были использованы 

гидрофосфат аммония и фосфорная кислота. Катализаторы, носители которых бы-

ли модифицированы фосфором из фосфорной кислоты, применялись в качестве 

образцов сравнения. На основании кинетических исследований реакций гидроде-

сульфуризации и гидрирования модельных соединений впервые установлен харак-

тер изменения активности CoMo/(P)/Al2O3–катализаторов с диапазоном значений 

фосфора на поверхности от 0,98 до 6,80 мас. % в зависимости от используемого 

прекурсора. В работе было установлено, что при модификации носителя H3PO4 

наблюдается небольшой прирост активности у образца с содержанием фосфора на 

поверхности 0,93 мас. % . В то же время при максимальной температуре 

наблюдается значительный рост активности у образца с содержанием фосфора на 

поверхности 6,80 мас. %. В то же время максимальный прирост конверсии 

дибензотиофена (46 %) дает модификация носителя катализатора гидрофосфатом 

аммония при значении концентрации фосфора на поверхности равной 0,93 мас. %. 

Впервые для катализаторов гидроочистки, содержащих в составе носителя 

фосфор, установлена минимальная температура, начиная с которой наблюдается 

прирост конверсии в изучаемых реакциях по отношению к немодифицированному 

CoMo-катализатору. 

Практическая значимость. Применение гидрофосфата аммония в качестве 

прекурсора фосфора и способ синтеза катализаторов гидроочистки с повышенной 

каталитической активностью, равно как и кинетические закономерности превра-

щения серосодержащих соединений и ароматических углеводородов, могут быть 

использованы при разработке новых каталитических систем процесса гидроочист-

ки дизельных фракций. 

Апробация работы. Основные результаты диссертационной работы были 
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представлены на XXII Международной научно-практической конференции студен-

тов и молодых ученых имени Л.П. Кулѐва и Н.М. Кижнера (г. Томск, 2021), школе 

молодых ученых «Новые каталитические процессы глубокой переработки углево-

дородного сырья и биомассы» (г. Красноярск, 2021), XIV научно-практической 

конференции «Актуальные задачи нефтегазохимического комплекса» (г. Москва, 

2021), Международной научно-практической конференции имени Д.И. Менделеева 

(г. Тюмень, 2025), ХХIX Всероссийской конференции молодых учѐных-химиков (г. 

Нижний Новгород, 2026). 

Личный вклад соискателя. Диссертант лично выполнял синтезы носителей и 

определял их физико-химические характеристики; выполнял синтезы катализато-

ров и определял их каталитические свойства, обрабатывал полученные результаты; 

принимал участие в интерпретации и обработке данных физико-химических мето-

дов анализа. Совместно с научным руководителем проводился анализ полученных 

данных, их обобщение и подготовку публикаций. 

Публикации. По теме диссертации опубликованы 3 статьи (в журналах из пе-

речня ВАК) и 5 тезисов и материалов докладов конференций. 

Объем и структура работы. Диссертационная работа включает в себя введе-

ние, четыре главы, выводы, и список используемых источников. Диссертация из-

ложена на 141 страницах, включает 54 рисунка, 20 таблиц, 177 источников литера-

туры. 

 

СОДЕРЖАНИЕ ДИССЕРТАЦИИ 

В введении проанализировано современное состояние нефтеперерабатываю-

щей отрасли, а также обозначены основные проблемы возникающие в процессе 

производства моторных топлив, отвечающих современным экологическим стандар-

там. Также раскрыта актуальность проводимого исследования, сформулированы 

его цель и задачи. 

Первая глава представлена литературным обзором на тему роли и места про-

цесса гидроочистки в структуре современного НПЗ, производящего нефтепродукты 

в соответствии с современными показателями качества, химии процесса гидро-

очистки дизельных фракций, а также современных катализаторов процесса гидро-

очистки и способами их совершенствования. Также приведено обобщение имею-

щихся данных о влиянии добавки P в состав носителя катализатора гидроочистки.  

Вторая глава представлена информацией об объектах и методах исследова-

ния. В качестве исходного модифицируемого носителя катализаторов применялся 

промышленный γ–Al2O3 (Alumac 3, Alumac Construct) (удельная площадь поверх-

ности 309 м
2
/г, удельный объем пор 0,83 см

3
/г, средний диаметр пор 10,7  нм). В ка-

честве прекурсоров модификатора–фосфора использовали ортофосфорную кислоту 

(85%) ГОСТ 6552 и гидрофосфат аммония «хч» ГОСТ 3772. Модифицированные 

носители готовили методом пропитки исходного носителя по влагоемкости водны-
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ми растворами прекурсоров фосфора. После пропитки полученные носители вы-

держивали при комнатной температуре в течении 12 ч и сушили ступенчато при 

температурах 60 °С, 80 °С и 120 °С с выдержкой по 2 ч на каждой ступени.  

Приготовление оксидных катализаторов гидроочистки осуществляли методом 

однократной пропитки модифицированных носителей по их влагоемкости. Про-

питку проводили совместным водным раствором соединений-предшественников 

активных металлов: молибдена и кобальта. В качестве прекурсора молибдена была 

использована фосфорномолибденовая гетерополикислотакислота 

Н3РМо12О40·17Н2О (х.ч.) и кобальт (II) углекислый основной водный 

CoCO3∙mCo(OH)2∙nH2O (≥98%). Лимонную кислоту моногидрат (98%) применяли в 

качестве органического комплексообразоватея при осуществлении синтеза промо-

тированных CoMo-катализаторов. После пропитки полученные катализаторы вы-

держивали при комнатной температуре в течении 12 ч и сушили ступенчато при 

температурах 60 °С, 80 °С и 120 °С с выдержкой по 2 ч на каждой.  

