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Список сокращений и обозначений 

Сокращения 

АКВ -  алюмокобальтвольфрамовый катализатор 

АКМ -  алюмокобальтмолибденовый катализатор 

АНВ -  алюмоникельвольфрамовый катализатор 

АНКМ -  алюмоникелькобальтмолибденовый катализатор 

АНМ -  алюмоникельмолибденовый катализатор 

АНМС -  алюмоникельмолибденсиликатный катализатор 

АУВ  -  ароматические углеводороды 

БФ  -  бифенил (дифенил) 

БЭТ  -  модель Брунауера–Эммета–Теллера 

ГДА  -  гидродеазотирование 

ГДС - гидродесульфуризация 

ГИД  -  гидрирование 

ГПС  -  гетерополисоединение 

ГХ  -  газовая хроматография 

ДБТ  -  дибензотиофен 

ДГЦ  -  дициклогексил 

4,6-ДМДБТ – 4,6-диметилдибензотиофен 

ДТ  -  дизельное топливо 

ИК  -  инфракрасная спектроскопия 

ЛГВБ -  легкий газойль висбрекинга 

ЛГЗК -  легкий газойль замедленного коксования 

ЛГКК -  легкий газойль каталитического крекинга 

ЛК  -  лимонная кислота 

НПВО -  нарушенное полное внутреннее отражение 

НПЗ  -  нефтеперерабатывающий завод 

НТА -  нитрилотриуксусная кислота 

о-АПБ -  орто-аминопропилбензол 
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о-АПЦГ -  орто-аминопропилциклогексан 

ОСПС -  объёмная скорость подачи сырья 

ПАУ  -  полициклические ароматические углеводороды 

ПБ  -  пропилбензол 

ПДФ  -  прямогонная дизельная фракция 

ПМА -  парамолибдат аммония 

ПЦГ  -  пропилциклогексан 

ПЭМ -  просвечивающая электронная микроскопия 

РФА  -  рентгенфлуоресцентный анализ 

ТГДБТ -  тетрагидродибензотиофен 

ТГхин -  тетрагидрохинолин 

ТПД  -  термопрограммированная десорбция аммиака 

УВ  -  углеводород 

Хин  -  хинолин 

ЦГБ  -  циклогексилбензол 

ЭД  -  этилендиамин 

ЦЧ  -  цетановое число 

ЭДТА -  этилендиаминтетрауксусная кислота 

ATR-IR -  инфракрасная спектроскопия с ослабленным полным отражением 

DDS  -  прямая гидродесульфуризация 

DTA  -  дифференциальная кривая изменения температуры 

DTG  -  дифференциальная кривая изменения массы 
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TG  -  кривая изменения массы 

Обозначения 

С  -  концентрация 

D  -  диаметр 
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ВВЕДЕНИЕ 

 

Сохранение высокого спроса на нефтяные топлива в ближайшие несколько 

лет, а как следствие и на нефть, стимулируют рост добычи, который, по текущим 

прогнозам, будет продолжаться до 30-х годов [1]. 

Параллельно с этим происходит увеличение добычи тяжелых и битуминоз-

ных нефтей примерно на 2–4% в год. Эта тенденция обусловлена истощением за-

пасов легких нефтей, разработкой новых месторождений плотной высоковязкой 

нефти, а также совершенствованием методов добычи [1-4]. 

Удовлетворение высокого спроса на нефтяные топлива в совокупности с 

увеличением глубины переработки способствует вовлечению в процесс гидро-

очистки все большего количества газойлей вторичного происхождения, тем самым 

усложняя задачу производства топлив, отвечающих современным показателям ка-

чества [5,6]. 

Помимо этого, за последние 15–20 лет как в международной, так и в отече-

ственной нефтяной отрасли наблюдается существенный рост экологических требо-

ваний к производству, использованию и хранению нефтяных топлив. Данные меры 

предусматривают как снижение выбросов вредных газов, так и всеобщую декарбо-

низацию топливо-энергетического комплекса [7,8]. 

Так же ужесточение экологических требований в значительной мере подсте-

гивает развитие возобновляемых источников энергии, таких как биотоплива, водо-

родные технологии, солнечная и ветровая энергетика, электромобили. Но все же, 

несмотря на возрастание доли возобновляемых источников энергии, углеводород-

ные носители сохраняют за собой доминирующее положение в энергетическом ба-

лансе, особенно в транспорте и в промышленности [9–11]. 

Все вышеперечисленные факторы формируют вызов всей нефтеперерабаты-

вающей отрасли. Ответом на данный вызов является интенсификация работы дей-

ствующих установок. Пожалуй, самым перспективным способом интенсификации 
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на сегодняшний день является модификация уже существующих или создание но-

вых каталитических систем для процессов гидроочистки – по сути одного из клю-

чевых процессов в современной технологии производства различных топлив и ма-

сел. 

Можно выделить два основных пути совершенствования катализаторов гид-

роочистки: 1) модификация активной фазы (увеличение содержания активных ме-

таллов или изменение их соотношения, использование полиоксометалатов (гетеро-

полисоединений) в качестве предшественников активной фазы и т.д.); 2) замена 

традиционного γ–Al2O3 на другие оксиды (TiO2; ZrO2; SiO2) или смешанные оксиды 

(TiO2–Al2O3; ZrO2–Al2O3), а так же введение в состав традиционного носителя γ–

Al2O3 модифицирующих добавок, например, фосфора. Положительное влияние 

фосфора в носителе на активность в реакциях ГДС известно уже давно. Однако зна-

чения наиболее оптимальных концентраций фосфора в носителе, введённого из 

разных прекурсоров, в разных источниках может отличаться или варьироваться в 

широком диапазоне. Помимо этого, влияние аммонийных 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 использо-

ванием различных прекурсоров (в том числе и гидрофосфата аммония) на носитель 

катализатора гидроочистки. Таким образом, данное исследование является актуаль-

ным и может быть в перспективе использовано для разработки новых каталитиче-

ских систем для процессов гидроочистки. 

Целью работы является исследование реакций гидрогенолиза и гидрирова-

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

катализаторах, в которых в качестве прекурсора фосфора выступают различные 

предшественники фосфора: ортофосфорная кислота и гидрофосфат аммония.  

Для достижения поставленной цели необходимо решить ряд задач: 
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  – синтезировать CoMo–катализаторы, модифицированные фосфором 

из разных прекурсоров в широком диапазоне концентраций модификатора с после-

дующим изучением характеристик их поверхности; 

  – определить физико–химические свойства полученных 

CoMo/(P)/Al2O3–катализаторов; 

  – определить кинетические характеристики реакций гидродесульфури-

зации (ГДС) дибензотиофена (ДБТ) и гидрирования (ГИД) нафталина в присут-

ствии хинолина, протекающие на синтезированных катализаторах с модифициро-

ванной поверхностью; 

Научная новизна. В работе исследовалось влияние природы прекурсора 

фосфора, используемого для модификации носителя катализатора, на кинетические 

характеристики катализаторов гидроочистки. В качестве прекурсоров фосфора 

были использованы гидрофосфат аммония и фосфорная кислота. Катализаторы, но-

сители которых были модифицированы фосфором из фосфорной кислоты, приме-

нялись в качестве системы сравнения. На основании кинетических исследований 

реакций гидродесульфуризации и гидрирования модельных соединений впервые 

установлен характер изменения активности CoMo/(P)/Al2O3–катализаторов с диа-

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

используемого прекурсора. В работе было установлено, что при модификации но-

сителя 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, а именно 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 
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прирост конверсии в изучаемых реакциях по отношению к немодифицированному 

CoMo-катализатору. 

Теоретическая и практическая значимость. Применение гидрофосфата 

аммония в качестве прекурсора фосфора и способ синтеза катализаторов гидро-

очистки с повышенной каталитической активностью, равно как и кинетические за-

кономерности превращения серосодержащих соединений и ароматических углево-

дородов, могут быть использованы при разработке новых каталитических систем 

процесса гидроочистки дизельных фракций. 

Методология и методы исследования. Для решения поставленных выше 

задач в данной работе были применены ранее апробированные методы синтеза и 

исследования носителей и катализаторов: 

  – методы химического синтеза (модифицированные носители были 

синтезированы методом пропитки водными растворами прекурсоров фосфора, да-

лее катализаторы были приготовлены методом пропитки по средней арифметиче-

ской влагоемкости синтезированных носителей растворами солей активных метал-

лов с последующей сушкой и активацией); 

  – физико–химические методы анализа носителей и катализаторов (ин-

фракрасная спектроскопия (ИК), низкотемпературная адсорбция азота, рентгенфлу-

оресцентный анализ (РФА), термопрограммируемая десорбция аммиака (ТПД 

NH3), инфракрасная спектроскопическая характеристика кислотности поверхности 

по адсорбции пиридина; 

  – физико–химические методы анализа сырья и продуктов: газовая хро-

матография (ГХ); 

  – методы испытаний на проточной установке с микрореактором в среде 

водорода; 

  – методы математической обработки данных. 

Положения, выносимые на защиту 

 1. Результаты исследований реакций ГДС дибензотиофена и ГИД нафталина 
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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. 

Степень достоверности и апробация результатов 

Достоверность полученных результатов обусловлена надежностью исполь-

зованных экспериментальных и инструментальных методов исследования, воспро-

изводимостью и согласованностью полученных данных, корректной обработкой ре-

зультатов и апробацией полученных результатов. 

Основные результаты диссертационной работы были представлены на XXII 

Международной научно-практической конференции студентов и молодых ученых 

имени Л.П. Кулёва и Н.М. Кижнера (г. Томск, 2021), школе молодых ученых «Новые 

каталитические процессы глубокой переработки углеводородного сырья и био-

массы» (г. Красноярск, 2021), XIV научно-практической конференции «Актуальные 

задачи нефтегазохимического комплекса» (г. Москва, 2021), Международная 

научно-практическая конференция имени Д.И. Менделеева (г. Тюмень, 2025), ХХIX 

Всероссийской конференции молодых учёных-химиков (г. Нижний Новгород, 

2026). 

Личный вклад соискателя 

Диссертант лично выполнял синтезы носителей и определял их физико-хи-

мические характеристики; выполнял синтезы катализаторов и определял их ката-

литические свойства, обрабатывал полученные результаты; принимал участие в ин-

терпретации и обработке данных физико-химических методов анализа. Совместно 

с научным руководителем проводился анализ полученных данных, их обобщение и 

подготовку публикаций. 

Публикации 
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По теме диссертации опубликованы 3 статьи (в журналах из перечня ВАК) 

и 6 тезисов и материалов докладов конференций. 

Объем и структура работы 

Диссертационная работа включает в себя введение, четыре главы, выводы, 

и список используемых источников. Диссертация изложена на 147 страницах, 

включает 54 рисунка, 20 таблиц, 178 источников литературы. 

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

цесса гидроочистки в структуре современного НПЗ, производящего нефтепродукты 

в соответствии с требованиями нормативно-технической документации, а также со-

временных катализаторов процесса гидроочистки и способов их совершенствова-

ния. Также приведено обобщение имеющихся данных о влиянии добавки фосфора 

в состав носителя катализатора гидроочистки. 

Вторая глава представлена информацией об объектах и методах исследова-

ния. 

Третья глава посвящена исследованию синтезированных модифицирован-

ных носителей, а также катализаторов, полученных на их основе. В разделе 3.1 при-

ведены физико-химические свойства синтезированных носителей. В разделе 3.2 об-

суждается активность синтезированных CoMo–катализаторов в реакциях ГДС ди-

бензотиофена и ГИД нафталина в присутствии хинолина. Приведены кинетические 

исследования изучаемых реакций. 

В четвертой главе обсуждается влияние природы прекурсора фосфора на 

физико–химические свойства синтезированных носителей, а так же изменение фи-

зико-химических характеристик носителей в зависимости от количества фосфора, 

введённого в состав γ–Al2O3. Устанавливаются взаимосвязи между активностью 

CoMo–катализаторов с модифицированной поверхностью и содержанием модифи-

цирующей добавки, а также влияние природы предшественников фосфора на ак-

тивность катализаторов. 

В заключении представлены основные выводы по работе. 
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ГДАВА 1. ЛИТЕРАТУРНЫЙ ОБЗОР 

 

1.1 Роль и место процесса гидроочистки в структуре современного НПЗ 

 

На сегодняшний день почти невозможно представить схему современного 

НПЗ, способного выпускать высококачественные продукты (в соответствии с 

ЕВРО-5), без гидрокаталитических процессов, в частности гидроочистки.  

Технология гидропереработки на данный момент считается наиболее рас-

пространённой технологией для получения экологически чистых топлив. И гидро-

очистка считается одним из самых известных и широко применяемых гидрокатали-

тических процессов для получения экологически чистой и качественной, с точки 

зрения эксплуатации, рыночной продукции [12].  

О возрастающем значении процесса говорит также стабильно увеличиваю-

щаяся суммарная мощность. Так в 2015 г. данный показатель в России составлял 

102,7 млн тонн/год, а к 2030 г. по прогнозам [13] будет составлять 153050 тыс. 

тонн/год. Т.е. за 15 лет ожидается рост суммарной мощности процессов на 54 %. 

Процессы гидроочистки имеют важную роль в структуре современной 

нефтеперерабатывающей промышленности, выполняя при этом самые разнообраз-

ные функции.  

Гидроочистке подвергают самые разные прямогонные фракции: бензино-

вые, керосиновые, дизельные, вакуумные газойли, а также некоторые продукты 

вторичного происхождения, охватывая при этом довольно обширный спектр задач.  

Гидроочистка бензиновой фракции проводится с целью подготовки сырья 

для процесса каталитического риформинга, путем удаления серы, азота и снижения 

содержания олефиновых углеводородов в сырье процесса. При этом все перечис-

ленные классы веществ имеют разную природу негативного воздействия на ход и 

результат процесса. Так серосодержащие соединения способны необратимо отра-

вить катализатор данного процесса, содержащий в своем составе платину. 

 Отдельно стоит упомянуть про снижения активности катализатора за счет 
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накопления сульфатной серы, которая образуется в ходе окислительной регенера-

ции катализатора риформинга. Так же, как и сернистые, гидрогенолизу подверга-

ются и соединения азота, образуя при этом аммиак, который в свою очередь нейтра-

лизует кислотные активные центры, и как следствие подавляются реакции с уча-

стием данных центров. Так же аммиак в совокупности с соляной кислотой, которая 

в свою очередь была вымыта с поверхности катализатора, водой, образует хлорид 

аммония NH4Cl. Данное соединение откладывается на внутренней поверхности ап-

паратуры, особенно пагубно отложение хлорида аммония на клапанах циркуляци-

онных насосов. Непредельные углеводороды в сырье риформинга опасны как кок-

согены [12, 14-15].  

Гидроочистка дизельных фракций, по сути, является головным процессом 

по получению дизельного топлива во всем мире. С целью получения дизельного 

топлива, отвечающего современным экологическим и эксплуатационным требова-

ниям, данному процессу подвергают прямогонные дизельные фракции, легкие га-

зойли коксования и каталитического крекинга. В данном случае целью гидро-

очистки является удаление из сырья общей серы, а также гидрирование полицик-

лических ароматических и олефиновых углеводородов. В ходе процесса заклады-

ваются следующие показатели качества: цетановое число или цетановый индекс, 

стабильность при хранении и, главное, достижение низкого содержания серы в ко-

нечном продукте [16,17].  

Гидроочистку вакуумного газойля, как правило, рассматривают в совокуп-

ности с процессом каталитического крекинга. Гидроочистка вакуумного газойля, 

как подготовка сырья для каталитического крекинга, проводится с целью повыше-

ния выхода жидких продуктов каталитического крекинга, уменьшения расхода ка-

тализатора крекинга и выбросов дыма, уменьшение содержания серы в продуктах 

крекинга: бензине и легком газойле, и в снижении отложений кокса на катализаторе. 

Все это, как и в предыдущих случаях, достигается за счет удаления гетероатомов, 

гидрирования многоядерных ароматических углеводородов, металлорганических и 

смолистых соединений [12,14,16].  
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Так же процесс гидроочистки может применяться в производстве масел и 

реактивного топлива.  

Место процесса наглядно представлено на блок-схеме современного НПЗ 

(рисунок 1.1).  

 

Рисунок 1.1 – Типовая блок-схема НПЗ 

 

Как можно увидеть из схемы, гидроочистка играет одну из ключевых ролей 

в современной технологии производства различных топлив и масел и является од-

ним из самых крупнотоннажных процессов на НПЗ.  
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1.2 Химическая характеристика сырья процесса 

 

Химический состав совокупных смесей нефтяных фракций, используемых 

в качестве сырья для процесса гидроочистки дизельных фракций, может характе-

ризоваться высокой вариативностью. Основными факторами, обуславливающими 

данную изменчивость, выступают в первую очередь состав исходного перерабаты-

ваемого нефтяного сырья и набор технологических установок, применяемых при 

деструктивной переработке [18]. 

Основными компонентами для производства товарных дизельных топлив 

являются прямогонные дизельные фракции, получаемые прямой перегонкой нефти, 

а также фракции вторичного происхождения – легкий газойль каталитического кре-

кинга, газойли коксования и висбрекинга при определенных условиях. 

Легкий газойль коксования (ЛГЗК) – представляет собой углеводородную 

фракцию вторичного происхождения, получаемую в процессе замедленного коксо-

вания тяжелых нефтяных остатков. Интервал выкипания легкого газойля коксова-

ния находится в интервале 180 – 350°С, в некоторых случаях температура начала 

кипения данного нефтепродукта может достигать 200°С. ЛГЗК характеризуется 

следующим углеводородным составом: содержание непредельных УВ находится в 

пределах 20–30 мас. %, содержание ароматических УВ составляет 25–40 мас. % и 

0,5–2,5 мас. % серы [19–21]. 

Легкий газойль висбрекинга (ЛГВБ) – представляет собой углеводородную 

фракцию вторичного происхождения, образующуюся в ходе процесса висбрекинга. 

Химический состав данного нефтепродукта характеризуется содержанием до 35 

мас. % непредельных и до 25 мас. % ароматических УВ, а так же значительными 

количествами асфальто–смолистых соединений. Поэтому применение ЛГВБ в ка-

честве компонента товарных дизельных топлив возможно только при условии пред-

варительной деаcфальтизации с последующей гидроочисткой. При этом легкий га-

зойль висбрекинга выступает ценным компонентом для производства котельного 
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топлива. Для этого ЛГВБ смешивают с висбрекинг-остатком в объёмном соотноше-

нии приблизительно 2 : 1 [19–22]. 

Легкий газойль каталитического крекинга (ЛГКК) – представляет собой уг-

леводородную фракцию вторичного происхождения, образующуюся в ходе термо-

каталитической переработки вакуумного газойля и широко применяемую для про-

изводства дизельного топлива. Химический состав ЛГКК отличается повышенным 

содержанием ароматических углеводородов (до 60–80 мас. %), а так же непредель-

ных соединений в количестве 10–15 мас. % и серы 0,8–2,0 мас. % [19–22].  

Сравнительная характеристика фракций, используемых в качестве компо-

нентов для производства товарного дизельного топлива представлена в таблице 1.1. 

 

Таблица 1.1 – Характеристики средних дистиллятов первичного и вторичного про-

исхождения 

Характеристика ПДФ ЛГКК ЛГЗК ЛГВБ 

Плотность г/см3 0,79–0,86 0,85–0,96 0,83–0,91 0,82–0,87 

Сера, ppm 3000–15000 2000–25000 2000–20000 5000–8000 

Азот, ppm 300–600 300–1000 1000–4000 1000–2000 

Цетановое число 50-52 20-35 30–40 30–40 

Алканы+циклоалканы, 

мас. %  

70–80 10–15 50–68 25–40 

Олефины, мас. % ≤0,5 5–10 6–30 10–35 

Арены, мас. % 20–40 50–90 25–40 15–25 

 

Таким образом, дизельные фракции вторичного происхождения невозможно 

использовать в качестве компонентов товарного дизельного топлива без предвари-

тельной обработки на установках гидрооблагораживания (гидроочистки). Это обу-

словлено их специфическим химическим составом характеризующимся высоким 

содержанием сернистых, азотистых соединений, а также значительным количе-

ствам ароматических и непредельных углеводородов. Хотя в неразбавленном виде 



19 

 

 
 

гидроочистка вторичных дистиллятов технически осуществима, однако ее эффек-

тивность существенно ниже из-за высокого содержания ароматических, непредель-

ных, сернистых и азотистых соединений, чем в смеси c прямогонной дизельной 

фракцией [22–25]. 

Все вышеперечисленные особенности дизельных фракций вторичного про-

исхождения обуславливает ряд сложностей при их дальнейшей гидропереработке: 

− высокое содержание олефиновых и ароматических углеводородов как 

предшественников кокса приводит к дезактивации катализаторов из-за ускоренного 

коксообразования, что значительно сокращает срок их службы; 

− для эффективной гидроочистки различных видов сырья вторичного про-

исхождения необходимо использовать специальные каталитические системы. Та-

кие катализаторы должны характеризоваться повышенной активностью (т.е. обес-

печивать остаточное содержание серы в количестве 10 ppm и менее), высокой се-

лективностью к целевым химическим реакциям и пониженной склонностью к кок-

сообразованию;  

− низкая химическая стабильность газойлей вторичного происхождения 

обусловлена значительным содержанием непредельных углеводородов в их со-

ставе, которые склоны к окислению кислородом воздуха c дальнейшим образова-

нием гидрoперoкcидoв. Последние выступают в роли окислителей по отношению к 

парафиновым и ароматическим углеводородам, инициируя процессы их окисления 

c последующим образованием смолистых соединений. Поэтому, для повышения 

термooкиcлительной стабильности товарных топлив необходимо минимизировать 

процессы окисления, в свою очередь для этого нужно проводить гидрирование не-

предельных соединений; 

− использование в смесевом сырье дизельные фракции вторичного проис-

хождения c низким цетановым числом (ЦЧ). Для повышения качества ДТ получен-

ного путем переработки смесевого сырья необходимо применять катализаторы, 

обеспечивающие снижение концентрации ПАУ при одновременном повышении 

показателя ЦЧ путем гидрирования. Однако, при температуре процесса выше 350°С 
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происходит обратимый процесс гидрирования конденсированных ароматических 

углеводородов, что приводит к росту количества ПАУ в сырье [26, 27]. В то же 

время для достижения глубокой степени гидрообессеривавния данная температура 

может оказаться недостаточной. Данная противоречивая температурная зависи-

мость существенно осложняет производство товарного дизельного топлива с ис-

пользованием традиционных катализаторов гидроочистки. 

Что же касается состава серосодержащих соединений нефтяных фракций, 

то он преимущественно зависит от исходного происхождения и состава нефти. В 

источнике [28] наглядно продемонстрирована корреляция между структурным 

строением серосодержащих соединений, присутствующих в различных нефтяных 

фракциях, и их реакционной способностью в процессе гидроочистки. Данная кор-

реляция приведена на рисунке 1.2. 

 

Рисунок 1.2 – Распределение основных классов серосодержащих соединений по 

фракциям  

 

В прямогонной дизельной фракции серосодержащие соединения представ-

лены широким спектром соединений: алкилпроизводными тиофена, бензотиофена 



21 

 

 
 

и дибензотиофена, в то же время в легком газойле каталитического крекинга 

(ЛГКК) преобладают дибензотиофен и его производные [29]. Среди производных 

дибензотиофена отдельно можно выделить алкилзамещеные изомеры ДБТ с ал-

кильными группами, расположенными в β-позиции к атому серы. В данном случае 

доступ водорода к атому серы осложнен стерическими затруднениями, вызван-

ными алкильными заместителями, которые блокируют адсорбцию молекул серы на 

активных центрах катализатора и снижают эффективность процесса гидроочистки 

[30-33].   

Азотсодержащие соединения, присутствующие в дизельных фракциях, под-

разделяются на две группы: азотистые основания (гетероциклические соединения 

с атомом азота в ароматическом кольце, к ним относятся гомологи пиридина, хино-

лина, реже акридина) и нейтральные азотистые соединениями (представлены гомо-

логами пиррола, индола, карбазола). Присутствие азоторганических веществ, осо-

бенно основных, в составе сырья гидроочистки снижает скорость реакций ГДС и 

ГИД. Данное ингибирующее воздействие может быть обусловлено конкурентной 

адсорбцией между азот- и серосодержащими соединениями на активных центрах 

катализатора, и блокированием азотистыми соединениями центров ГДС [34–39]. 

Содержание азота в прямогонных дизельных фракциях составляет 300-600 ppm, в 

то же время концентрация азота в газойлях вторичного происхождения может до-

стигать 4000 ppm, что существенно осложняет гидропереработку смесевого сырья 

[6,40,41]. 

Ароматические углеводороды (АУВ) в дизельных фракция представлены 

моно–, би–, и трициклическими аренами. Наличие в сырье данного класса углево-

дородов, как и в случае с азотистыми соединениями, способно привести к ингиби-

рованию процесса гидродесульфуризации, однако механизмы этих двух ингибиру-

ющих воздействий могут отличаться. Концентрация ароматических углеводородов 

в дизельных фракциях варьируется в широких пределах и зависит от происхожде-

ния сырья. Так, например, согласно источникам [6,42-45] содержание ароматиче-

ских углеводородов в прямогонных дизельных фракциях находится в пределах 20–



22 

 

 
 

40 мас. % а в легком газойле каталитического крекинга данный показатель может 

достигать 70 мас. % и даже 90 мас. %. Данный фактор так же в значительной мере 

осложняет гидропереработку смесевого сырья. 

Таким образом, одновременное глубокое гидрообессеривание прямогонного 

дизельного топлива в смеси с газойлями вторичного происхождения представля-

ется крайне трудной задачей. 

 

1.3 Химические реакции серосодержащих веществ, протекающие в процессе 

гидроочистки 

 

Гидродесульфуризация (гидрогенолиз) – наиболее распространенная реак-

ция процесса гидроочистки [46]. Сера содержится в сырье гидроочистки в виде ор-

ганических соединений.  

Меркаптаны в условиях гидроочистки сераорганические соединения алифа-

тического ряда слишком нестабильны, при определенных условиях (280-320С) 

они могут превращается в сероводород и соответствующий алкан:  

RSH + H2 → RH + H2S, 

а также превращаются сульфид с выделением сероводорода:  

2RSH → R-S-R + H2S. 

Сульфиды и дисульфиды в условиях гидроочистки ведут себя аналогично 

меркаптанам:  

RSR′ + 2H2 → RH + R′H + H2S, 

R-S-S-R′ + 3H2 → RH + R′H + 2H2S. 

Циклические сульфиды (тиофан, тиофен) подвергаются гидрогенолизу с об-

разованием соответствующего углеводорода (парафинового или олефинового) и се-

роводорода. Бензо- и дибензотиофены (серу из них удалить сложнее, чем из тиофе-

новых углеводородов, так как необходимо разорвать связь атома серы с двумя цик-

лическими структурами, присоединенными к нему с двух сторон) подвергаются 
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гидрогенолизу до образования сероводорода и углеводорода. При наличии алкиль-

ных групп в составе молекул бензотиофенов и дибензотиофенов, расположенных 

близко к атому S, осложняется её элиминирование, так как они создают стерические 

препятствия адсорбции атома серы на активной поверхности.   

Скорость гидрогенолиза серосодержащих соединений снижается в ряду: 

RSH > RSSR > RSR > производные тиофена > производные бензо- (дибензо-) тио-

фена. Как показано в работах [47,48] с увеличением молекулярной массы соедине-

ния одного и того же гомологического ряда вероятность гидрогенолиза увеличива-

ется. 

Гидрогенолиз тиофена можно представить в виде следующей схемы:  

 

Гидрогенолиз бензотиофена можно представить в виде следующей схемы: 

 

Гидрогенолиз производных тиофена можно представить в виде следующей 

схемы:  

 

Реакция гидродесульфуризации дибензотиофена (ДБТ) может проходить по 

двум параллельным маршрутам: 
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Первый путь протекает без предварительного гидрирования ароматических колец. 

В результате разрыва связи C–S и удаления атома серы образуется бифенил как ос-

новной продукт реакции. Второй путь состоит в том, чтобы первоначально подверг-

нуть бензольное кольцо ДБТ гидрированию (HYD) с образованием тетрагидроди-

бензотиофена, с дальнейшей десульфуризацией и образованием циклогексилбен-

зола. [49,50]. 

При гидрогенолизе алкилзамещенного дибензотиофена реакция может про-

текать как по механизму прямого гидрообессеривания, так и по механизму гидри-

рования. В случае нахождения заместителей в положении 4,6 реакция идет по ме-

ханизму гидрирования, атом серы является труднодоступным. Так 4,6-ДМДБТ при-

мерно в 4–10 раз менее реакционноспособен, чем ДБТ [51–55]:  
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Термодинамика реакций гидрогенолиза сернистых соединений очень благо-

приятная: все реакции тиолов, алифатических и циклических сульфидов имеют по-

ложительные значения логарифма константы равновесия до 900К (кроме реакции с 

участием тиофена, константа равновесия этой реакции стремительно уменьшается 

с ростом температуры, ее логарифм приближается к нулю при 540 ̊С) [56-57].  

Дибензотиофен (ДБТ) и 4,6-диметилдибензотиофен (4,6-ДМДБТ) широко 

распространены в дизельных фракциях и отличаются высокой стойкостью в реак-

циях ГДС. Это делает их оптимальными модельными соединениями для определе-

ния каталитических свойств катализаторов гидроочистки. 

 

1.4 Химические реакции азотосодержащих веществ, протекающие в 

процессе гидроочистки 

 

Азотсодержащие соединения, представленные в сырье процесса гидрогено-

лизу, можно разделить на два типа: основные (в основном циклические шестичлен-

ные) и нейтральные (в основном циклические пятичленные).  

Небольшая эффективность удаления соединений азота, особенно таких как 

хинолин и индол, делает трудно достижимым получения топлив с требуемым со-

держанием азота. Данный процесс (ГДА) требует повышенных температур и дав-

лений, что приводит к увеличению эксплуатационных затрат. [58] 

Азотистые основания приводят к дезактивации катализатора за счёт предпо-

чтительной адсорбции на активных центрах, а также снижают интенсивность про-

цесса активации водорода. Помимо этого продолжительная адсорбция азосоедине-

ний блокирует доступ к активным центрам катализатора других реагирующих мо-

лекул. [59] 

В работе [60] авторами было продемонстрированно, что присутствие акри-

дина снижает конверсию фенантрена в реакции гидрирования на промышленном 

NiMo/Al2О3– катализаторе вследствие более высокой адсорбционной способности 

азоторганических соединений. 
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Однако степень ингибирующего воздействия азоторганических соединений 

на ход реакций гидродесульфуризации сильно зависит от состава и строения актив-

ной фазы. Так в работе [61] изучалась степень ингибирования хинолином реакций 

ГДС ДБТ и ГИД нафталина на NiMo/Al2О3, NiW/Al2О3 и смешанных NiMoW/Al2О3 

(Mo и W введены как из разных ГПК так и из смешанной SiMo3W9ГПК) катализа-

торах. Для всех катализаторов наблюдалось снижение значений констант скоростей 

в реакции гидрирования при введении хинолина в состав модельной смеси. Тоже 

самое наблюдается и по отношению к значениям констант скоростей реакции ГДС 

ДБТ для NiMoW/Al2О3 катализатора, где Mo и W введены из разных ГПК. 

В то же время для систем NiW/Al2О3 и NiMoW/Al2О3 и систем, где Mo и W 

введены из смешанной ГПК, наблюдалось повышение значений констант скоростей 

реакции ГДС ДБТ. Авторы [62,63] объясняют это тем, что при превращении хино-

лина в тетрагидрохинолин происходит адсорбция на одном π-активном центре тет-

рагидрохинолина перпендикулярно поверхности катализатора, при этом второй ва-

кантный активный центр остаётся доступным для σ-адсорбции молекулы ДБТ и 

протекания ГДС по пути прямой десульфуризации. Таким образом, возрастает 

число активных центров прямой десульфуризации за счет преобразования части π-

центров ГИД в активные σ-центры десульфуризации. 

Азоторганические соединения, которые подвергаются реакциям гидрогено-

лиза труднее, чем серо- и кислородсодержащие соединения, а также диеновые и 

олефиновые углеводороды, подвергаются гидрогенолизу аналогично другим гете-

роорганическим соединениям до соответствующего углеводорода и аммиака. В 

данных реакциях сначала происходит насыщение ароматического кольца (этот этап 

определяет скорость суммарной реакции), затем высвобождается аммиак. 