Синтезированные в оксидной форме катализаторы подвергали сульфидирова-

нию. Катализаторы сульфидировали газофазно при 400°C и 1 МПа в атмосфере 

H2S/H2 (10/90 об. %) в течение 2.5 ч.  

Серии приготовленных катализаторов ((Al2O3-CoMoP-0,93-I – Al2O3-CoMoP-

6,80-I; Al2O3-CoMoP-0,93-II – Al2O3-CoMoP-6,80-II) подвергали каталитическим 

испытаниям на проточной установке с микрореактором с целью определения кон-

версий гидродесульфуризации дибензотиофена (ДБТ) и гидрирования нафталина в 

присутствии хинолина.  

Активность катализатора исследовали при следующих условиях: температур-

ный интервал 280–320°C, давление водорода в системе 3,0 МПа, объемная скорость 

подачи сырья (ОСПС) 40–60 ч
–1

 и объемное отношение H2 к сырью 600 нл/л. В ка-

честве сырья использовали модельную смесь, содержащую 0,86 мас. % ДБТ, 3,00 

мас. % нафталина, 0,46 мас. % хинолина в толуоле. Константы скорости в исследу-

емых реакциях рассчитывали по уравнению псевдопервого порядка. 

Жидкий продукт с установки отбирали каждый час с постоянным определени-

ем состава на хроматографе Кристалл-2000М, снабженным пламенно-

ионизационным детектором и неполярной колонкой HP-5 (30 м × 0,25 мм × 0,25 

мкм, неподвижная фаза – диметилполисилоксан). 

ИК-спектры образцов модифицированных носителей записывали в диапазоне 

400–4000 см
–1

 на приборе IRTracer-100 (Shimadzu) с приставкой НПВО (нарушен-

ного полного внутреннего отражения).  

Содержание P на носителе подтверждалось с помощью ретгенофлуоресцент-

ного анализа по предварительно построенным калибровочным зависимостям. Рент-

генофлуоресцентный анализ проводили с помощью прибора ARLX’TRA (Thermo 

Fisher Scientific).  

Текстурные характеристики синтезированных носителей определяли методом 
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низкотемпературной адсорбции азота на порозиметре Quantachrome Autosorb-1. 

Удельную площадь поверхности катализаторов определяли с помощью модели 

Брунауера–Эммета–Теллера (БЭТ) при относительном парциальном давлении P/P0 

= 0,05–0,3; общий объем пор и их распределение по диаметрам рассчитывали с по-

мощью модели Баррета–Джойнера–Халенды.  

Кислотные свойства материалов изучали методом термопрограммируемой де-

сорбции аммиака на приборе TPDRO 1110 от Thermo Fisher Scintific inc. Исследо-

вание проводили в три этапа. На первом этапе (подготовка) проводили удаление ад-

сорбированной воды из пор при температуре 120 °С в токе гелия в течение 5 ч (ско-

рость нагрева 10 град/мин). На второй стадии проводили адсорбцию аммиака из 

смеси 10 об.% NH3 в гелии (скорость потока газа 30 см
3
/мин) при температуре 

60 °С (скорость подъема температуры 10 град/мин) в течение 30 мин, затем прово-

дили удаление химически не связанного NH3 при температуре 60 °С в токе гелия в 

течение 60 мин. На третьей стадии проводили десорбцию NH3 в токе гелия с подъ-

емом температуры до 850 °С (скорость подъема температуры 8 град/мин) и вы-

держкой в течение 45 мин.  

Кислотные характеристики носителей катализаторов определяли в специаль-

ной ячейке методом ИК-спектроскопии по количеству пиридина, десорбированного 

с поверхности исследуемого оксида алюминия при определенной температуре. 

Спектры записывали на приборе Shimadzu IRTracer-100 с разрешением 4 см
–1

. Пе-

ред анализом образцы прессовали в таблетки массой 202мг. Предварительная под-

готовка образцов заключалась в их термостатировании при температуре 450°C и 

остаточном давлении 0,26 Па в течение 3 ч. Затем при температуре 150°C в ячейку 

подавали пиридин и выдерживали 15 мин, после чего пиридин откачивали и запи-

сывали спектр. Далее образец последовательно выдерживали при 150-400°C (с ша-

гом 50°C) по 15 мин и записывали спектр после выдержки при каждой температу-

ре. Количественную оценку бренстедовских и льюисовских кислотных центров 

определяли по полосам поглощения 1545 и 1450 см
–1

. 

Термогравиметрические исследования приготовленных оксидных катализато-

ров осуществляли методом дифференциального термического-

термогравиметрического анализа на дериватографе Q-1500 в температурном диапа-

зоне 30-600 °С и при скорости нагрева 5°С в минуту, в воздушной среде. 

В третьей главе, были изучены серии образцов: образцы сравнения, где P был 

введен из более распространѐнного прекурсора – H3PO4. А также образцы, где 

фосфор был введен из гидрофосфата аммония. Были исследованы их физико–

химические и каталитические свойства. 

Результаты ИК–спектроскопии образцов, пропитанных растворами ортофос-

форной кислоты, показывают снижение интенсивности полос поглощения, харак-

терных для различных групп Al-OH. В то же время наблюдается увеличение интен-

сивности полос поглощения характерных для колебаний связи  



8 

 

P–O, а также фазы AlPO4. 