Гидродеазотирование (ГДА) изучено менее подробно, чем гидродесульфу-

ризация (ГДС), поскольку нефтяные фракции содержат гораздо больше серы, чем 

азота. Разрыв связи C–N является заключительным этапом гидроденитрования 

азотсодержащих молекул и происходит путем замещения алкиламина H2S с обра-
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зованием алкантиола и NH3. С целью изучения механизма реакции гидродеазоти-

рования авторами в работе [64] были исследованы реакции хирального 2-(S)-бути-

ламина и N,N-дигексилметиламина на NiMo/γ-Al2O3–катализаторе (8 мас.% Mo и 3 

мас.% Ni), который был приготовлен методом двухстадийной пропитки γ-Al2O3 по 

влагоемкости. Замещение амина на тиол происходит не через реакцию органиче-

ского замещения, а скорее по реакции дегидрирования через имин: 

 

Так же возможно протекание процесса через стадии окислительно-восстановитель-

ной реакции и депротонирования, в которых алкилиминиевый катион выступает в 

качестве промежуточного соединения: 

 

Для алкиламинов и диалкиламинов путь реакции может проходить  через 

промежуточные иминовые соединения, в то же время для триалкиламинов проме-

жуточным соединением является только иминиевый ион: 
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Ниже представлены основные химические превращения азоторганических 

соединений, протекающие в ходе гидроочистки нефтяных фракций в присутствии 

катализаторов.  

1. Моноароматические гетероциклы с атомом азота в кольце реагируют до 

соответствующего парафина и аммиака: 

 

 

2. Диароматические азотсодержащие соединения с атомом азота в кольце ре-

агируют с образованием моноароматических углеводородов и аммиака: 
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3. Монозамещенные хинолины (алкилзамещенные хинолины) с атомом 

азота в кольце реагируют с образованием моноароматических углеводородов и ам-

миака: 

 

4. Полиароматические азотсодержащие соединения с атомом азота в кольце 

реагируют с образованием диароматических углеводородов и аммиака: 

 

5.Ароматические амины реагируют с образованием молекулы аммиака и со-

ответствующих циклоалканов: 

 

 

Для исследования активности катализаторов в реакции гидродеазотирова-

ния (ГДА) чаще всего в роли модельного азотсодержащего соединения использу-

ется хинолин. Маршрут реакции ГДА включает предварительное гидрирование ге-

тероцикла хинолина, что схоже с маршрутом ГИД реакции ГДС дибензотиофена 

(рисунок 1.3) [65]. 



30 

 

 
 

 

Рисунок 1.3 – Схема маршрута реакции ГДА хинолина: 

Хин – хинолин; ТГХин – тетрагидрохинолин; о-АПБ – о-аминопропилбензол; о-АПЦГ – о-ами-

нопропилциклогексан; ПЦГ – пропилциклогексан; ПБ – пропилбензол 

 

Наиболее низкую склонность к гидродеазотированию демонстрируют кар-

базолы в ряду пятичленных соединений азота. Схема гидродеазотирования карба-

зола представлена на рисунке 1.4. 

 

Рисунок 1.4 – Схема ГДА карбазола [66] 



31 

 

 
 

1.5 Химические реакции ароматических углеводородов, протекающие в про-

цессе гидроочистки 

 

Ароматические соединения в дизельных фракциях представлены моно–, би– 

и полициклическими ароматическими углеводородами. Ароматические соединения 

наряду с азотистыми основаниями так же вступают в конкуренцию с сернистыми 

соединениями за адсорбцию на активных центрах катализаторов [58]. 

Воздействие высоких температур на полициклические ароматические угле-

водороды в составе нефтяных фракций приводит к образованию нестабильных ра-

дикальных фрагментов, которые в дальнейшем приводят к коксообразованию [70]. 

Адсорбированный кокс удаляется с поверхности катализатора во время его регене-

рации. Однако во время этого процесса может происходить нежелательные измене-

ния текстурных характеристик носителя, что в свою очередь может негативно ска-

заться на всей каталитической системе [71].  

Скорость гидрирования ароматических соединений зависит от количества 

ароматических колец, а также от числа и положений заместителей. Как правило, на 

всех катализаторах уровень гидродеароматизации возрастает с увеличением числа 

ароматических колец. Например, бензол, являющийся моноароматическим соеди-

нением, обладает минимальной скоростью гидрирования. В реакции гидродеарома-

тизации большей реакционной способностью характеризуются углеводороды с 

конденсированными ароматическими кольцами, например, антрацен и нафталин. 

Данная закономерность объясняется тем, что эти соединения характеризуются не-

сколько меньшей резонансной энергии второго кольца, чем для бензола [72]. Таким 

образом, скорость реакции гидрирования ароматических соединений в ряду бензол-

нафталин-антрацен-фенантрен увеличивается. Гидрирование конденсированных 

ароматических углеводородов последовательного проходит через ряд ступеней 

насыщения водородом ароматических колец, причем скорость гидрирования для 

каждой последующей ступени снижается. Так же снижает скорость гидрирования 

наличие заместителей и/или нафтенового кольца [73]. 
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Реакция гидрирования ароматических углеводородов обратима, поэтому 

полное превращение в условиях гидроочистки невозможно из-за ограничений, 

накладываемых динамическим равновесием. 

Гидрирование полициклических аренов (нафталин, антрацен, фенантрен и 

др.) происходит последовательно через ряд ступеней. Так, нафталин последова-

тельно гидрируется до 1.4–дигидронафталин, далее до 1,2,3,4–тетрагидронафталин 

и наконец, в декалин: 

 

Как правило, полициклические ароматические соединения гидрируются 

значительно легче моноциклических (с соответствующим количеством атомов уг-

лерода). Так при гидрировании конденсированных ароматических углеводородов 

лимитирующей стадией является гидрирование последнего ароматического кольца. 

Что касается влияния полициклических ароматических соединений на изме-

нении селективности маршрутов ГДС/ГИД можно сказать, что они ингибируют оба 

маршрута в равной степени [74] или почти в равной степени [75]. 

 

Так же полициклические ароматические вещества подвержены реакции по-

ликонденсации в ходе которой на поверхности катализатора образуется кокс, что 
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приводит к снижению активности катализатора. Негативное влияние образования 

на поверхности катализатора кокса может быть скомпенсировано за счёт повыше-

ния температуры процесса, однако данная мера неизбежно приведет к развитию не-

желательных реакций, таких как крекинг. 

 

 

1.6 Катализаторы гидроочистки 

 

На эффективность процесса оказывает большое влияние состав используе-

мых катализаторов, и, как следствие, подобрав соответствующий состав катализа-

тора можно в определённых пределах интенсифицировать процесс гидроочистки 

нефтяных фракций. 

Состав катализаторов наиболее часто применяемых в гидрогенизационных 

процессах является довольно сложным и включает в себя следующие компоненты:  

1) металлы VIII группы: кобальт, никель, реже железо, платина, палладий; 

2) оксиды или сульфиды металлов VI группы: вольфрам, молибден;  

3) носители, обладающие развитой поверхностью, высокой механической прочно-

стью и  термостабильностью, являющиеся инертными веществами и обладающие 

кислотными свойствами; 

4) модифицирующие добавки. 

Такие металлы, как никель, кобальт, палладий и платина обладают дегидри-

рующимими свойствами. Однако, применение данных металлов в чистом виде за-

труднено из-за их низкой устойчивости к отравлению каталитическими ядами. 

Вышеперечисленные металлы, а также молибден и вольфрам являются важ-

нейшими компонентами катализаторов благодаря своим уникальным электронным 

свойствам. Данные металлы не являются p–полупроводниками, их каталитическая 

активность объясняется наличием на поверхности свободных электронов, что спо-

собствует процессам адсорбции, хемосорбции и гомолитического (радикального) 

распада органических соединений. 
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В свою очередь гетеролитические реакции, включающие разрыв связей C–

S, C–N, C–O в гетероорганических соединениях, протекает благодаря специфиче-

ским свойствам сульфидов Mo и W. Сульфиды молибдена и вольфрама обладают 

p–проводимостью и дырочной проводимостью, что обеспечивает их активность в 

гетеролитических реакциях. 

Сульфиды молибдена и вольфрама благодаря дырочной проводимости эф-

фективно участвуют в реакциях разрыва связей C–S, C–N, C–O. Это делает их особо 

ценными в процессах гидродесульфуризации, гидродеазотирования и других про-

цессах, где необходим разрыв связи углерод–гетероатом. 

Таким образом, комбинация полупроводниковых и металлических свойств 

вышеперечисленных материалов способствует созданию высокоэффективных ка-

тализаторов гидропереработки углеводородного сырья. 

Наличие в составе катализаторов гидрогенизационных процессов относи-

тельно дорогостоящих и редких металлов, поднимает вопрос об эффективности их 

использования. Ответом на данный вопрос может быть использование носителей с 

развитой поверхностью, на которой тонким слоем наносятся металлы, обладающие 

каталитическими свойствами. Форма гранул катализатора может быть достаточно 

многообразной в зависимости от конструктивных особенностей применяемого в 

ходе процесса реактора [8]. 

В большинстве процессов гидроочистки нефтяных фракций в соответствии 

с современными требованиями к качеству и соблюдения экологических стандартов 

при производстве нефтепродуктов широкое распространение получили алюмони-

кельмолибденовые (АНМ–Al, Ni, Mo) и смешанные алюмоникелькобальтмолибде-

новые (АНКМ–Al, Ni, Co, Mo), алюмокобальтмолибденовые (АКМ–Al, Co, Mo), 

алюмокобальтвольфрамовые катализаторы (АНВ–Al, Ni, W или АКВ–Al, Co, W) а 

также алюмоникельмолибденсиликатные (АНМС–Al, Ni, Mo, Si) алюмоникель- 

или алюмокобальтвольфрамовые катализаторы [77]. 

Как правило, количество металлов в составе катализаторов гидроочистки 

составляет: CoO (NiO) – от 2 до 6 мас.%, MoO3 (WO3) – от 9 до 20 мас.% [78–88]. 
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1.6.1. Носители катализаторов 

 

Важными факторами эксплуатационной и экономической эффективности 

всей каталитической системы в гидрогенезационных процессах являются структур-

ные свойства их носителя (объем и размер пор, их распределение по радиусам, 

удельная площадь поверхности). Во внутренних порах катализатора происходит 

диффузия сорбирующихся и реагирующих компонентов, причем большая часть ак-

тивных центров катализаторов расположена внутри пор [89].   

К носителям катализаторов гидроочистки предъявляются следующие тре-

бования:  

– носители должны обладать высокой механической прочность, данное 

требование направлено на снижение физических повреждений и истирание катали-

затора при его загрузки в реактор и эксплуатации [90, 91],  

– носители должны иметь развитую площадь поверхности для более эф-

фективного распределения активной фазы на поверхности и, как следствие, луч-

шего взаимодействия активных металлов с сероорганическими, азотистыми и аро-

матическими соединениями [91, 92],  

– носители должны иметь кислотные центры для лучшего распределения 

активных компонентов [90, 91, 93],  

– носители должны обладать пониженной силой связи активных металлов 

с подложкой для упрощенного восстановления и сульфидирования активных фаз. 

На данный момент существует множество работ, посвящённых разным ма-

териалам, применяемых в качестве носителя катализаторов гидроочистки. Среди 

них встречаются следующие соединения: Al2O3 [94], ZrO2 [94–96], TiO2 [94, 97, 98], 

SiO2 [96], цеолиты [99] и углеродные материалы [100]. Данные материалы имеют 

развитую пористую структуру, многие из них обладают высокой механической 

прочностью и термической стабильностью, неплохой дисперсией активных метал-

лов.  



36 

 

 
 

Отдельно стоит упомянуть композитные материалы, представляющие из 

себя сочетания вышеперечисленных вариантов отдельных носителей, например, 

TiO2– Al2O3 [93], ZrO2– Al2O3 [101], Al2O3–SiO2 [102,103], Nb2O5– Al2O3 [104], угле-

род– Al2O3 [105]. Данный подход позволяет максимально варьировать физико-хи-

мическими свойствами полученного носителя (кислотность, пористая структура, 

механическая прочность и др.), при этом нивелировать недостатки отдельно взя-

того компонента композитного носителя. 

Однако большинство данных материалов имеют и серьезные недостатки. 

Так, например, большое количество композитных носителей достаточно сложны в 

получении, что значительно затрудняет масштабирование их производства, в слу-

чае оксидов циркония и титана имеет место их высокая стоимость, а углеродное 

покрытие Al2O3 требует учета индивидуальных особенностей модифицируемого 

оксида алюминия. 

Таким образом, γ-Al2O3, обладающий оптимальными текстурными, меха-

ническими и кислотными характеристиками, по-прежнему является наиболее пред-

почтительным и распространенным носителем промышленных катализаторов про-

цессов гидроочистки. 

 

1.6.2. Активная фаза катализаторов гидроочистки 

 

На сегодняшний день достаточно изучено и описано в ряде работ строение 

активных фаз для непромотированных и промотированных и катализаторов. Для 

непромотированных Mo(W) катализаторов координационно-ненасыщенные атомы 

Mo и ионы с вакансией серы на углах и ребрах кристаллитов MoS2 являются актив-

ными центрами гидродесульфуризации и гидрирования. Непромотированные ката-

лизаторы имеют относительно невысокую активность, поэтому для повышения их 

активности в состав монометалических катализаторов вводят промоторы, в роли 

которых выступают переходные металлы, такие как Co и Ni [106]. 
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 Для промотированных Co(Ni)Mo(W)–катализаторов, в разное время были 

предложены несколько различных моделей активной фазы: интеркаляционная мо-

дель [108,109], модель контактного синергизма (модель дистанционного контроля) 

[110]. На настоящий момент наиболее распространенной является модель, разрабо-

танная в середине 80-х Topsøe с коллегами, под названием «CoMoS» (рисунок 1.5). 

По своей активности CoMoS–фазы делятся на два типа. CoMoS фаза I типа 

является, предположительно, частично сульфидированной CoMoS структурой, в 

которой имеются связи с носителем (Мо-О-Al). Образование таких связей происхо-

дит при взаимодействии OH-групп на поверхности носителя с прекурсорами актив-

ных металлов. Полное сульфидирование металла осложняется высокой прочно-

стью связи Мо-О-Al. Помимо этого, формирование CoMoS фазы I типа сопровож-

дается образованием существенного количества отдельных сульфидов металлов и 

неактивных шпинелей. [111,112] (рисунок.1.6). 

СоМоS фаза II типа характеризуется меньшим взаимодействием с подлож-

кой и более полным сульфидированием нанесенных активных металлов. Так же 

особенностью данной структуры является многослойность, т.е. большим средним 

числом слоев сульфида молибдена в кристаллитах CoMoS-фазы и меньшей склон-

ностью к формирования отдельных сульфидов и неактивной шпинели [113]. Неко-

торые исследователи за счет изменения параметров и свойств носителя показывают 

возможность варьирования числа слоев в упаковке частиц CoMoS фазы. 

Так же в литературе [112, 114] сообщается о наличии СоМоS фазы III типа. 

Согласно данным исследованиям, отличие СоМоS фазы III типа от СоМоS фазы II 

типа состоит в наличии пар атомов кобальта, расположенных на краях кристаллита 

сульфида молибдена. Данная структура показывает повышенную активность в ре-

акциях гидродесульфуризации. 
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Рисунок 1.5 – Соотнесение снимков ПЭМ с моделью кристаллита MoS2 [94] 

 

 

Рисунок 1.6 – Состав частиц на поверхности CoMoS/Al2O3 катализаторов. 

1.6.3 Способы повышения эффективности катализаторов гидроочистки 

 

1.6.3.1 Модифицирование катализаторов органическими комплексообразова-

телями 



39 

 

 
 

 

Одним из основных и часто применяющихся методов получения катализа-

торов гидроочистки является метод пропитки по влагоемкости предшественниками 

активных металлов (Mo, W) и металлов–промоторов (Co, Ni). Как было написано 

выше, данные металлы формируют активную фазу, состав и строение которой необ-

ходимо оптимизировать путем наиболее рационального распределения металлов 

для достижения максимально высокой активности. Одним из направлений дости-

жения данной цели может быть использование хелатирующих агентов. 

Добавка в растворы с прекурсорами активных металлов хелатирующих ве-

ществ приводит к образованию комплексных соединений. Комплексные соедине-

ния, в свою очередь, при адсорбции экранируют поверхность носителя своими хе-

латирующими лигандами, тем самым снижая взаимодействие активная фаза – но-

ситель [115–117]. 

Ослабление взаимодействия металл – носитель может происходить как че-

рез образование связей металла с хелатирующим агентом, так и через образование 

связей хелата с определенными функциональными группами на поверхности носи-

теля [118]. Таким образом, возможно ограничивать сорбцию активных металлов на 

тех функциональных группах, на которых происходит образование CoMoS–фазы II 

и III типов. 

В обоих случаях эффективность воздействия хелатирующих добавок сво-

дится к снижению силы связи активный металл – носитель. 

Одним из наиболее часто встречающихся комплексообразователем является 

ЭДТА (этилендиаминтетрауксусная кислота). В литературе [119] указывается на 

возможность управления соотношением CoMoS/MoS2-фаз в катализаторе, их дис-

персностью с помощью данного хелата. 

Наряду с ЭДТА показывают эффективность при применении такие соедине-

ния как НТА (нитрилотриуксусная кислота), ЭД (этилендиамин) [120, 121]. 
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Так же в качестве хелатирующих агентов применяют гликоли. Так, в работе 

[122] указано, что гликоли обеспечивают лучшее сохранение структуры PMo12-ГПК 

при взаимодействии с алюмооксидным носителем.  

Наибольшей эффективностью в качестве комплексообразователя в сравне-

нии с полиаминкарбоновыми кислотами обладают карбоновые кислоты. В частно-

сти ЛК (лимонная кислота) получила наибольшее распространение в силу своей 

дешевизны и распространенности. В литературе [123–127] показано, что при при-

готовлении Ni-W/Al2O3-катализаторов добавление лимонной кислоты в пропиточ-

ный раствор увеличивает активность синтезированных образцов катализаторов в 

отношении реакций ГДС серосодержащих соединений со стерически затруднен-

ным доступом к атому серы и гидрирования ароматических соединений. 

Так же лимонную кислоту используют на стадии реактивации катализато-

ров. Так в работе [128] проводили реактивацию катализаторов как смешанным рас-

твором гликоля и лимонной кислоты, так и отдельными растворами этих соедине-

ний. В ходе испытаний катализаторы, реактивированные смешанным раствором 

гликоля и лимонной кислоты, показали наибольшую активность (из-за синергети-

ческого эффекта), чем катализаторы, реактивированные растворами, содержащими 

только лимонную кислоту или только гликоли.  

Объяснение высокой способности лимонной кислоты к реактивации заклю-

чается в её способности образовывать стабильные цитратные комплексы при взаи-

модействии с оксидами активных металлов и их прекурсорами. На примере CoMo-

катализатора химизм процесса можно представить следующими уравнениями ре-

акций [129]: 

4 MoO3 + 2 C6H8O7  H4[Mo4O11(C6H5O7)2] + H2O 

2 MoO3 + 2 C6H8O7  H4[Mo2O4O(C6H5O7)2] + H2O 

3 CoO + 2 C6H8O7  Co3(C6H5O7)2 + 3 H2O 

CoO + H4[Mo2O4O(C6H5O7)2]  CoH2[Mo2O4O(C6H5O7)2] + H2O 
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Массивные частицы оксидов активных металлов в ходе данных реакций об-

разуют цитратные комплексы, при этом происходит увеличение дисперсности ме-

таллов на поверхности носителя, что подтверждается снимками СЭМ с элемент-

ным картированием [130]. 

Актуальным также является вопрос об оптимальных количествах введенной 

лимонной, приводящих к максимальной активности катализатора в целевых реак-

циях. Так в работе [131] авторами для катализаторов гидроочистки было указанно 

оптимальное соотношение лимонной кислоты к металлу-промотеру – оно должно 

соответствовать мольному отношению ЛК : Co = 2 : 1. Схожий результат был и при 

изучении NiMo-катализаторов, здесь оптимальное мольное соотношение ЛК : Ni 

также составляет 2 : 1 [132]. 

Так же значительный интерес в контексте данной работы представляет вли-

яние хелатирующего агента, в данном случае лимонной кислоты, и фосфора в ка-

честве модифицирующей добавки на формирование активной фазы. В работе [133] 

исследовали данное влияние с помощью рамановской и УФ-видимой-ИК микро-

спектроскопии. Показано, что после пропитки раствором, содержащим 

H2PMo11CoO40
5-, реакция фосфата с Al2O3 приводит к распаду этого комплекса. До-

бавление дополнительного цитрата в раствор для пропитки позволяет получить же-

лаемый гетерополианион на носителе. 

В работе [134] изучали эффект от совместного введения ЭДТА в качестве 

органического комплексообразователя и введения фосфора в состав носителя. Син-

тезированную серию катализаторов подвергли каталитическим испытаниям на ак-

тивность в реакция ГДС и ГДА в гидроочистки тяжелого газойля. Наибольшую глу-

бину удаления серы и азота в данном процессе показал катализатор содержащий 

как ЭДТА так и фосфор. 

 

1.6.3.2 Применение гетерополисоединений в качестве предшественников ак-

тивной фазы 

Стандартные прекурсоры активных металлов катализаторов гидроочистки 
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такие как парамолибдат аммония (NH4)6[Mo7O24]4H2O (ПМА), нитраты и карбо-

наты Co и Ni имеют ряд недостатков. А именно присутствие нежелательных ионов 

в растворе (NH4
+, NO3

-), образование неоднородной активной фазы с низкой дис-

персностью. Также недостатком может являться образование низкоактивных шпи-

нелей и отдельных сульфидов Co и Ni.  

В связи с чем в последнее время все большие значение в качестве предше-

ственника активной фазы катализаторов гидроочистки приобретают гетерополисо-

единения, это обусловлено образованием большего количества активной фазы на 

поверхности катализатора. 

Гетерополисоединения (ГПС) – неорганические высокомолекулярные со-

единения, молекулы которых представляют собой полиядерные структуры. Данные 

структуры образованы совокупностью [MO]x-октаэдров с атомом металла в центре, 

соединяющихся обычно вершинами, ребрами, реже – гранями, где M - Mo, W, V, 

Nb, Ta и др. и неметаллов (Si, As, B, Р) в высшей степени окисления в качестве 

комплексообразователя [89]. 

Самый простейший тип структуры молекулы гетерополисоединения – это  

структура Андерсона (ГПС 6-ого ряда). Она состоит из центрального гетероатома, 

окруженного шестью лигандами [MO6]-октаэдрами, соединенными между собой 

ребрами, где М – Mo, W, V.  

Также наиболее распространенными и применяемыми типами структур яв-

ляются структуры Кеггина (ГПС 12-ого ряда) и структура Доусона. Стуктура Кег-

гина состоит из центрального ХО4 тетраэдра, окруженного 12-тью октаэдрами МО6, 

образующие четыре так называемых триплета – группы М3О13, состоящих из трех 

связанных ребрами октаэдров. Триплеты, соответственно, соединены между собою 

и с центральным тетраэдром ХО4 вершинами. Структура Доусона представляет со-

бой две лакунарные структуры Кеггина типа XM9O31
n– соединенные между собой. 

На рисунке 1.7 показаны модели геторополисоединений. 
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Структура Андерсона Структура Доусона Структура Кеггина 

Рисунок 1.7 – Структуры молекул гетерополисоединений 

 

Применение ГПС в качестве прекурсора активной фазы позволяет создавать 

каталитические системы с высоким содержанием и дисперсностью активной фазы, 

а также заметно снижает образование отдельных сульфидов и неактивных шпине-

лей на поверхности [135, 136].  

 

 

 

1.6.3.3 Неорганические модифицирующие добавки 

 

Большинство неорганических модификаторов по механизму воздействия 

можно условно разделить на три группы: 

1) Добавки способствующие повышению активности в целевых реакциях. 

Добавка бора в малой концентрации (менее 1 мас. % в пересчете на B2O3), 

введённого методом пропитки способствует лучшему распределению оксидов пе-

реходных металлов по поверхности носителя [137]. Введение оксида бора в состав 

носителя способствует снижению образования Mo, Ni и Co в тетраэдрической ко-

ординации с Al3+[138] и неактивного Co3O4 [139–141], что способствует повыше-

нию активности в реакциях гидродесульфуризации и гидрирования.  
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Авторами в [137] было установлено, что добавка B в количестве 3 мас.% 

повышает глубину обессеривания газойля SRLGO (69–375°С). При этом отмеча-

ется, что метод введения бора (последовательная или совместная пропитка) не иг-

рает значимой роли. 

В работе [138] изучалось влияние введения бора в состав носителей NiMo и 

CoMo–катализаторах нанесенных на B2O3-Al2O3 (0,0, 1,0 и 3 мас.% B) на их актив-

ность в реакции гидродесульфуризации серы из 4,6-ДМДБТ. Модифицированные 

бором катализаторы проявляли повышенную ГДС-активность, а так же обладали 

повышенной изомеризующей и гидрирующей способностями. При 300 °С резуль-

таты реакции показывают, что кислотность модифицированного бором CoMo/Al2O3 

выше, чем у аналога NiMo. Таким образом, CoMo/B2O3-Al2O3 демонстрирует более 

высокую гидрокрекинг-активность н-гексадекана и большее количество продуктов 

изомеризации, чем те, которые были получены с катализатором NiMo. Максималь-

ная активность гидродесульфуризации катализаторов CoMo была достигнута при 

содержании бора 1,0 мас.%. Однако катализаторы CoMo/B2O3-Al2O3 подвержены 

деактивации из-за их сильной кислотности. Катализаторы NiMo более устойчивы к 

отравлению коксом и демонстрируют самую высокую активность гидродесульфу-

ризации при 3,0 мас.% B.  

В статье [140] изучалась активность гидродесульфуризации (ГДС) дибензо-

тиофена (ДБТ) и 4,6-диметилдибензотиофена (ДМДБТ) на катализаторах 

CoMo/B2O3(x)–Al2O3, которая достигает максимума при содержании B2O3 около 3–

5 мас.%. 

Добавка Si в состав носителя может привести к ряду положительных эффек-

тов: улучшение дисперсности активной фазы и полноты ее сульфидирования [142], 

снижению взаимодействия металл – носитель [143, 144], влияет на образование 

бренстедовских кислотных центров [145]. Однако авторы работы [102] указывают 

на важность метода введения данного модификатора, поскольку от способа вклю-

чения кремния в оксид алюминия зависит образование различных поверхностных 



45 

 

 
 

структур оксидного слоя кремния, что способно повлиять на эксплуатационные ха-

рактеристики нанесенной NiMoS–фазы. 

Вышеописанные положительные эффекты сказываются соответствующим 

образом и на каталитическую активность катализаторов, модифицированных крем-

нием. Так в работе [142] испытан ряд NiMo/SiO2–Al2O3–катализаторов с концентра-

ций SiO2 от 6,9 до 55,6 мас. % В ходе каталитических испытаний наибольшую ак-

тивность в реакции ГДС показал образец с наименьшим содержанием кремния. В 

то же время наибольшую стабильность показал катализатор с концентрацией SiO2 

равной 14,6 мас. %.  

В источниках [143-145] так же фиксируют увеличение ГДС активности при 

введении кремния в состав носителя. Однако в [143] наибольшую активность в ре-

акции гидродесульфуризации проявляли образцы с концентрацией SiO2 равной 27 

и 50 мас. %. 

Введение фосфора в состав катализатора так же способно дать ряд положи-

тельных эффектов при определенных условиях.  

1) По данным авторов [134] суть механизма сводится к тому, что фосфор 

способен прочно сорбироваться на ОН-группах, расположенных поверхности ок-

сида алюминия, тем самым уменьшая количество доступных для соединений мо-

либдена основных ОН-групп. Это приводит к снижению взаимодействия активных 

металлов с носителем и способствует полному сульфидированию/восстановлению 

активных металлов, что приводит к образованию каталитически активной фазы 

NiMoS II типа [146]. Так же к данной группе добавок можно отнести Mg и F [78]. 

2) Второй тип способствует увеличению каталитической и термической ста-

бильности, а также улучшает регенерационные характеристики. Титан в качестве 

модифицирующей добавки способствует созданию более стабильной структуры ка-

тализатора с повышенной устойчивостью к высоким температурам а так же его 

наличие предотвращает рост и спекание металлических частиц [147]. Схожее воз-

действие оказывает и Mn [148]. 
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3) Модификаторы третьего типа имеют ингибирующий характер по отноше-

нию к ГИД маршруту, тем самым увеличивая селективность и снижая потребление 

водорода в ходе процесса. Представителями данной группы являются As и Sn. 

 

1.6.4 Роль фосфора в модифицировании катализаторов гидроочистки 

 

Как было изложено ранее введение в состав алюмоксидного носителя ката-

лизаторов гидроочистки фосфора изменяет кислотность носителя и взаимодей-

ствие между ним и предшественниками активной фазы, способствует усилению ка-

талитической активности всей системы. Таким образом, фосфор может привести к 

лучшему диспергированию активной фазы [149], к меньшей дезактивации [150, 

151], к меньшему количеству неактивного промотора [151], и к образованию более 

легко восстанавливаемой активной фазы [152, 153]. 

Поверхность оксида алюминия имеет достаточно сложную структуру за счет 

наличия различных поверхностных OH–групп (рисунок 1.8). 

Гидроксильные группы с более высоким отрицательным зарядом, часто 

называют основными гидроксильными группами. Общее количество гидроксиль-

ных групп на -оксиде алюминия составляет около 1,4 ммоль/г, и около 15% из них 

являются основными [154]. 

  

 

Рисунок 1.8 – Структуры различных Al–OH групп на поверхности γ-Al2O3 
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Учитывая положительное влияние от введения P в состав носителя на ката-

литическую активность, понимание характера взаимодействия фосфата с гидрок-

сильными группами на поверхности представляет большой интерес. 

Исследования, приведенные в работе [154] на основе ИК–спектроскопии и 

ЯМР показали, что как основные, так и более распространенные кислотные ОН-

группы на поверхность оксида алюминия реагируют с фосфорной кислотой. Кис-

лотные ОН-группы, которые имеют двойную или тройную связанность с ионами Al 

(тип II или III), реагируют с фосфорной кислотой с образованием фосфатной 

группы, связанной с одним ионом Al3+ и группой OH, которая связана с одним или 

двумя другими ионами Al3+. При этом происходит одновременное исчезновение 

центров II и III типов с образованием центров I типа. Это объясняет почему израс-

ходование групп ОН основного типа происходит намного медленнее.  

Авторы в работе [155] на основе инфракрасной спектроскопии с ослаблен-

ным полным отражением (ATR-IR), инфракрасной спектроскопии с преобразова-

нием Фурье (FTIR), а также дзетаметрии изучали поверхность γ-Al2O3, пропитан-

ного растворами ортофосфорной кислоты по влагоемкости. Данные исследования 

указывают на наибольшую вероятность образования монодентатных и бидентат-

ного комплексов на поверхности оксида алюминия при адсорбции фосфатов. Схема 

образования монодентатных и бидентатного комплексов представлена на рисунке 

1.9. 

Рисунок 1.9 – Образование монодентатных и бидентатного комплексов на поверх-

ности оксида алюминия [155] 

 



48 

 

 
 

Однако данный механизм наиболее вероятен при достаточно низком содержании 

фосфора до 1,2 ат/нм2 (2,14 % мас.), при увеличении концентрации фосфора на по-

верхности происходит конденсация в полифосфат [154]. 

Несмотря на то, что  механизм адсорбции на поверхности оксида алюминия 

фосфатов достаточно изучен, литературные данные о характере изменения кислот-

ных характеристик в зависимости от содержания фосфатов могут различаться. Так, 

в работе [157] авторы по результатам ТПД NH3 отмечают снижение концентрации 

слабых кислотных центров и увеличение концентраций средних и сильных кислот-

ных центров при добавлении 1 мас. % фосфора. В то же время в работе [151] пока-

зано, что введение фосфора от 1 до 10 мас. % в состав носителя катализатора при-

водит к увеличению общего количества кислотных центров. В работах на кривых 

ТПД NH3 [157, 158] наблюдается смещение пиков кислотных центров различной 

силы в сторону повышения температуры. 