Результаты низкотемпературной адсорбции азота, для образцов носителей 

пропитанных H3PO4, (рисунок 1) показали что, с увеличением содержания P на но-

сителе увеличиваются значения среднего диаметра пор, снижаются значения объѐ-

ма пор, существенно снижаются значения удельной площади поверхности; а зави-

симости распределения пор по размерам позволяют сделать вывод, что H3PO4, реа-

гируя с оксидом алюминия, приводит к осаждению на поверхности носителя 

AlPO4. Вследствие данного процесса происходит закупорка значительного количе-

ства макропор размером 6-8 нм у носителя с дальнейшим уменьшением площади 

его поверхности. 

 
 

Рис. 1. Распределение пор по размерам 

для носителей, пропитанных H3PO4 

Рис. 2. Распределение пор по размерам 

для носителей, пропитанных 

(NH4)2HPO4 

 

Кривые термопрограмируемой десорбции аммиака для образцов, пропитанных 

H3PO4 и (NH4)2HPO4, представлены на рисунках 3 и 4 соответственно. 

 

 
 

Рис. 3. Кривые ТПД NH3 для образцов носи-

телей, пропитанных H3PO4 

Рис. 4. Кривые ТПД NH3 для образцов но-

сителей, пропитанных (NH4)2HPO4 

 

На кривых можно выделить три области с максимумами около 140 (220), 570, 
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630 (780)°С, которые соответствуют кислотным центрам разной силы. Причем у 

образцов с промежуточными концентрациями P на поверхности, происходит явное 

смещение пиков низкотемпературных кислотных центров в сторону низких темпе-

ратур по отношению к исходному оксиду алюминия. Так же у образцов с промежу-

точных концентраций P по сравнению с исходным модифицируемым образцом 

наиболее отчетливо проявляются пики, соответствующие высокотемпературным 

кислотным центрам. При этом все образцы с промежуточной концентрацией фос-

фора имеют близкие значения суммарной общей кислотности. Особо примечатель-

но наличие второго пика низкотемпературных кислотных центров у образца с кон-

центрацией P на поверхности равной 1,81 мас. %. Так же выделяется образец с 

максимальной концентрацией P на поверхности. Данный образец характеризуется 

наибольшим общим количеством кислотных центров, а также смещением вершин 

пиков областей соответствующим низкотемпературным и высокотемпературным 

центрам в среднем на 150 °С в сторону повышения температур. 

ИК–спектры десорбции пиридина, записанные при температуре 150 °C для 

синтезированных носителей, пропитанных H3PO4 и (NH4)2HPO4, представлены на 

рисунках 5 и 6 соответственно. 

Анализируя полученные спектры можно сделать вывод, что синтезированные 

образцы практически не обладают бренстедевской кислотностью т.к. на ИК–

спектре полоса 1545 см
-1

, характерная для пиридина адсорбированного на данном 

типе центров, отсутствует. Однако наличие полосы 1490 см
−1

, характерной для 

совместной адсорбции пиридина на кислотных центрах Льюиса и Бренстеда, при 

отсутствии полосы поглощения при 1545 см
-1

 может быть расценено как свиде-

тельство вклада пиридина, координированного с бренстедовскими кислотными 

центрами. В то же время фиксируется наличие полосы поглощения 1450см
-1

, харак-

терной для пиридина адсорбированного на кислотных центрах Льюиса. Причем с 

возрастанием концентрации фосфора на поверхности наблюдается снижение на 

ИК-спектре интенсивности полосы 1450 см
-1

, что говорит о снижении концентра-

ции кислотных центров Льюиса. Интенсивность полосы 1580 см
-1

 снижается с уве-

личением содержания фосфора на носителе. Это может быть объяснено образова-

нием новых структур, появившихся в ходе химического взаимодействия оксида 

алюминия с предшественниками фосфора, которые препятствуют адсорбции пири-

дина на поверхности алюмофосфатного носителя. Так же заметно снижение интен-

сивности на ИК-спектре полосы поглощения 1620 см
-1

, характерной для пиридина 

адсорбированного на тетраэдрическом атоме алюминия, с увеличением содержания 

фосфора в образцах. Это можно объяснить химическим взаимодействием послед-

него с прекурсорами фосфора и, как следствие, снижение концентрации тетраэдри-

ческих атомов алюминия на поверхности носителя. Так же стоит отметить, что тет-

раэдрически координированный алюминий играет ключевую роль в формировании 

алюмофосфатов. Так, атомы служат центрами для адсорбции фосфат-ионов (PO4
3-

) 
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и последующего образования химических связей Al–O–P. Снижение их числа 

уменьшает количество потенциальных мест для встраивания фосфора в структуру. 

В свою очередь алюмофосфаты (AlPO4) имеют тетраэдрическую структуру, где 

каждый атом алюминия связан с четырьмя атомами кислорода. Если на поверхно-

сти мало тетраэдрических атомов алюминия, то затрудняется формирование тетра-

эдрической структуры и возрастает вероятность образования аморфных или де-

фектных фосфатных структур. Снижение доли тетраэдрического атома алюминия 

на поверхности Al2O3 приводит к уменьшению каталитической активности в реак-

циях ГДС. Однако целенаправленная модификация носителя фосфором может ком-

пенсировать дефицит тетраэдрического координированного алюминия и поддержи-

вать высокую активность катализатора гидроочистки. 

 

  
Рис. 5. ИК-спектры носителей, пропитан-

ных H3PO4 после десорбции пиридина при 

150°С 

Рис. 6. ИК-спектры носителей пропитан-

ных (NH4)2HPO4 после десорбции пири-

дина при 150°С 

 

Количественная оценка кислотных центров Льюиса и Бренстеда для всех но-

сителей приведена в таблице 1. Из табличных данных количественных характери-

стик кислотных центров различной природы видно, что количество кислотных 

центров Льюиса проходит через максимум при концентрации P на поверхности 

равной 2,32 % мас. и далее с увеличением концентрации фосфора уменьшается. 