Данное противоречие влияния фосфора на кислотные характеристики по-

верхности может быть обусловлено образованием различных алюмофосфатных 

комплексов, строение и распределение которых в свою очередь может зависеть от 

ряда факторов, таких как разная геометрическая форма частиц Al2O3, исходное со-

отношение количества различных типов ОН-групп, водородный показатель рас-

твора прекурсора фосфора при котором происходит взаимодействие между прекур-

сором фосфора и оксидом алюминия, а также от температуры и давления при ад-

сорбции и, наконец, от исходного прекурсора фосфора. 

Взаимодействие между модифицирующим агентом, молибденом и кобаль-

том трудно выявить однозначно, даже в рамках одной каталитической системы из-

за достаточно высокой вариативности образования различных алюмофосфатных 

комплексов на поверхности оксида алюминия. 

Так же многие исследования по модификации катализаторов гидроочистки 

фосфором [151, 159–163] указывают на значительное изменение текстурных харак-

теристик полученного носителя, прекурсор фосфора, реагируя с оксидом алюми-

ния, приводит к осаждению на поверхности носителя AlPO4. Вследствие данного 
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процесса происходит закупорка значительного количества микропор носителя с 

дальнейшим уменьшением площади его поверхности. Хотя это изменение не столь 

явно выраженно при содержании P менее 1 мас. %, при этом в работе [158] не 

наблюдалось значительных текстурных изменений поверхности носителя при со-

держании фосфора равным 2,7 мас. %, что, несомненно, выбивается из общих тен-

денций. Но в большинстве случаев данные изменения сопровождаются снижением 

удельной площади поверхности и увеличением среднего диаметра пор.  

Прирост активности может зависеть от метода приготовления катализато-

ров. Если сначала идет пропитка P, а затем металлами (Mo и Ni), то прирост актив-

ности выше, чем у катализатора, приготовленного методом совместной пропитки. 

Предполагается, что фосфат может блокировать прямое взаимодействие кобальта 

или никеля с оксидом алюминия и, следовательно, уменьшает образование неактив-

ного алюмината никеля. Т. е. последовательное введение фосфора с последующим 

введением активных компонентов препятствует сильному взаимодействию метал-

лов с подложкой и, следовательно, уменьшает образование трудно сульфидируемых 

соединений NiAl2O4 и Al2(WO4)3 [160, 161]. В тоже время в работе [146] фосфор и 

растворы прекурсоров активных металлов Ni и W, наносились на подложку в виде 

совместного раствора. В результате,  приготовленные методом совместной про-

питки, NiW–катализаторы проявили большую активность, нежели их аналоги, при-

готовленные методом совместной пропитки. Авторами в работе [164] было приме-

нено сразу три способа введения фосфора в состав носителя. Помимо последова-

тельной и совместной пропитки фосфор вводился так же на стадии приготовления 

формовочной пасты. Наибольшую активность при аналогичном содержании моди-

фикатора в реакции ГДС ДБТ проявил CoMo–катализатор, приготовленный сов-

местной пропиткой. 

Из-за образования алюмофосфата на поверхности во всех способах введе-

ния фосфора, рассмотренных выше, происходит изменение свойств активного ком-

понента. 



50 

 

 
 

Помимо способа введения фосфора в состав носителя, дискуссионным 

также остается вопрос о концентрации фосфора способствующей максимальной 

активности в целевых реакциях. Так в работе [146] каталитическим испытаниям 

были подвергнуты синтезированные NiW–катализаторы с содержанием фосфора на 

поверхности от 0 до 7,6 мас. %. Наибольшую активность в реакции ГДС тиофена 

проявили образцы с содержанием фосфора 3–4 мас.%. В работе [134] синтезиро-

ванную серию NiMo–катализаторов подвергли каталитическим испытаниям на ак-

тивность в реакция ГДС и ГДА в гидроочистке тяжелого газойля. Наибольшую глу-

бину удаления серы и азота в данном процессе показал катализатор содержащий 2,5 

% фосфора. В источнике [149] были синтезированы и подвергнуты каталитическим 

испытаниям NiMo–катализаторы, в которых фосфор был введен путем пропитки 

образцов растворами H3PO4. Максимальную каталитическую активность в реакции 

гидродесульфуризации тиофена показал образец с содержанием P на поверхности 

равным 2 мас.%. При этом отношение P:Mo было равным 1:4. В то же время в ис-

точнике [160] изучали влияние концентрации фосфора на активность в реакции 

ГДС дибензотофена, при этом наблюдалось линейное увеличение активности с уве-

личением содержания фосфора в образцах катализаторов. Таким образом макси-

мальная активность была зафиксирована при концентрации P на поверхности рав-

ной 3 мас. %. 

Однако в большем количестве источников концентрация фосфора на поверх-

ности катализатора, приводящая к максимальному повышению активности, состав-

ляет около 1 мас. %. Например, в работе [161] проводилось исследование влияния 

содержания фосфора в диапазоне концентраций 0,3–3 мас.% на активность в реак-

ции ГДС тиофена. Наибольшую активность проявил катализатор содержащий 1 

мас. % P. В работе [162] показано влияние содержания фосфора на каталитическую 

активность на не промотированных Mo/Al2O3–катализаторов. Наибольшую актив-

ность в реакции гидродесульфуризации тиофена показал образец с содержанием P 

1 мас. %. Авторами в работе [165] были синтезированы CoMo–катализаторы, моди-
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фицированные фосфором, который был введён в состав катализатора из ортофос-

форной кислоты. В работе изучалась активность катализаторов в процессах гидро-

десульфуризации и гидродеазотирования прямогонной дизельной фракции. 

Наибольшая ГДС и ГДА активность наблюдалась у катализатора содержащего фос-

фор порядка 1 мас. %.  

В литературе [163] указано, что введение фосфора в количествах 0,4; 0,8 и 

1,2 мас. % в состав носителя CoMo–катализаторов из H3PO4 не оказывает положи-

тельного влияния на активность катализаторов. 

Так же интерес представляет и характер изменения ГДС–активности катали-

заторов в зависимости от содержания фосфора в них. Как было описано выше в 

источнике [160] имеет место прямая зависимость, т.е. с увеличением содержания P 

увеличивается и активность. Однако последние исследования в этой области гово-

рят об обратном. В работе [166] синтезирована серия NiMoW/P–Al2O3-катализато-

ров с содержанием фосфора в носителе 0; 0,5; 1,0; 2,0; 5,0 мас. % Предшественни-

ками Mo и W служили фосфонормолибденовая и фосфорновольфрамовая гетеро-

поликислоты H3PMo12O40 и H3PW12O40 соответственно, а также цитрат никеля в ка-

честве прекурсора Ni. В данном исследовании минимальной активностью в реак-

ции ГДС дибензотиофена характеризуется образец катализатора, содержащий фос-

фор в количестве 0,5 мас. %. Для констант скорости гидрирования нафталина был 

получен аналогичный характер зависимости. При этом локальный минимум актив-

ности показывает образец катализатора с содержанием фосфора 2,0 мас. % по от-

ношению к катализаторам, содержащим фосфор в количестве 1,0 и 5,0 мас. %. Дан-

ная зависимость наблюдается как для реакции ГДС ДБТ, так и в реакции гидриро-

вания нафталина. Так же сложный характер зависимости измения активности ката-

лизаторов от содержания фосфора в составе носителя продемонстрирован в источ-

нике [149]. Так же особенностью исследования [166] является одновременное при-

менение полиоксометалатов в качестве прекурсора активной фазы в сочетании с 

применением фосфора в качестве модифицирующей добавки носителя. 
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Несмотря на то что влияние фосфора изучается уже давно. Доля работ, где 

фосфор был введен в состав носителя из фосфорнокислых аммонийных солей не-

велика [134, 160]. В таблице 1.2. систематизированы данные о прекурсорах из ко-

торых был введен фосфор в состав носителя, а так же о металлах и их прекурсорах, 

используемых для формирования активной фазы. 

 

Таблица 1.2. Прекурсоры фосфора в составе носителя и металлов использу-

емых в каталитических системах. 

Источник Каталитическая 

система 

Прекурсоры активных метал-

лов 

Прекурсор фос-

фора 

134 NiMo/Al2O3 (NH4)6Mo7O24; Ni(NO3)2 (NH4)2HPO4 

146 NiW/Al2O3 (NH4)6W7O24; Ni(NO3)2 H3PO4 

149 NiMo/Al2O3 (NH4)6Mo7O24; Ni(NO3)2 H3PO4 

152 NiMo/HMS-Al (NH4)6Mo7O24; Ni(NO3)2 H3PO4 

157 NiMo/Al2O3 (NH4)6Mo7O24; Ni(NO3)2 BPO4 

158 NiMo/Al2O3 (NH4)6Mo7O24; Ni(NO3)2 H3PO4 

159 NiMo/Al2O3 (NH4)6Mo7O24; Ni(NO3)2 H3PO4 

160 CoMo/Al2O3 Не указаны NH4H2PO4 

161 CoMo/Al2O3 Не указаны H3PO4 

162 Mo/Al2O3 (NH4)6Mo7O24 H3PO4 

163 CoMo/Al2O3–

TiO₂ 

Не указаны H3PO4 

164 CoMo/Al2O3 [CoL]2[Mo4(C6H5O7)2O11]·nH2O, 

где L обозначено как NH3 или 

H2O. 

H3PO4 

 165 CoMo/Al2O3 (NH4)6Mo7O24; Co(NO3)2 H3PO4 

166 NiMoW/Al2O3 H3PMo12O40; H3PW12O40; 

C12H10Ni3O14 

H3PO4 

167 NiMo/Al2O3 (NH4)6Mo7O24; Ni(NO3)2 H3PO4 
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Анализируя данные таблицы 1.2 так же можно сделать вывод о том, что ра-

бот, где в качестве предшественников активных металлов использовались гетеро-

полисоединения в совокупности с модификацией носителя фосфором немного. 

 

 

1.7. Заключение к литературному обзору 

 

Подводя итог литературного обзора, можно заключить, что несмотря на воз-

растание доли возобновляемых источников энергии в теплоэнергетическом ком-

плексе, традиционные природные энергоносители в ближайшей перспективе не те-

ряют свою актуальность и сохраняют доминирующее положение в структуре ТЭК. 

Причем стабильно высокое потребление топлив приводит к вовлечению в сырье-

вую базу действующих нефтеперерабатывающих предприятий тяжелых высокосер-

нистых нефтей. Помимо этого нефтеперерабатывающими заводами с целью повы-

шения эффективности работы путем повышения глубины переработки вводятся но-

вые установки вторичной переработки нефтяных фракций. В частности, как след-

ствие данных процессов происходит наращивание вовлечения газойлей вторичного 

происхождения в составе сырья гидроочистки дизельного топлива, что значительно 

затрудняет процесс производства дизельного топлива. Наиболее оптимальным от-

ветом на данный вызов является создание новых каталитических систем. 

Одним из способов создания таких систем является введение неорганиче-

ских модификаторов в состав носителя с целью оптимизации текстурных и кислот-

ных характеристик его поверхности и, как следствие, лучшему диспергированию 

активных металлов на поверхности, а также снижению силы связи активной фазы 

с носителем. Фосфор в качестве модифицирующей добавки изучается уже доста-

точно давно. И как было уже выше сказано, эффективность данной добавки может 

завесить от множества факторов в том числе от ее количества и от природы прекур-

сора фосфорсодержащего соединения.  
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Анализ литературных данных показал малую долю работ, где бы фосфор 

вводился в состав носителя из аммонийных солей фосфорной кислоты, в том числе 

гидрофосфата аммония. Помимо этого, крайне мало работ, где в совокупности с 

модифицированием носителя фосфором, в качестве предшественника активной 

фазы выступали гетерополисоединения. А исследований с использованием одно-

временно гидрофосфата аммония как предшественника фосфора и ГПС в качестве 

прекурсоров активных металлов не выявлено. 

Таким образом, представленные в данной работе исследования являются ак-

туальными.  
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ГЛАВА 2. ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 

 

2.1 Приготовление катализаторов 

 

2.1.1 Синтез носителей 

 

В качестве исходного модифицируемого носителя катализаторов приме-

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

верхности 309 м2/г, удельный объем пор 0,83 см3/г, средний диаметр пор 10,7  нм). 

В качестве прекурсоров модификатора–фосфора использовали ортофосфор-

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

Модифицированные носители готовили методом пропитки исходного но-

сителя по влагоемкости водными растворами прекурсоров фосфора. Объем про-

питочного раствора рассчитывался следующим образом:  

𝑉� = 𝑉�уд ∙ 𝑚�   

где  V – объем пор в навеске носителя, см3; 

 Vуд – влагоемкость носителя, см3/г; 

 m – масса навески носителя, г. 

После пропитки полученные носители выдерживали при комнатной темпе-

ратуре в течении 12 ч и сушили ступенчато при температурах 60 °С, 80 °С и 120 °С 

с выдержкой по 2 ч на каждой ступени.  

  



56 

 

 
 

 

2.1.2 Синтез катализаторов 

 

Схема приготовления катализаторов в оксидной форме представлена на ри-

сунке 2.1. 

 

Рисунок 2.1–Схема приготовления оксидной формы модифицированных  

CoMo/ Al2O3–P2O5: 

1–нагрев образцов до 120°С и выдержка 2 ч; 2–выдержка 12 ч; 3– нагрев образцов 

до 120°С и выдержка 2 ч; 4– выдержка 12 ч  

1 

Пропитка γ–Al2O3 р–рами H3PO4/(NH4)2PO4 

Пропитка γ–Al2O3–P2O5 прекурсорами Mo и Co 

 

Сушка 60, 80°С и 120°С по 2 ч 

Сушка 60, 80°С и 120°С по 2 ч 

Катализатор в оксидной форме 

2 

3 

4 
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Оксидные катализаторы гидроочистки синтезировали методом однократной 

пропитки предварительно модифицированных носителей. Объём пропиточного 

раствора определяли на основе значения влагоёмкости носителей. В качестве про-

питочного состава использовали водный раствор соединений-предшественников 

активных компонентов – 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 комплексообразователя при осуществлении синтеза промо-

тированных CoMo-катализаторов. 

После пропитки полученные катализаторы выдерживали 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 сульфидиро-

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

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

 

2.2 Исследование физико-химических свойств носителей и катализаторов  

 

ИК-спектры образцов модифицированных носителей записывали в диапа-

зоне 400–4000 см–1 на приборе IRTracer-100 (Shimadzu) с приставкой НПВО (нару-

шенного полного внутреннего отражения).  

Содержание фосфора на носителя подтверждалось с помощью ретгенофлу-

оресцентного анализа по предварительно построенным калибровочным зависимо-

стям. Рентгенофлуоресцентный анализ проводили с помощью прибора Shimadzu 

EDX 800HS.  

Текстурные характеристики синтезированных носителей определяли мето-

дом низкотемпературной адсорбции азота на порозиметре Quantachrome Autosorb-
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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 

десорбции аммиака на приборе TPDRO 1110 от Thermo Scintific inc. Исследование 

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

рованной воды из пор при температуре 120 °С в токе гелия в течение 5 ч (скорость 

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

об.% NH3 в гелии (скорость потока газа 30 см3/мин) при температуре 60 °С (ско-

рость подъема температуры 10 град/мин) в течение 30 мин, затем проводили удале-

ние 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 подъемом темпе-

ратуры до 850 °С (скорость подъема температуры 8 град/мин) и выдержкой в тече-

ние 45 мин.  

Кислотные характеристики носителей катализаторов исследовали методом 

ИК-спектроскопии с использованием пиридина в качестве молекулы-зонда. Анализ 

проводили в специальной ячейке на ИК-спектрометре Shimadzu IRTracer-100  с раз-

решением 4 см-1. Образцы в форме таблеток массой 202 мг предварительно термо-

статировали при 450 °С и остаточном давлении 0,26 Па в течение 3 ч. Затем при 150 

°С осуществляли адсорбцию пиридина (выдержка 15 мин), после чего откачивали 

непрореагировавший пиридин и записывали ИК-спектр. Далее проводили последо-

вательную десорбцию при температурах 150–400 °С (шаг 50 °С, выдержка 15 мин 

при каждой температуре) с последующей записью спектров. Количественную 

оценку бренстедовских и льюисовских кислотных центров определяли по полосам 

поглощения 1545 и 1450 см–1. 

Термогравиметрические исследования приготовленных оксидных катализа-

торов осуществляли методом дифференциального термического-термогравиметри-

ческого анализа на дериватографе Netzsch STA 449F3 и на дериватографе Q-1500 в 



59 

 

 
 

температурном диапазоне 30-600 °С и при скорости нагрева 5°С в минуту, в воз-

душной среде. 

 

2.3 Исследование каталитических свойств в реакциях гидрогенолиза 

модельных соединений. 

 

Каталитические свойства катализаторов с поверхностью, модифицирован-

ной фосфором исследовали на лабораторной проточной установке со стационар-

ным слоем катализатора (рисунок 2.2).  

 

Рисунок 2.2– Схема лабораторной проточной установки с микрореактором для ис-

следования реакций гидрогенолиза модельных гетероатомных соединений: 

1 – баллон с водородом; 2, 12 – редукторы; 3 – бюретка с сырьем; 4 – насос высо-

кого давления; 5, 11 – манометры; 6 – реактор; 7 – водяной холодильник; 8 – 

фильтр; 9 – сепаратор высокого давления; 10 – сепаратор низкого давления; 13 – 

ротаметр; 14 – пробоприемник; 15,16,17,18,19 – вентили.  
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В реактор загружали 0,2 г частиц катализатора размером 0,25–0,50 мм. Ка-

тализаторы подвергали сульфидированию газофазно при 400°C и 1 МПа в атмо-

сфере H2S/H2 (10/90 об. %) в течение 2,5 ч. В качестве сырья при исследовании 

каталитических свойств использовали модельную смесь ДБТ (0,86 мас. %), нафта-

лина (3,0 мас. %), хинолина (0,46 мас. %) в толуоле с добавлением внутреннего 

стандарта – н-гексадекана (1,0 мас. %). Каталитическую активность исследовали 

при следующих условиях: температурный интервал 280–320°C, давление водо-

рода в системе 3,0 МПа, объемная скорость подачи сырья (ОСПС) 40–60 ч–1 и объ-

емное отношение H2 к сырью 600 нл/л.  

Жидкий продукт с установки отбирали каждый час с постоянным определе-

нием состава на хроматографе Кристалл-2000М, снабженным пламенно-ионизаци-

онным детектором и неполярной колонкой HP-5 (30 м × 0.25 мм × 0.25 мкм, непо-

движная фаза – диметилполисилоксан). 

Активность катализатора в реакциях гидрообессеривания и гидрирования 

оценивали по величине наблюдаемой константы скорости реакции, рассчитанной 

по уравнению псевдопервого порядка:  

𝑘 = −
𝐹

𝑊
ln�(1 − 𝑥) 

где F – расход реагента (ДБТ, нафталина), моль/ч; W – масса катализатора, г; x – 

конверсия реагента, %. 

Так же, проводили расчет относительной селективности протекания реак-

ции ГДС ДБТ по маршрутам прямого обессеривания и предварительного гидриро-

вания [163-169]. Расчет величины относительной селективности (SelГИД/ГДС) про-

водили как отношение суммарной концентрации продуктов, полученных по марш-

руту “прямого гидрирования”, т.е. тетрагидродибензотиофена (ТГДБТ), дицикло-

гексила (ДЦГ), циклогексилбензола (ЦГБ), к концентрации бифенила (БФ) – про-

дукта, получаемого по маршруту прямого обессеривания молекулы ДБТ:  

𝑆𝑒𝑙ГИД/ГДС� =
𝐶ЦГБ+𝐶ДЦГ+𝐶ТГДБТ

𝐶БФ
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где CЦГБ, CДЦГ, CТГДБТ, CБФ – концентрации ЦГБ, ДЦГ, ТГДБТ и БФ, соответ-

ственно.  

Величину наблюдаемой энергии активации Ea оценивали по уравнению Ар-

рениуса – экспериментальной зависимости ln k от температуры. 
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ГЛАВА 3. ИЗУЧЕНИЕ ГИДРОКАТАЛИТИЧЕСКИХ ПРЕВРАЩЕНИЙ ДИ-

БЕНЗОТИОФЕНА И НАФТАЛИНА В ПРИСУТСТВИИ ХИНОЛИНА НА CoMo–

КАТАЛИЗАТОРАХ С ПОВЕРХНОСТЬЮ, МОДИФИЦИРОВАННОЙ ФОСФО-

РОМ  

 

3.1 Исследование реакций гидрогенолиза дибензотиофена и гидрирования  

нафталина в присутствии хинолина на CoMo–катализаторах с поверхностью, 

модифицированной фосфором из фосфорной кислоты 

 

3.1.1 Физико–химические свойства носителей и CoMo–катализаторах с по-

верхностью, модифицированной фосфором из фосфорной кислоты 

 

Катализаторы с модифицированной поверхностью в оксидной форме были 

приготовлены путем последовательной пропитки по влагоемкости исходного γ–

Al2O3. Сначала оксид алюминия нагревали до 120 °С и выдерживали в течении 2 ча-

сов и затем пропитывали растворами ортофосфорной кислоты, концентрацию 

H3PO4 рассчитывали таким образом, чтобы концентрация фосфора на поверхности 

носителя составляла: 0,93; 1,81; 2,32; 3,12; 4,88; 6,80 мас. % [155]. Далее образцы 

выдерживали в течении 12 ч на открытом воздухе и затем подвергали сушке при 

температурах 60 °С, 80 °С и 120 °С (по 2 ч на каждой температуре). Далее синтези-

рованные носители повторно нагревали до 120 °С, с выдержкой в течение 2 ч и 

пропитывали растворами фосфорномолибденовой гетерополикислотакислоты 

Н3РМо12О40·17Н2О (х.ч.) и кобальтом (II) углекислым основным водным 

CoCO3∙mCo(OH)2∙nH2O (≥98%), с учетом изменившихся значений влагоемкости но-

сителей. После чего, синтезированные катализаторы снова выдерживали в течении 

12 ч на открытом воздухе с последующей сушкой при температурах 60 °С, 80 °С и 

120 °С по 2 ч. 

Состав и текстурные характеристики приготовленных модифицированных 

носителей приведены в таблице 3.1 
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Таблица 3.1 – Характеристики синтезированных носителей 

Название Состав 
Sуд, м

2

/г 
V пор, 

см
3

/г 

Средний D 

пор, нм 

Alumac-3 γ–Al2O3 309 0,83 10,7 

Al2O3-P-0,93-I γ–Al2O3+ H3PO4 (0,93  мас. % P) 276 0,75 10,9 

Al2O3-P-1,81-I γ–Al2O3+ H3PO4 (1,81  мас. % P) 269 0,75 11,2 

Al2O3-P-2,32-I γ–Al2O3+ H3PO4 (2,32  мас. % P) 259 0,74 11,4 

Al2O3-P-3,12-I γ–Al2O3+ H3PO4 (3,12  мас. % P) 244 0,75 12,3 

Al2O3-P-4,88-I γ–Al2O3+ H3PO4 (4,88  мас. % P) 220 0,70 12,7 

Al2O3-P-6,80-I γ–Al2O3+ H3PO4 (6,80  мас. % P) 184 0,56 12,2 

 

Так же на рисунке 3.1 представлены кривые распределения пор по размерам 

для синтезированных носителей. 

 

Рисунок 3.1 – Распределение пор по размерам для синтезированных носителей 

 

Сравнивая представленные в таблице 3.1 и на рисунке 3.1 данные текстур-

ных характеристик, полученных на синтезированных носителях с аналогичными 
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данными для носителя Alumac-3, можно отметить следующее: 

– с увеличением содержания фосфора на носителе увеличиваются значения сред-

него диаметра пор; 

– с увеличением содержания фосфора на носителе снижаются значения объёма пор; 

– с увеличением содержания фосфора на носителе существенно снижаются значе-

ния удельной площади поверхности; 

– для исходного носителя и носителей с невысоким содержанием фосфора на диф-

ференциальной кривой можно отметить несколько максимумов, что говорит о при-

сутствии пор нескольких характерных размеров. При дальнейшем увеличении со-

держания фосфора в носителе чётко выраженных максимумов на дифференциаль-

ной кривой распределения пор по размерам не наблюдается, что говорит о разно-

образии размеров пор в носителе. 

Данные изменения хорошо согласуются с литературными данными [161, 

163, 164] и позволяют сделать вывод, что фосфорная кислота, реагируя с оксидом 

алюминия, приводит к осаждению на поверхности носителя AlPO4. Вследствие 

данного процесса происходит закупорка значительного количества мезопор малого 

диаметра носителя с дальнейшим уменьшением площади его поверхности. 

ИК-спектры были записаны для образцов после дегидратации при 450 °C. 

На рисунках 3.2 и 3.3 представлены ИК–спектры модифицированных образцов но-

сителей. 

Спектры образцов синтезированных носителей записывали в диапазоне 400 

– 4000 см-1 на приборе IRTracer-100 Shimadzu с приставкой НПВО (нарушенного 

полного внутреннего отражения). Спектры были записаны для всех концентраций 

фосфора на синтезируемых носителях (после сушки). Общая тенденция эволюции 

полос поглощения для модифицированных фосфором образцов сохраняется на 

спектрах, приведённых на рисунке 3.2.  
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Рисунок 3.2 – Общий вид ИК–спектров носителей, модифицированных фосфором 

из H3PO4 

 

Рисунок 3.3 – ИК–спектры носителей, модифицированных фосфором из H3PO4 в 

диапазоне 4000–3500 см-1  
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ИК-полосы 3835, 3746, 3736, 3726 и 3650 см−1 можно отнести к поверхност-

ным ОН-группам из модели, разработанной Динем и др. [171], полоса при 3650 см−1 

в спектре может быть отнесена к водородным связям. Все эти полосы становятся 

слабее при увеличении содержания фосфата, что, по-видимому, обусловлено взаи-

модействием фосфатов с ОН-группами на поверхности оксида алюминия. Полоса 

поглощения при 3736 см−1, вероятно, соответствует оксиду алюминия и связанна с 

группами μ2-AlV-OH. Интенсивность поглощения при 3933 см−1 слабая для чистого 

оксида алюминия и фактически растет с увеличением содержания фосфата. Это мо-

жет быть объяснено присутствием фазы AlPO4 [172]. В области между 850 и 1700 

см−1 на спектрах присутствует одна полоса при 1652 см−1, не обусловленная вкла-

дом фосфата, и может быть отнесена к модам H2O. Спектроскопический сигнал 

свободного гидрофосфат-аниона наблюдается в области 900–1200 см−1, приписыва-

ется асимметричному колебанию связи P−O. Спектры в целом имеют аналогичный 

характер, который описан в литературе [155]. 

Кривые термопрограмируемой десорбции аммиака для образцов, пропитан-

ных ортофосфорной кислотой представлены на рисунке 3.4. 

 

Рисунок 3.4 – Кривые ТПД NH3 для образцов носителей, пропитанных ортофос-

форной кислотой 
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На кривых можно выделить три области с максимумами около 140 (220), 

570, 630 (780)°С, которые соответствуют кислотным центрам разной силы [157]. 

Причем у образцов с промежуточными концентрациями фосфора на поверхности, 

происходит явное смещение пиков низкотемпературных кислотных центров в сто-

рону низких температур по отношению к исходному оксиду алюминия. 

Так же у образцов с промежуточных концентраций P по сравнению с исход-

ным модифицируемым образцом наиболее отчетливо проявляются пики, соответ-

ствующие высокотемпературным кислотным центрам. При этом все образцы с про-

межуточной концентрацией фосфора имеют близкие значения суммарной общей 

кислотности. 

Особо примечательно наличие второго пика низкотемпературных кислот-

ных центров у образца с концентрацией фосфора на поверхности равной 

1,81 мас. %.  

Так же выделяется образец с максимальной концентрацией фосфора на по-

верхности. Данный образец характеризуется наибольшим общим количеством кис-

лотных центров, а также смещение вершин пиков областей соответствующим низ-

котемпературным и высокотемпературным центрам в среднем на 150 °С в сторону 

повышения температур. Смещение пиков кривых десорбции аммиака в область бо-

лее высоких температур свидетельствует о повышении силы кислотных центров. 

В свою очередь данный процесс может привести как к снижению каталитической 

активности образца за счет усиления связи активных металлов с носителем, так и 

к увеличению активности образца из–за того, что увеличение кислотности способ-

ствует большей поляризации связей C–S и C–N, что облегчает их разрыв. 

Количественная оценка кислотных свойств синтезированных носителей 

приведена в таблице 3.2. 

 

 

Таблица 3.2 – Количественная оценка кислотных центров 
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ИК-спектры десорбции пиридина, записанные при температуре 150 °C для 

синтезированных носителей пропитанных ортофосфорной кислотой, представлены 

на рис. 3.5. 

На рисунке 3.5 представлены ИК–полосы образцов носителей, пропитанных 

H3PO4 с концентрацией фосфора на поверхности равной 0,93; 3,12; 6,80  мас. %. На 

спектрах можно выделить четыре полосы поглощения: 1450 см-1, 1490 см-1, 1580 

см-1 и 1620 см-1. Полоса поглощения 1450 см-1 характерна для пиридина, адсорби-

рованного на кислотных центрах Льюиса [173 – 175]. Наличие в ИК–спектре по-

лосы с волновым числом 1490 см−1 свидетельствует о совместной адсорбции пири-

дина на кислотных центрах Льюиса и Бренстеда [175]. Полоса поглощения 1580 см-

1 характерна для колебания ароматического кольца пиридина, взаимодействующего 

Катализатор 
Содержание 

P,  мас. %  
t, °C 

Количество цен-

тров, мкмоль/г 

Количество  

центров, % 

Alumac-3 0,00 
219 583 70,75 

577 241 29,24 

Al2O3-P-0,93-I 0,93 
134 633 80,15 

655 157 19,85 

Al2O3-P-1,81-I 1,81 

112 842 61,86 

330 156 11,46 

614 363 26,68 

Al2O3-P-2,32-I 2,32 
138 768 86,30 

653 121 13,70 

Al2O3-P-3,12-I 3,12 
140 559 65,82 

627 290 34,18 

Al2O3-P-4,88-I 4,88 
145 599 82,67 

621 125 17,33 

Al2O3-P-6,80-I 6,80 
334 1688 55,35 

780 1362 44,65 
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с кислотными центрами на поверхности носителя. Полоса поглощения 1620 см-1 

может быть отнесена к пиридину адсорбированному на тетраэдрическом атоме 

алюминия [175]. 

 

 

Рисунок 3.5 – ИК-спектры носителей после десорбции пиридина при 150°С. 

 

Анализируя полученные спектры можно сделать вывод, что синтезирован-

ные 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 сов-

местной адсорбции пиридина на кислотных центрах Льюиса и Бренстеда, при от-

сутствии полосы поглощения при 1545 см-1 может быть расценено как свидетель-

ство вклада пиридина, координированного с бренстедовскими кислотными цен-

трами [174]. В то же время фиксируется наличие полосы поглощения 1450см-1, ха-

рактерной для пиридина адсорбированного на кислотных центрах Льюиса. Причем 

с возрастанием концентрации фосфора на поверхности наблюдается снижение на 
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ИК-спектре интенсивности полосы 1450 см-1, что говорит о снижении концентра-

ции кислотных центров Льюиса [173]. Интенсивность полосы 1580 см-1 снижается 

с увеличением содержания фосфора на носителе. Это может быть объяснено обра-

зованием 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-) 

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 [176]. Однако целенаправленная модификация носителя фосфором может 

компенсировать дефицит тетраэдрического координированного алюминия и под-

держивать высокую активность катализатора гидроочистки. 

Количественная оценка кислотных центров Льюиса и Бренстеда для всех 

носителей приведена в таблице 3.3. 

 

Таблица 3.3 - Количественная оценка кислотных центров Льюиса и Брен-

стеда для носителей по данным ИК-спектроскопии адсорбированного пиридина 
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Носитель Температура,°C B, мкмоль/г L, мкмоль/г 

Alumac-3 

150 0 240 

200 0 238 

250 0 155 

300 0 110 

350 0 74 

400 0 57 

Al2O3-P-0,93-I 

150 0 350 

200 0 256 

250 0 180 

300 0 140 

350 0 106 

400 0 75 

Al2O3-P-1,81-I 

150 0 347 

200 0 235 

250 0 146 

300 0 98 

350 0 73 

400 0 55 

Al2O3-P-2,32-I 

150 0 375 

200 0 251 

250 0 187 

300 0 146 

350 0 104 

400 0 51 

Al2O3-P-3,12-I 

150 0 285 

200 0 169 

250 0 114 

300 0 67 

350 0 40 

400 0 28 

Al2O3-P-4,88-I 

150 0 252 

200 0 155 

250 0 101 

300 0 64 

350 0 54 

400 0 35 
 

 

Продолжение таблицы 3.3 

Носитель Температура,°C B, мкмоль/г L, мкмоль/г 
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Al2O3-P-6,80-I 

150 0 164 

200 0 104 

250 0 65 

300 0 42 

350 0 25 

400 0 13 

Примечание – Количество кислотных центров Бренстеда (B) находится 

ниже предела обнаружения, обеспечиваемого методикой определения, поэтому ко-

личественная характеристика не поддаётся анализу.  