Готовые катализаторы исследовали совмещенным методом дифференциально-

го термического анализа с одновременной записью термогравиометрических кри-

вых. На рисунках 7 и 8 представлены дериватограммы для катализаторов Al2O3-

CoMoP-0,93-I и  Al2O3-CoMoP-0,93-II. На дериватограммах можно выделить два 

процесса:  1) эндотермический процесс, связанный с потерей адсорбированной и 

химически связанной воды; 2) экзотермический процесс, связанный с термоокис-
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лительной деструкцией цитратных лигандов. Аналогичные дериватограммы были 

получены для всех синтезированных катализаторов. 

  

Табл. 1. Количественная оценка кислотных центров Льюиса и Бренстеда для 

носителей по данным ИК-спектроскопии адсорбированного пиридина 

Носитель Температура,°C B, мкмоль/г L, мкмоль/г 

Alumac-3 150 0 240 

Al2O3-P0,93-I 150 0 350 

Al2O3-P-1,81-I 150 0 347 

Al2O3-P-2,32-I 150 0 375 

Al2O3-P-3,12-I 150 0 285 

Al2O3-P-4,88-I 150 0 252 

Al2O3-P-6,80-I 150 0 164 

 

  
Рис. 7. Дериватограмма образца оксидного 

катализатора Al2O3-CoMoP-0,93-I 

Рис. 8. Дериватограмма образца оксидного 

катализатора Al2O3-CoMoP-0,93-II 

 

Конверсии ДБТ в реакции гидрогенолиза и нафталина в реакции гидрирования 

представлено на рисунках 9 и 10. 

Анализируя данные, представленные на рисунках 9, 10 для реакции гидроде-

сульфуризации ДБТ, можно сделать вывод, что катализаторы с минимальным со-

держанием фосфора на носителе проявили положительный эффект при температу-

ре от 300 °C. Стабильный невысокий прирост конверсии в диапазоне 300-320 °C 

дают катализаторы с малыми содержаниями P – 0,93 и 1,81 мас. %. При этом 

наблюдается максимальный положительный эффект для катализатора с наиболь-

шим содержанием P в носителе при максимальной температуре. Похожая картина 

наблюдается в реакции гидрирования нафталина. 
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Рис. 9. Конверсия ДБТ в реакции гидрогенолиза при температуре: 280, 300, 320°С и 

ОСПС=40, 60 ч
-1

: 

а – Al2O3-CoMoP-0, б – Al2O3-CoMoP-0,93-I, в – Al2O3-CoMoP-1,81-I,  

г – Al2O3-CoMoP-2,32-I, д – Al2O3-CoMoP-3,12-I, е – Al2O3-CoMoP-4,88-I,  

ж – Al2O3-CoMoP-6,80-I 

 

 
Рис. 10. Конверсия нафталина в реакции гидрирования при температуре: 280, 300, 

320°С и ОСПС=40, 60 ч
-1

: 

а – Al2O3-CoMoP-0, б – Al2O3-CoMoP-0,93-I, в – Al2O3-CoMoP-1,81-I,  

г – Al2O3-CoMoP-2,32-I, д – Al2O3-CoMoP-3,12-I, е – Al2O3-CoMoP-4,88-I,  

ж – Al2O3-CoMoP-6,80-I 

 

Введение P в состав носителя катализатора меняет селективность маршрута 

протекания реакции ГДС дибензотиофена (таблица 2). При введении фосфора в со-

став катализатора значительно увеличивается относительная скорость протекания 

реакции по пути прямого удаления атома серы, значение показателя SelГИД/ГДС сни-

жается с 8,81 для не модифицированного CoMo–катализатора до 0,39 для катализа-

тора Al2O3-CoMoP-6,80-I при температуре 280°С, с 3,26 до 0,22 при температуре 

300°С, с 1,22 до 0,13 при температуре 320°С. Так же из табличных данных видно 

увеличение скорости реакции прямого обессеривания ДБТ с ростом температуры 

процесса. Изменение хода протекания реакции свидетельствует об изменении ката-

литических свойств активной фазы (количества и соотношения центров гидриро-

вания и обессеривания) катализаторов при введении в состав их носителя фосфора. 

Из данных табл. 2 видно снижение значение констант скоростей реакций ГДС 

и ГИД, за исключением минимальной концентрации P, а также для катализатора, 
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модифицированного H3PO4 при максимальной концентрации фосфора при повы-

шенных температурах. 

Изменения энергии активации для катализаторов с модифицированной фосфо-

ром из H3PO4 поверхностью происходят в узком интервале значений (109,5–

168,9 кДж/моль для реакции ГДС дибензотиофена; 65,6–128,9 кДж/моль для реак-

ции ГИД нафталина) (рисунок 11). С увеличением содержания P в составе образ-

цов наблюдаемые энергии активации ГДС и ГИД снижаются. Минимальные вели-

чины EA в реакции ГДС ДБТ имеют катализаторы, содержание фосфора в которых 

составляет 0,93 и 1,81 мас. %, в реакции ГИД нафталина – с содержанием P 2,32 и 

3,12 мас. %. Образец катализатора с максимальным содержанием фосфора показал 

значительно большее значение EA.  

 

Табл. 2. Кинетические характеристики синтезированных катализаторов с по-

верхностью, модифицированной фосфором, введенным из H3PO4 

Катализатор t, °C SelГИД/ГДС 
kГДС∙10

4
,  

мольг
-1
ч

-1
 

kГИД 10
4
,  

мольг
-1
ч

-
  

Ea, кДж/моль 

ГДС 

ДБТ 

ГИД 

нафт. 