 

Наличие в носителе кислотных центров разной силы проявляется при ана-

лизе процесса десорбции пиридина в зависимости от температуры. Так как при низ-

ких температурах происходит десорбция пиридина с низкотемпературных центров, 

то с повышением температуры десорбция происходит с средне-  и высокотемпера-

турных центров. 

Образцы оксидных катализаторов Al2O3-CoMoP-0,93-I – Al2O3-CoMoP-6,80-

I были подвергнуты термогравиметическим исследованиям на дериватографе Q-

1500 в диапазоне температур от 30 до 600 0С. Скорость нагревания образца катали-

затора составляла 5 0С/мин, атмосфера в печи – воздух. Полученные деривато-

граммы представлены на рисунках 3.6 – 3.11. 

 Анализируя полученные дериватограммы можно отметить следующее. На 

ДТА кривой у всех образцов наблюдается последовательных два пика, отвечающих 

эндотермическому и экзотермическому процессам. При этом в диапазоне от 60 до 

600 С на кривой TG отмечается постоянное изменение массы образца. Таким об-

разом можно предположить, что эндотермический процесс при температурах от 60 

до 200 С (максимум на кривой DTG находится при температурах от 110 до 160 С) 

связан с удалением адсорбированной поверхностью катализатора воды, а экзотер-

мический процесс при температурах выше 200 С (максимум на кривой DTG при 

температурах от  235 до 280 С) – с окислением органических лигандов.  
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Рисунок 3.6 – Дериватограмма образца оксидного катализатора  

Al2O3-CoMoP-0,93-I 

 

 

Рисунок 3.7 – Дериватограмма образца оксидного катализатора  

Al2O3-CoMoP-1,81-I 
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Рисунок 3.8 – Дериватограмма образца оксидного катализатора  

Al2O3-CoMoP-2,32-I 

 

Рисунок 3.9 – Дериватограмма образца оксидного катализатора  

Al2O3-CoMoP-3,12-I 
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Рисунок 3.10 – Дериватограмма образца оксидного катализатора  

Al2O3-CoMoP-4,88-I 

 

Рисунок 3.11 – Дериватограмма образца оксидного катализатора  

Al2O3-CoMoP-6,80-I 
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 При температурах выше 220 С изменение массы образца происходит с про-

теканием одновременно экзотермических процессов. Вероятной причиной измене-

ние веса является окисление органических лигандов кислородом воздуха с образо-

ванием летучих соединений (углекислого газа и паров воды). 

 Для протекающих экзотермических процессов окисления кислородом воз-

духа органических лигандов можно отметить, что при повышении содержания фос-

фора в носителе происходит смешения максимума на кривой DTG в сторону низких 

температур. Вероятной причиной этого явления может быть связана с тем, что при 

высоких концентрациях фосфора происходит закупоривание мелких пор в носителе 

вследствие образование фосфата на поверхности. Цитраты кобальта сорбируются 

на поверхности более крупных пор носителя, для которых процесс диффузии кис-

лорода из атмосферы печи происходит легче, тем самым снижается температура, 

при которой наблюдается процесс окислительной деструкции цитратных лигандов. 

 

3.1.2 Каталитическая активность CoMo–катализаторов с поверхностью, мо-

дифицированной фосфором из фосфорной кислоты 

 

Зависимости конверсии ДБТ в реакции гидрогенолиза и нафталина в реак-

ции гидрирования представлено на рисунках 3.12 и 3.13. 

Анализируя данные, представленные на рисунках 3.12, 3.13 для реакции 

гидродесульфуризации ДБТ, можно сделать вывод, что катализаторы с минималь-

ным содержанием фосфора на носителе проявили положительный эффект при тем-

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

320 °C дают катализаторы с малыми содержаниями фосфора – 0,93 и 1,81 мас. %. 

При этом наблюдается максимальный положительный эффект для катализатора с 

наибольшим содержанием фосфора в носителе при максимальной температуре. По-

хожая картина наблюдается в реакции гидрирования нафталина. 
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Рисунок 3.12 – 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 

 

 
Рисунок 3.13 – 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 

 

Таблица 3.4 – Зависимость показателя селективности от содержания фосфора 

Катализатор 
Селективность катализатора SelГИД/ГДС  

280°С 300°С 320°С 

Al2O3-CoMoP-0 8,81  3,26  1,22  

Al2O3-CoMoP-0,93-I 0,37  0,40  0,31 

Al2O3-CoMoP-1,81-I 0,54  0,38  0,34  

Продолжение таблицы 3.4 

Катализатор Селективность катализатора SelГИД/ГДС  
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280°С 300°С 320°С 

Al2O3-CoMoP-2,32-I 0,46  0,41  0,38  

Al2O3-CoMoP-3,12-I 0,52  0,42  0,38 

Al2O3-CoMoP-4,88-I 1,28  0,35  0,30  

Al2O3-CoMoP-6,80-I 0,39 0,22 0,13  

 

Введение фосфора в состав носителя катализатора меняет селективность 

маршрута протекания реакции ГДС дибензотиофена (таблица 3.4). При введении 

фосфора в состав катализатора значительно увеличивается относительная скорость 

протекания реакции по пути прямого удаления атома серы, значение показателя 

SelГИД/ГДС снижается с 8,81 для не модифицированного CoMo–катализатора до 0,39 

для катализатора 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 дан-

ных видно увеличение скорости реакции прямого обессеривания ДБТ с ростом тем-

пературы процесса. Изменение маршрута протекания реакции свидетельствует об 

изменении каталитических свойств активной фазы (количества и соотношения цен-

тров гидрирования и обессеривания) катализаторов при введении в состав их носи-

теля фосфора. 

Для всех катализаторов на основе эксперементальных данных были 

произведены расчеты констант скоростей и энергий активации (таблица 3.5). 

 

Таблица 3.5 – Кинетические характеристики синтезированных катализаторов спо-

верхностью, модифицированной фосфором, введенным из H3PO4 

Катализатор t, °C 
kГДС∙104,  

мольг-1ч-1 

kГИД 104,  

мольг-1ч-,  

Ea, кДж/моль 

ГДС ДБТ 
ГИД 

нафт. 

Al2O3-CoMoP-0 
280 2,2 1,6 

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

320 10,1 4,7 

  



79 

 

 
 

Продолжение таблицы 3.5 

Катализатор t, °C 
kГДС∙104,  

мольг-1ч-1 

kГИД∙104,  

мольг-1ч-,  Ea, кДж/моль 

Al2O3-CoMoP-0,93-I 

280 2,1 1,6 

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

320 10,7 5,0 

Al2O3-CoMoP-1,81-I 

280 1,7 1,4 

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

320 9,9 5,3 

Al2O3-CoMoP-2,32-I 

280 1,5 1,6 

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

320 7,9 4,2 

Al2O3-CoMoP-3,12-I 

280 1,0 1,3 

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

320 6,9 3,8 

Al2O3-CoMoP-4,88-I 

280 1,0 0,9 

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

320 6,5 3,3 

Al2O3-CoMoP-6,80-I 

280 0,8 0,9 

168,9 128,9 300 3,2 2,2 

320 12,3 5,3 

 

Наблюдается немонотонная зависимость энергии активации от содержания 

фосфора: с ростом его концентрации значение энергии активации демонстрирует 

нерегулярное увеличение. Для реакции гидрогенолиза ДБТ при температуре 280 °C 

константа скорости реакции снижается в диапазоне 2,210-4 –  

0,810-4 моль∙гkat
-1∙ч-1; при температуре 300 °C наблюдается снижение активности, 

так значения констант скорости уменьшаются в интервале 4,510-4 –  

3,210-4 моль∙гkat
-1∙ч-1; при температуре 320 °C – прослеживается следующая законо-

мерность: происходит постепенное уменьшение с 10,110-4 моль∙гkat
-1∙ч-1 у  

Al2O3-CoMoP-0-I катализатора до 6,510-4 моль∙гkat
-1∙ч-1 у Al2O3-CoMoP-4,88-I ката-

лизатора и далее фиксируется резкое увеличение до 12,310-4 гkat
-1∙ч-1 у образца с 

максимальным содержанием фосфора – 6,80 мас.%. Для реакции гидрирования 

нафталина при температуре 280 °C наблюдается уменьшение значений констант 

скорости реакции в диапазоне 1,610-4 – 0,910-4 моль∙гkat
-1∙ч-1; при температуре  
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300 °C снижение происходит в интервале 4,010-4 –2,210-4 моль∙гkat
-1∙ч-1; при темпе-

ратуре 320 °C наблюдается немонотонное изменение значений констант в пределах 

3,810-4 – 5,310-4 моль∙гkat
-1∙ч-1. Особо примечательна закономерность: с повыше-

нием температуры возрастание значений констант скоростей реакций приобретает 

более ярко выраженный характер. Особенно заметный эффект зафиксирован для 

катализатора CoMoP-6,80-I, который показал увеличение каталитической активно-

сти в условиях повышения температуры. 

Для катализаторов с модифицированной фосфором из H3PO4 поверхностью 

изменения энергии активации 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 3.14). С увеличением содержания фосфора в составе 

образцов наблюдаемые энергии активации ГДС и ГИД изменяются немонотонно. 

Минимальные величины EA в реакции ГДС ДБТ имеют катализаторы, содержание 

фосфора в которых составляет 0,93 и 1,81 мас. %, в реакции ГИД нафталина – с 

содержанием фосфора 2,32 и 3,12 мас. %. Образец катализатора с максимальным 

содержанием фосфора показал значительно большее значение EA.  

 

Рисунок 3.14 – Характер изменения EA катализаторов с модифицированной P (из 

H3PO4) поверхностью от содержания фосфора 
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3.2 Исследование реакций гидрогенолиза дибензотиофена и гидрирования  

нафталина в присутствии хинолина на CoMo–катализаторах с поверхно-

стью, модифицированной фосфором из гидрофосфата аммония 

 

3.2.1 Физико–химические свойства носителей и CoMo–катализаторах с по-

верхностью, модифицированной фосфором из гидрофосфата аммония 

 

Для синтеза катализаторов с модифицированной поверхностью в оксидной 

форме использовали метод последовательной пропитки по влагоёмкости на основе 

исходного - γ–Al2O3. Процесс приготовления состоял из нескольких этапов. Сначала 

образец оксида алюминия подвергали термической обработке – нагревали до 120 

°С и выдерживали при этой температуре в течение 2 часов для удаления остаточной 

влаги, затем подготовленный носитель пропитывали водными растворами гидро-

фосфата аммония, обеспечивая равномерное распределение модифицирующего 

компонента по объёму материала. Концентрацию (NH4)2HPO4 рассчитывали таким 

образом, чтобы концентрация фосфора на поверхности носителя составляла: 0,93; 

1,81; 2,32; 3,12; 4,88; 6,80 мас. % [152]. Далее образцы выдерживали в течении 12 ч 

на открытом воздухе с последующей сушкой при температурах 60 °С, 80 °С и 120 

°С по 2 ч. Затем синтезированные носители вновь нагревали до 120 °С, выдержи-

вали в течении 2 ч и пропитывали растворами фосфорномолибденовой гетерополи-

кислотакислоты Н3РМо12О40·17Н2О (х.ч.) и кобальтом (II) углекислым основным 

водным CoCO3∙mCo(OH)2∙nH2O (≥98%), с учетом изменившихся значений влагоем-

кости носителей. После чего, синтезированные катализаторы снова выдерживали в 

течении 12 ч на открытом воздухе с последующей сушкой при температурах 60 °С, 

80 °С и 120 °С по 2 ч. 

Состав и текстурные характеристики приготовленных модифицированных 

носителей приведены в таблице 3.6. 

Так же на рисунке 3.15 представлены кривые распределения пор по разме-

рам для синтезированных носителей. 
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Анализируя представленные в таблице 3.6 и на рисунке 3.15 данные текстур-

ных характеристик, полученных на носителях с аналогичными данными для носи-

теля Alumac-3, можно отметить следующее: 

– с увеличением содержания фосфора от 0,93 до 3,12 мас. % на носителе повыша-

ются значения среднего диаметра пор, при последующем увеличении концентра-

ции фосфора данный показатель снижается; 

– с увеличением содержания фосфора на носителе снижаются значения объёма пор; 

– с увеличением содержания фосфора на носителе существенно снижаются значе-

ния удельной площади поверхности; 

 

Таблица 3.6 –– Характеристики синтезированных носителей 

Название Состав 
Sуд, 

м
2

/г 

V пор, 

см
3

/г 

Средний D 

пор, нм 

Alumac-3 γ–Al2O3 309 0,83 10,7 

Al2O3-P-0,93-II 
γ–Al2O3+ (NH4)2HPO4 

(0,93 % мас. P) 
276 0,76 11,0 

Al2O3-P-1,81-II 
γ–Al2O3+ (NH4)2HPO4 

(1,81 % мас. P) 
255 0,72 11,3 

Al2O3-P-2,32-II 
γ–Al2O3+ (NH4)2HPO4 

(2,32 % мас. P) 
242 0,70 11,6 

Al2O3-P-3,12-II 
γ–Al2O3+ (NH4)2HPO4 

(3,12 % мас. P) 
230 0,71 12,3 

Al2O3-P-4,88-II 
γ–Al2O3+(NH4)2HPO4 

(4,88 % мас. P) 
206 0,58 11,3 

Al2O3-P-6,80-II 
γ–Al2O3+ (NH4)2HPO4 

(6,80 % мас. P) 
170 0,49 11,5 

 

– для исходного носителя и носителей с невысоким содержанием фосфора на диф-

ференциальной кривой можно отметить несколько максимумов, что говорит о при-

сутствии пор нескольких характерных размеров. При дальнейшем увеличении со-
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держания фосфора в носителе чётко выраженных максимумов на дифференциаль-

ной кривой распределения пор по размерам не наблюдается, что говорит о разно-

образии размеров пор в носителе. 

 

 

Рисунок 3.15 – Распределение пор по размерам для синтезированных носителей 

  

Данные изменения хорошо согласуются с литературными данными [161, 

163, 164] и позволяют сделать вывод, что гидрофосфат аммония, реагируя с окси-

дом алюминия, приводит к осаждению на поверхности носителя AlPO4. Вследствие 

данного процесса происходит закупорка значительного количества мезопор малого 

диаметра носителя с дальнейшим уменьшением площади его поверхности. 

Были зарегистрированы в диапазоне 400–4000 см-1 ИК-спектры образцов 

высушенных при комнатной температуре и после дегидратации при 450 °C. На ри-

сунке 3.16 и 3.17 представлены ИК–спектры модифицированных образцов носите-

лей. 
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Рисунок 3.16 – Общий вид ИК–спектров носителей, модифицированных фосфо-

ром из (NH4)2HPO4 после прокаливания при 450 С 

 

 

 

 

Рисунок 3.17 – Общий вид ИК–спектров носителей, модифицированных фосфо-

ром из (NH4)2HPO4 
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Рисунок 3.18 – ИК–спектры носителей, модифицированных фосфором  

из (NH4)2HPO4 в диапазоне 4000–3500 см-1 

 

ИК-спектры образцов синтезированных носителей записывали в диапазоне 

400 – 4000 см-1 на приборе IRTracer-100 Shimadzu с приставкой НПВО (нарушен-

ного полного внутреннего отражения). Спектры были зарегистрированы для всех 

концентраций фосфора на синтезируемых носителях (после сушки). Общая тенден-

ция эволюции полос поглощения для модифицированных фосфором образцов со-

храняется на спектрах, приведённых на рисунке 3.17.  