Al2O3-CoMoP-0 

280 8,81 2,2 1,6 

122,3 74,0 300 3,26 4,5 4,0 

320 1,22  10,1 4,7 

Al2O3-CoMoP-0,93-I 

280 0,37 2,1 1,6 

116,3 77,7 300 0,40 4,6 2,9 

320 0,31 10,7 5,0 

Al2O3-CoMoP-1,81-I 

280 0,54 1,7 1,4 

109,5 90,9 300 0,38 4,5 3,1 

320 0,34 9,9 5,3 

Al2O3-CoMoP-2,32-I 

280 0,46 1,5 1,6 

141,8 65,6 300 0,41 3,4 2,4 

320 0,38 7,9 4,2 

Al2O3-CoMoP-3,12-I 

280 0,52 1,0 1,3 

141,1 119,2 300 0,42 2,9 2,5 

320 0,38 6,9 3,8 

Al2O3-CoMoP-4,88-I 

280 1,28 1,0 0,9 

127,7 89,4 300 0,35 2,9 2,9 

320 0,30 6,5 3,3 

Al2O3-CoMoP-6,80-I 

280 0,39 0,8 0,9 

168,9 128,9 300 0,22 3,2 2,2 

320 0,13 12,3 5,3 

 

Результаты ИК–спектроскопии образцов, пропитанных растворами гидрофос-

фата аммония показывают снижение интенсивности полос поглощения, характер-
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ных для различных групп Al-OH. В то же время наблюдается увеличение интен-

сивности полос поглощения характерным для колебаний связи  

P–O, а также фазы AlPO4. 

Результаты низкотемпературной адсорбции азота, для образцов носителей 

пропитанных (NH4)2HPO4, (рисунок 2) показали что, с увеличением содержания P 

на носителе снижаются значения среднего диаметра пор, снижаются значения объ-

ѐма пор, существенно снижаются значения удельной площади поверхности; а зави-

симости распределения пор по размерам позволяют сделать вывод, что (NH4)2HPO4, 

реагируя с оксидом алюминия, приводит к осаждению на поверхности носителя 

AlPO4. Вследствие данного процесса происходит закупорка значительного количе-

ства макропор размером 6-8 нм у носителя с дальнейшим уменьшением площади 

его поверхности. 

 

  
Рис. 11. Характер изменения EA катализато-

ров с модифицированной P (из H3PO4) по-

верхностью от содержания фосфора 

 

Рис. 12. Характер изменения EA катализа-

торов с модифицированной P (из 

(NH4)2HPO4) поверхностью от содержания 

фосфора 

 

На рисунке 4 представлены кривые ТПД аммиака исходного модифицируемого 

оксида алюминия, а также ряд модифицированных (NH4)2HPO4 с концентрациями 

фосфора на поверхности равным 0,93 мас. % (Al2O3-P-0,93-II), 3,12 мас. % (Al2O3-

P-3,12-II) и 6,80 мас. % (Al2O3-P-6,80-II). Из рисунка 4 видно, что у образца с кон-

центрацией P на поверхности равной 0,93 мас. % по отношению к исходному носи-

телю происходит смещение пика низкотемпературных центров в сторону меньших 

температур на 50 °C. Так же наблюдается наиболее отчетливое проявление пика 

высокотемпературных кислотных центров. У образцов с концентрацией P на по-

верхности равной 3,12 мас. % и 6,80 мас. %. Помимо этого выделяются два пика, 

которые соответствуют среднетемпературным и высокотемпературным кислотным 

центрам с пиками в районе 330 (350) °C и 708 (729) °C. 

ИК-спектры десорбции пиридина, записанные при температуре 150 °C для 

синтезированных носителей, пропитанных (NH4)2HPO4, представлены на рисунке 5. 

Количественная оценка кислотных центров Льюиса и Бренстеда для всех носите-
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лей приведена в таблице 3. Из табличных данных количественных характеристик 

кислотных центров различной природы видно, что количество кислотных центров 

Льюиса проходит через максимум при концентрации P на поверхности равной 

2,32 % мас. и далее с увеличением концентрации P уменьшается. 

Конверсии ДБТ в реакции гидрогенолиза и нафталина в реакции гидрирования 

представлено на рисунках 13 и 14. 

В данной серии наиболее яркий положительный эффект в реакциях гидроде-

сульфуризации и гидрирования проявили катализаторы с самым малым содержани-

ем P на носителе (0,93 мас. %), пропитанным (NH4)2HPO4. В то же время с увеличе-

нием содержания P на носителе конверсии явно снижаются. 

Табл. 3. Количественная оценка кислотных центров Льюиса и Бренстеда для 

носителей по данным ИК-спектроскопии адсорбированного пиридина 

Носитель Температура,°C B, мкмоль/г L, мкмоль/г 

Alumac-3 150 0 240 

Al2O3-P-0,93-II 150 0 263 

Al2O3-P-1,81-II 150 0 246 

Al2O3-P-2,32-II 150 0 292 

Al2O3-P-3,12-II 150 0 168 

Al2O3-P-4,88-II 150 0 182 

Al2O3-P-6,80-II 150 0 140 

 

 
Рис. 13. Конверсия ДБТ в реакции гидрогенолиза при  

температуре: 280, 300, 320°С и ОСПС=40, 60 ч
-1

: 

а – Al2O3-CoMoP-0, б – Al2O3-CoMoP-0,93-II, в – Al2O3-CoMoP-1,81-II,  

г – Al2O3-CoMoP-2,32-II, д – Al2O3-CoMoP-3,12-II, е – Al2O3-CoMoP-4,88-II,  

ж – Al2O3-CoMoP-6,80-II 

 

Введение P из (NH4)2HPO4в состав носителя катализатора меняет селективность 

маршрута протекания реакции ГДС дибензотиофена (см. таблицу 3). При введении 

фосфора в состав катализатора значительно увеличивается относительная скорость 

протекания реакции по пути прямого удаления атома серы, значение показателя 
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SelГИД/ГДС снижается с 8,81 для не модифицированного CoMo–катализатора до 0,55 

для катализатора Al2O3-CoMoP-6,80-II при температуре 280 °С, с 3,26 до 0,55 при 

температуре 300 °С, с 1,22 до 0,57 при температуре 320 °С. Изменение хода проте-

кания реакции свидетельствует об изменении каталитических свойств активной фа-

зы (количества и соотношения центров гидрирования и обессеривания) катализато-

ров при введении в состав их носителя P. 

 

 
Рис. 14. Конверсия нафталина в реакции гидрирования при  

температуре: 280, 300, 320 °С и ОСПС=40, 60 ч
-1

: 

а – Al2O3-CoMoP-0, б – Al2O3-CoMoP-0,93-II, в – Al2O3-CoMoP-1,81-II,  

г – Al2O3-CoMoP-2,32-II, д – Al2O3-CoMoP-3,12-II, е – Al2O3-CoMoP-4,88-II,  

ж – Al2O3-CoMoP-6,80-II 

 

Для всех катализаторов на основе эксперементальных данных были 

произведены расчеты констант скоростей и энергий активации (таблица 4). С уве-

личением содержания P в составе носителей катализаторов наблюдаемая энергия 

активации ГДС ДБТ проходит через максимум при концентрации P равной 

0,93 мас. % а наблюдаемая энергия активации ГИД нафталина так же проходит че-

рез максимум при концентрации фосфора равной 1,81 мас. %. 

Изменения энергии активации для катализаторов с модифицированной P из 

(NH4)2HPO4 поверхностью происходят в узком интервале значений (96,8 – 

134,0 кДж/моль для реакции ГДС дибензотиофена; 74,0–106,8 кДж/моль для реак-

ции ГИД нафталина) (рисунок 12). С увеличением содержания P в составе образ-

цов наблюдаемые энергии активации ГДС снижаются, а ГИД колеблется около 

80 кДж/моль. Максимальные величины EA в реакции ГДС ДБТ имеют катализато-

ры, содержание фосфора в которых составляет 0,93 и 1,81 мас %, в реакции ГИД 

нафталина – с увеличением содержанием P значения энергий активации колеблют-

ся в диапазоне значений 74,0–106,8 кДж/моль без ярко выраженной зависимости. 

В четвертой главе приведена сравнительная характеристика физико–

химических свойств синтезированных носителей и катализаторов разных серий с 

целью выявления влияния на их свойства используемого прекурсора фосфора. 
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Для образцов пропитанных (NH4)2HPO4 и H3PO4 хорошо заметны различия в 

ИК–спектрах, записанных в диапазоне 3800–3500 см
-1

. Данное отличие, по–

видимому, можно объяснить разным взаимодействием веществ–прекурсоров фос-

фора OH–группами на поверхности оксида алюминия. 

 

Табл. 4. Кинетические характеристики синтезированных катализаторов с поверхно-

стью, модифицированной фосфором, введенным из (NH4)2HPO4 

Катализатор t, °C SelГИД/ГДС 
kГДС∙10

4
,  

мольг
-1
ч

-1
 

kГИД 10
4
,  

мольг
-1
ч

-1
  

Ea, кДж/моль 

ГДС  

ДБТ 

ГИД 

нафт. 

Al2O3-CoMoP-0 

280 8,81 2,2 1,6 

122,3 74,0 300 3,26 4,5 4,0 

320 1,22 10,1 4,7 

Al2O3-CoMoP-0,93-II 

280 0,35 2,3 1,7 

134,0 104,3 300 0,27 7,0 3,0 

320 0,25 16,4 7,9 

Al2O3-CoMoP-1,81-II 

280 0,44  1,3 1,2 

127,1 81,2 300 0,43 3,2 1,3 

320 0,37  8,4 4,0 

Al2O3-CoMoP-2,32-II 

280 0,33 1,7 1,5 

92,2 106,8 300 0,74 3,0 3,1 

320 0,52 6,6 7,2 

Al2O3-CoMoP-3,12-II 

280 0,43  1,0 0,8 

118,3 80,5 300 0,34  2,6 1,6 

320 0,38 5,9 2,6 

Al2O3-CoMoP-4,88-II 

280 0,58 0,8 0,8 

113,8 77,6 300 0,41  1,4 1,4 

320 0,52  4,5 2,5 

Al2O3-CoMoP-6,80-II 

280 0,55 0,7 0,5 

96,8 79,1 300 0,55 1,4 0,8 

320 0,57  2,9 1,6 

 

Сравнивая данные текстурных характеристик, полученные на носителях обоих 

серий, с аналогичными данными для носителя Alumac-3, можно отметить следую-

щие общие закономерности: 

– с увеличением содержания фосфора на носителе увеличивается значения средне-

го диаметра пор, причем у образцов, пропитанных фосфорной кислотой, изменение 

данного показателя наиболее ярко выраженно; 

– с увеличением содержания фосфора на носителе снижаются значения объѐма 

пор, данная тенденция наиболее заметна у образцов пропитанных (NH4)2HPO4; 

– с увеличением содержания фосфора на носителе существенно снижаются значе-
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ния удельной площади поверхности, причем у образцов, пропитанных (NH4)2HPO4  

данное изменение наиболее заметно. 

При этом характер распределения пор по размерам для обеих серий остается 

аналогичным (см. рисунок 1 и рисунок 2). 

На рисунке 15 представлены кривые адсорбции аммиака для носителей с 

наименьшими концентрациями фосфора на поверхности (0,93 мас. %). Из рисунка 

15 видно, что в обоих случаях происходит смещение пиков низкотемпературных 

кислотных центров слабой силы в сторону низких температур по отношению к ис-

ходному оксиду алюминия. В то же время у модифицированных образцов происхо-

дит смещение высокотемпературных пиков в сторону более высоких температур 

примерно на 90 °C.  

Из рисунка 15 видно, что в обоих случаях происходит смещение пиков низко-

температурных кислотных центров слабой силы в сторону низких температур по 

отношению к исходному оксиду алюминия. В то же время у модифицированных 

образцов происходит смещение высокотемпературных пиков в сторону более высо-

ких температур примерно на 90 °C.  

На рисунке 16 представлены кривые адсорбции аммиака для носителей с про-

межуточной концентрацией фосфора на поверхности (3,12 мас. %). Анализируя 

графические данные, приведенные на рисунке 16, можно сделать следующий вы-

вод: относительно исходного модифицируемого носителя синтезированные образ-

цы имеют более ярко выраженные пики низкотемпературных (в случае с Al2O3-P-

3,12-II среднетемпературных) и высокотемпературных кислотных центров, соот-

ветствующие кислотным центрам разной силы. Так же опираясь на графические 

данные можно сделать следующие выводы: образец, модифицированный 

(NH4)2HPO4, имеет значительно большую общую кислотность, чем образец, моди-

фицируемый H3PO4. Так же, что особо примечательно, модифицированные образцы 

имеют совершенно противоположное распределение кислотных центров по силе. 

 

  
Рис. 15. Кривые ТПД для образцов с со-

держанием фосфора 0,93 мас. %  

Рис. 16. Кривые ТПД для образцов с со-

держанием фосфора 3,12 мас. % 
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На рисунке 17 представлены кривые адсорбции аммиака для носителей с кон-

центрацией фосфора на поверхности 6,80 мас. %.  

 
Рис. 17. Кривые ТПД для образцов с содержанием фосфора 6,80 мас. % 

 

Как видно из рисунка 17 оба образца имеют более ярко выраженные пики 

среднетемпературных и высокотемпературных кислотных центров соответствую-

щее кислотным центрам разной силы по отношению к исходному модифицируемо-

му оксиду алюминия. Так же синтезированные образцы по сравнению с исходным 

носителем обладают наибольшими значениями общей кислотности при этом у 

Al2O3-P-6,80-II и Al2O3-P-6,80-I наблюдаются сопоставимые количественные значе-

ние кислотных центров при схожем характере их распределения по силе. 

В таблице 5 приведена сравнительная характеристика количества кислотных 

центров Льюиса и Бренстеда носителей, пропитанных H3PO4 и (NH4)2HPO4. 

Как видно из данных, представленных в таблице 5, у образцов носителей обо-

их серий не наблюдается наличие кислотных центров Бренстеда, а количество кис-

лотных центров Льюиса уменьшается с увеличением содержания фосфора на носи-

телях пропитанных как растворами ортофосфорной кислоты, так и гидрофосфата 

аммония. Так же из табличных данных видно, что носители, модифицированные 

фосфором из (NH4)2HPO4 характеризуются в среднем меньшим количеством апро-

тонных кислотных центров во всем температурном интервале, чем их аналоги, мо-

дифицированные фосфором из H3PO4. 

Сравнение каталитической активности синтезированных катализаторов разных 

серий осуществляли по конверсии ГДС ДБТ. На рисунке 18 представлено сравне-

ние конверсий ДБТ для катализаторов с содержанием фосфора 0,93 мас. %. Из при-

ведѐнных данных видно, что во всем диапазоне температур наибольшей гидроде-

сульфуризирующей активностью обладает катализатор Al2O3-CoMoP-0,93-II, пре-

курсором фосфора в котором является гидрофосфат аммония. Для конверсии 

нафталина наблюдается та же зависимость, что и для ДБТ.  

На рисунке 19 представлено сравнение конверсий ГДС ДБТ для катализаторов 

с содержанием фосфора 3,12 мас. %. 
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Табл. 5. Сравнительная характеристика количества кислотных центров Льюиса и 

Бренстеда носителей по данным ИК-спектроскопии адсорбированного пиридина 

Носитель Температура,°C B, мкмоль/г L, мкмоль/г 

Alumac-3 150 0 240 

Al2O3-P0,93-I/Al2O3-P0,93-I 150 0 350/263 

Al2O3-P-1,81-I/ Al2O3-P-1,81-II 150 0 347/246 

Al2O3-P-2,32-I/ Al2O3-P-2,32-II 150 0 375/292 

Al2O3-P-3,12-I/ Al2O3-P-3,12-II 150 0 285/168 

Al2O3-P-4,88-I/ Al2O3-P-4,88-II 150 0 252/182 

Al2O3-P-6,80-I/ Al2O3-P-6,80-II 150 0 164/140 

 

В отличие от катализаторов с содержанием фосфора 0,93 мас. %, как в случае 

конверсии ДБТ так и нафталина, катализатор, прекурсором фосфора, в котором яв-

ляется H3PO4, показывает в целом более высокие значения конверсий, чем соответ-

ствующий катализатор, пропитанный (NH4)2HPO4. Однако модифицированные об-

разцы все же уступают в своей активности исходному немодифицированному фос-

фором образцу. 

На рисунке 20 представлено сравнение конверсий ДБТ для катализаторов с со-

держанием P 6,80 мас. % Из рисунка видно, что наибольшей гидродесульфуризи-

рующей активностью обладает катализатор, пропитанный H3PO4. Причем его ак-

тивность значительно возрастает с ростом температуры, обгоняя по своей активно-

сти немодифицированный фосфором образец сравнения, при температуре 320 °C. 

 

 
Рис. 18. Зависимость конверсий ДБТ от температуры на катализаторах с содержа-

нием фосфора 0,93 мас. %: 

а – Al2O3-CoMoP-0, б – Al2O3-CoMoP-0,93-I, в – Al2O3-CoMoP-0,93-II 

 

Анализируя селективности реакций ГИД/ГДС по данным таблиц 2 и 4 можно 

отметить отличие образцов катализаторов разных серий, заключающееся в увели-

чении скорости реакции прямого обессеривания ДБТ с ростом температуры про-

цесса для катализаторов, модифицированных H3PO4, в то время, как данная зави-

симость для катализаторов, пропитанных (NH4)2HPO4, неочевидна. Однако в обоих 
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случаях происходит изменение маршрута протекания реакции, свидетельствующее 

об изменении каталитических свойств активной фазы (количества и соотношения 

центров гидрирования и обессеривания) катализаторов при введении в состав их 

носителя P. 

 

 
Рис. 19 – Зависимость конверсий ДБТ от температуры на катализаторах с содержа-

нием фосфора 3,12 мас. %: 

а – Al2O3-CoMoP-0, б – Al2O3-CoMoP-3,12-I, в – Al2O3-CoMoP-3,12-II 

 

 
Рис. 20 – Зависимость конверсий ДБТ от температуры на катализаторах с содержа-

нием фосфора 6,80 мас. %:  

а – Al2O3-CoMoP-0, б – Al2O3-CoMoP-6,80-I, в – Al2O3-CoMoP-6,80-II 

 

Из данных таблиц 2 и 4 видно, что константы скоростей образцов, пропитан-

ных фосфорной кислотой в среднем имеют большие значения, чем катализаторы, 

пропитанные гидрофосфатом аммония. Исключение составляют катализаторы с 

концентрацией фосфора на поверхности равной 0,93 мас. %. Так же константы ско-

ростей реакций гидродесульфуризации с увеличением содержания фосфора в сред-

нем имеют тенденцию к снижению, за исключением образца, пропитанного орто-

фосфорной кислотой, с концентрацией фосфора на поверхности равной 6,8 мас. %. 
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Рис. 21. Зависимость изменения энергии активации от содержания фосфора в об-

разцах разных серий 

 

На рисунке 21 представлены зависимости изменения энергии активации от со-

держания фосфора в образцах разных серий. Из рисунка виден противоположный 

характер изменения энергии активации от концентрации фосфора на поверхности 

носителей катализаторов в зависимости от применяемого прекурсора модификато-

ра. 

 

ВЫВОДЫ 

1. Установлено, что введение фосфора в состав носителей катализаторов гид-

роочистки оказывает влияние на физико-химические свойства носителя и катали-

тические свойства нанесенных CoMo–катализаторов, полученных на основе мо-

дифицированных носителей. С увеличением содержания фосфора в составе носи-

телей катализаторов, модифицированных фосфором как из ортофосфорной кисло-

ты, так и из гидрофосфата аммония, значительно изменяются текстурные характе-

ристики, претерпевают значительные изменения кислотные свойства. В среднем 

снижаются значения удельных констант скоростей реакций ГДС ДБТ с  

4,510
-4

 мольг
-1
ч

-1
 до 3,210

-4
 мольг

-1
ч

-1
 и для ГИД нафталина с 410

-4
 до  

0,810
-4

 мольг
-1
ч

-1 
при температуре 300°C, за исключением максимумов активно-

сти у образцов Al2O3-CoMoP-0,93-I и Al2O3-CoMoP-0,93-II, а так же для Al2O3-

CoMoP-6,80-I при температуре 320°C. Так же добавление фосфора в состав носи-

теля также приводит к повышению относительной скорости протекания реакции 

ГДС ДБТ по маршруту прямого обессеривания.  

2. Показано влияние природы прекурсора фосфора как модифицирующей до-

бавки на физико–химические свойства образцов: разный вид полос поглощения на 

ИК–спектрах для носителей с аналогичным содержанием фосфора, введѐнного из 

разных прекурсоров, может свидетельствовать о различном протекании адсорбции 

фосфатов на поверхности модифицируемого оксида алюминия. Текстурные харак-

теристики обоих серий изменяются по схожим закономерностям, однако образцы, 

пропитанные гидрофосфатом аммония, имеют более ярко выраженную тенденцию 

к изменению своих текстурных свойств. Помимо этого от природы используемого 

прекурсора модификатора зависит характер распределение кислотных центров по 
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силе в зависимости от концентрации P на поверхности, а так же характер измене-

ния их количества. 

3. Показано влияние природы прекурсора фосфора на каталитические свойства 

нанесенных CoMo–катализаторов, полученных на основе модифицированных но-

сителей. В случае образцов, пропитанных фосфорной кислотой, максимумы актив-

ностей в реакциях ГДС и ГИД были зарегистрированы при концентрациях фосфора 

на носителе равных 0,93 мас. % и 6,80 мас. %, при этом наблюдается значительный 

рост констант скоростей реакций при повышении температуры. У образцов пропи-

танных гидрофосфатом аммония наблюдали всего один максимум активности в ре-

акциях ГДС и ГИД при концентрации P на поверхности равной 0,93 мас. %. 

4. Установлено, что применение гидрофосфата аммония в процессе модифика-

ции носителей катализаторов фосфором показало свою эффективность по отноше-

нию к фосфорной кислоте, как более  распространѐнному прекурсору фосфора. 
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