ИК-полосы 3835, 3746, 3736, 3726 и 3650 см−1 можно отнести к поверхност-

ным ОН-группам из модели, разработанной Динем и др. [171], полоса при 3650 см−1 

в спектре может быть отнесена к водородным связям. Все эти полосы становятся 

слабее при увеличении содержания фосфата, что, по-видимому, обусловлено взаи-

модействием фосфатов с ОН-группами на поверхности оксида алюминия. Полоса 

поглощения при 3736 см−1, вероятно, соответствует оксиду алюминия и связанна с 

группами μ2-AlV-OH. Интенсивность поглощения при 3933 см−1 слабая для чистого 
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оксида алюминия и фактически растет с увеличением содержания фосфата. Это мо-

жет быть объяснено присутствием фазы AlPO4 [172]. В области между 850 и 1700 

см−1 на спектрах присутствуют две полосы при 1450 и 1652 см−1, не обусловленные 

вкладом фосфата, и могут быть отнесены к катиону аммония и модам H2O соответ-

ственно. Спектроскопический сигнал свободного гидрофосфат-аниона наблюда-

ется в области 900–1200 см−1, приписывается асимметричному колебанию связи 

P−O.  

Спектры в области 3500–3800 см−1 отличаются от описанных в литературе 

[155], наиболее вероятная причина отличия данного спектра от представленного в 

литературе заключается в разном взаимодействии поверхностных OH–групп с фос-

фатами, обусловленным разной природой прекурсора фосфора. 

Содержание фосфора на синтезированных носителях подтверждали посред-

ством рентгенфлуоресцентного анализа на приборе Shimadzu EDX 800HS. 

Анализируя представленные в таблице 3.7 данные можно отметить, что по-

лученные в ходе эксперимента величины удовлетворительно согласуются с расчет-

ными данными, отклонение экспериментальных данных от расчётных в большин-

стве случаев укладывается в погрешность измерения. Таким образом, по данным 

рентгенфлуоресцентного анализа можно сделать вывод, что фактическое значение 

содержания фосфора на поверхности носителя соответствует расчётному. 

Кривые термопрограмируемой десорбции аммиака для образцов, пропитан-

ных ортофосфорной кислотой представлены на рисунке 3.19. 

На рисунке 3.19 представлены кривые ТПД аммиака исходного модифици-

руемого оксида алюминия, а также ряд модифицированных гидрофосфатом аммо-

ния 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 3.19 видно, что у образца с концентрацией фосфора на поверх-

ности равной 0,93 мас. % по отношению к исходному носителю происходит смеще-

ние пика низкотемпературных центров в сторону меньших температур на 50 °C. Так 
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же наблюдается наиболее отчетливое проявление пика высокотемпературных кис-

лотных центров. 

 

Таблица 3.7 – Данные рентгенфлуоресцентного анализа синтезированных  

носителей 

Название 
Al2O3-P-

0,93-II 

Al2O3-P-

1,81-II 

Al2O3-P-

2,32-II 

Al2O3-P-

3,12-II 

Al2O3-P-

4,88-II 

Al2O3-P-

6,80-II 

Содержание фос-

фора, ат/мкм2 
5105 1,0106 1,3106 1,8106 3,0106 4,5106 

Содержание фос-

фора, мас.%  
0,93 1,81 2,32 3,12 4,88 6,80 

Содержание фос-

фора по данным 

РФА, мас.%  

1,07 2,10 2,20 3,50 5,24 8,18 

 

 

Рисунок 3.19 – Кривые ТПД NH3 для образцов, пропитанных (NH4)2HPO4 
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У образцов с концентрацией фосфора на поверхности равной 3,12 мас. % и 

6,80 мас. %. Также наблюдается два пика, которые соответствуют среднетемпера-

турным и высокотемпературным кислотным центрам с пиками в районе 330 

(350) °C и 708 (729) °C. 

Количественная оценка кислотных центров синтезированных образцов 

представлена в таблице 3.8. 

 

Таблица 3.8 – Количественная оценка кислотных центров носителей 

Носитель 
Содержание P, 

мас. % 

Температура, 

°C 

Количество центров 

мкмоль/г % 

Alumac-3 0 
219 583 70,75 

577 241 29,24 

Al2O3-P-0,93-II 0,93 
167 368 44,89 

652 452 55,11 

Al2O3-P-1,81-II 1,81 
212 866 23,85 

778 2767 76,15 

Al2O3-P-2,32-II 2,32 
306 1221 44,02 

786 1553 55,98 

Al2O3-P-3,12-II 3,12 
330 877 27,69 

842 2292 72,30 

Al2O3-P-4,88-II 4,88 
306 1079 39,10 

788 1681 60,90 

Al2O3-P-6,80-II 6,80 
351 1424 43,40 

809 1857 56,60 

 

Анализируя табличные и графические данные, можно сделать ряд выводов: 

– при минимальной концентрации фосфора на поверхности происходит сме-

щение пика низкотемпературных кислотных центров в сторону меньших темпера-

тур с более отчетливых проявлением пика высокотемпературных кислотных цен-

тров по отношению к исходному носителю; 

– с дальнейшим повышением концентрации P на поверхности происходит 

смещение пиков низкотемпературных кислотных центров в сторону больших тем-

ператур, а начиная с концентрации 3,12 мас. % фосфора детектируется отсутствие 



89 

 

 
 

пиков низкотемпературных кислотных центров и образование среднетемператур-

ных кислотных центров. Так же в сторону повышения температур происходит и 

смещение вершин пиков высокотемпературных кислотных центров. При этом начи-

ная с концентрации 3,12 мас. % происходит экстремальное повышение общей кис-

лотности. 

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

ных носителей пропитанных гидрофосфатом аммония, представлены на рисунке 

3.20.  

 

Рисунок 3.20 – ИК-спектры носителей после десорбции пиридина при 150°С. 

 

На рисунке 3.20 представлены ИК–спектры образцов носителей, пропитан-

ных (NH4)2HPO4, с концентрацией фосфора на поверхности равной 0,93; 3,12; 6,80 

мас. %. На спектрах можно выделить четыре полосы поглощения: 1450 см-1, 

1490 см-1, 1580 см-1 и 1620 см-1. Полоса поглощения 1450 см-1 характерна для пири-

дина, адсорбированного на кислотных центрах Льюиса [173 – 175]. Наличие в ИК–
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спектре полосы поглощения с волновым числом 1490 см−1 свидетельствует о сов-

местной адсорбции пиридина на кислотных центрах Льюиса и Бренстеда [175]. По-

лоса поглощения 1580 см-1 характерна для колебания ароматического кольца пири-

дина, взаимодействующего с кислотными центрами на поверхности носителя. По-

лоса поглощения 1620 см-1 может быть отнесена к пиридину адсорбированному на 

тетраэдрическом атоме алюминия [175]. 

Анализируя полученные спектры можно сделать вывод, что синтезирован-

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

спектрах полоса 1545 см-1, характерная для пиридина адсорбированного на данном 

типе центров, отсутствует. Однако, наличие полосы 1490 см−1, характерной для сов-

местной адсорбции пиридина на кислотных центрах Льюиса и Бренстеда, при от-

сутствии полосы поглощения 1545 см-1 может быть расценено как свидетельство 

вклада пиридина, координированного с бренстедовскими кислотными центрами 

[174]. В то же время фиксируется наличие полосы поглощения 1450см-1, характер-

ной для пиридина адсорбированного на кислотных центрах Льюиса. Причем с воз-

растанием концентрации фосфора на поверхности наблюдается снижение интен-

сивности полосы поглощения 1450 см-1, что говорит о снижении концентрации кис-

лотных центров Льюиса [173]. С увеличением содержания фосфора на носителе 

полоса поглощения 1580 см-1 снижает свою интенсивность. Это может быть объяс-

нено образованием новых структур, появившихся в ходе химического взаимодей-

ствия оксида алюминия с предшественниками фосфора, которые препятствуют ад-

сорбции пиридина на поверхности алюмофосфатного носителя. Анализ ИК-спек-

тров выявил закономерное снижение интенсивности полосы поглощения на частоте 

1620 см-1, соответствующей колебаниям пиридина, адсорбированного на тетраэд-

рически координированных атомах алюминия. Эффект усиливается с увеличением 

содержания фосфора в исследуемых образцах. Это может объясняться химическим 

взаимодействием последнего с прекурсорами фосфора и, как следствие, снижение 

концентрации тетраэдрических атомов алюминия. Так же стоит отметить, что тет-

раэдрически координированный алюминий играет ключевую роль в формировании 
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алюмофосфатов. Так, атомы служат центрами для адсорбции фосфат-ионов (PO4
3-) 

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 [176]. Однако целенаправленная модификация носителя фосфором может 

компенсировать дефицит тетраэдрического координированного алюминия и под-

держивать высокую активность катализатора гидроочистки. 

Количественная оценка кислотных центров Льюиса и Бренстеда для всех 

носителей приведена в таблице 3.9. 

 

Таблица 3.9 - Количественная оценка кислотных центров Льюиса и Бренстеда для 

всех носителей по данным ИК-спектроскопии адсорбированного пиридина 

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

Alumac-3 

150 0 240 

200 0 238 

250 0 155 

300 0 110 

350 0 74 

400 0 57 

Al2O3-P0,93-II 

150 0 263 

200 0 192 

250 0 127 

300 0 88 

350 0 65 

400 0 44 

Al2O3-P-1,81-II 

150 0 246 

200 0 154 

250 0 96 
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300 0 57 

350 0 30 

400 0 25 

Продолжение таблицы 3.9. 

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

Al2O3-P-2,32-II 

150 0 292 

200 0 198 

250 0 130 

300 0 88 

350 0 70 

400 0 52 

Al2O3-P-3,12-II 

150 0 168 

200 0 114 

250 0 86 

300 0 61 

350 0 40 

400 0 27 

Al2O3-P-4,88-II 

150 0 182 

200 0 119 

250 0 78 

300 0 57 

350 0 44 

400 0 22 

Al2O3-P-6,80-II 

150 0 140 

200 0 90 

250 0 57 

300 0 41 

350 0 21 

400 0 17 

Примечание – Количество кислотных центров Бренстеда (B) находится 

ниже предела обнаружения, обеспечиваемого методикой определения, поэтому ко-

личественная характеристика не поддаётся анализу.  

 

Как видно из данных таблицы 3.9 происходит снижение количества кислот-

ных центров Льюиса с повышением температуры термообработки исследуемых об-

разцов носителей. Данное явление можно объяснить наличием в носителе кислот-

ных центров разной силы, которые проявляются в процессе десорбции пиридина. 
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Так как при низких температурах  происходит десорбция пиридина с низкотемпе-

ратурных центров, а при повышении температуры десорбция пиридина происходит 

с средне-  и высокотемпературных центров. 

Образцы оксидных катализаторов Al2O3-CoMoP-0,93-II – Al2O3-CoMoP-

6,80-II были подвергнуты термогравиметическим исследованиям на дериватографе 

Q-1500 в диапазоне температур от 30 до 600 0С. Скорость нагревания образца ката-

лизатора составляла 5 0С/мин, атмосфера в печи – воздух. Полученные деривато-

граммы представлены на рисунках 3.21 – 3.26. 

Анализируя полученные дериватограммы можно отметить следующее: на 

кривой ДТА у всех образцов наблюдается два последовательных пика, отвечающих 

эндотермическому и экзотермическому процессам. При этом в диапазоне от 60 до 

600 С на кривой TG отмечается постоянное изменение массы образца. Таким об-

разом, можно предположить, что эндотермический процесс при температурах от 60 

до 220 С (максимум на кривой DTG отвечает диапазону температур от 120 до 170 

С)  связан с удалением адсорбированной поверхностью катализатора воды, а также 

с разложением гидрофосфата аммония при температуре 70 °C с образованием ам-

миака и дигидрофосфата аммония, который, в свою очередь, подвергается дальней-

шему разложению при температуре 140 °C с образованием аммиака [177]. 

 При температурах выше 220 С изменение массы образца происходит с про-

теканием одновременно экзотермических процессов (максимум на кривой DTG 

находится в диапазоне температур от 260 до 280 С). Вероятной причиной измене-

ние веса является окисление органических лигандов кислородом воздуха с образо-

ванием летучих соединений (углекислого газа и паров воды). 

 Для протекающих экзотермических процессов окисления кислородом воз-

духа органических лигандов можно отметить, что при повышении содержания фос-

фора в носителе происходит смешения максимума на кривой DTG в сторону низких 

температур. Вероятной причиной этого явления может быть связана с тем, что при 

высоких концентрациях фосфора происходит закупоривание мелких пор в носителе 

вследствие образование фосфата на поверхности. Цитраты кобальта сорбируются 
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на поверхности более крупных пор носителя, для которых процесс диффузии кис-

лорода из атмосферы печи происходит легче, тем самым снижается температура, 

при которой наблюдается процесс окислительной деструкции цитратных лигандов. 

 

Рисунок 3.21 – Дериватограмма образца оксидного катализатора 

Al2O3-CoMoP-0,93-II 

 

Рисунок 3.22 – Дериватограмма образца оксидного катализатора 
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Al2O3-CoMoP-1,81-II 

 

Рисунок 3.23 – Дериватограмма образца оксидного катализатора 

Al2O3-CoMoP-2,32-II 

 

Рисунок 3.24 – Дериватограмма образца оксидного катализатора 

Al2O3-CoMoP-3,12-II 
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Рисунок 3.25 – Дериватограмма образца оксидного катализатора  

Al2O3-CoMoP-4,88-II 

 

Рисунок 3.26 – Дериватограмма образца оксидного катализатора 

Al2O3-CoMoP-6,80-II  
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3.2.2 Каталитическая активность CoMo–катализаторов с поверхностью, мо-

дифицированной фосфором из гидрофосфата аммония 

 

Конверсия ДБТ в реакции гидрогенолиза и нафталина в реакции гидрирова-

ния представлено на рисунках 3.27 и 3.28.  

В данной серии наиболее яркий положительный эффект в реакциях гидро-

десульфуризации и гидрирования проявили катализаторы с самым малым содержа-

нием фосфора на носителе (0,93 мас. %), пропитанным гидрофосфатом аммония. В 

то же время с увеличением содержания фосфора на носителе конверсии явно сни-

жаются. 

 

 
Рисунок 3.27 – 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 фосфора из гидрофосфата аммония в состав носителя катализа-

тора меняет селективность маршрута протекания реакции ГДС дибензотиофена 

(см. таблица 3.10). При введении фосфора в состав катализатора значительно уве-

личивается относительная скорость протекания реакции по пути прямого удаления 
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атома серы, значение показателя SelГИД/ГДС снижается с 8,81 для не модифицирован-

ного CoMo–катализатора до 0,55 для катализатора Al2O3-CoMoP-6,80-II при темпе-

ратуре 280 °С, с 3,26 до 0,55 при температуре 300 °С, с 1,22 до 0,57 при температуре 

320 °С. Изменение маршрута протекания реакции свидетельствует об изменении 

каталитических свойств активной фазы (количества и соотношения центров гидри-

рования и обессеривания) катализаторов при введении в состав их носителя P. 

 

 
Рисунок 3.28 – 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 

 

Таблица 3.10 – Зависимость показателя селективности от содержания фосфора 

Катализатор 
Селективность катализатора SelГИД/ГДС 

280°С 300°С 320°С 

Al2O3-CoMoP-0 8,81  3,26  1,22  

Al2O3-CoMoP-0,93-II 0,35  0,27  0,25 

Al2O3-CoMoP-1,81-II 0,44  0,43  0,37  

Al2O3-CoMoP-2,32-II 0,33  0,74  0,52  

Al2O3-CoMoP-3,12-II 0,43  0,34  0,38 

Al2O3-CoMoP-4,88-II 0,58  0,41  0,52  

Al2O3-CoMoP-6,80-II 0,55 0,55 0,57  
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Для всех катализаторов на основе эксперементальных данных были 

произведены расчеты констант скоростей и энергий активации (таблица 3.11). 

С увеличением содержания фосфора в составе носителей катализаторов 

наблюдаемая энергия активации ГДС ДБТ проходит через максимум при концен-

трации P равной 0,93 мас. %, а наблюдаемая энергия активации ГИД нафталина так 

же проходит через максимум при концентрации фосфора равной 1,81 мас. %. 

 

Таблица 3.11 – Кинетические характеристики синтезированных катализаторов с 

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

Катализатор t, °C 
kГДС∙104,  

мольг-1ч-1 

kГИД 104,  

мольг-1ч-,  

Ea, кДж/моль 

ГДС  

ДБТ 

ГИД 

нафт. 

Al2O3-CoMoP-0 
280 2,2 1,6 

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

320 10,1 4,7 

Al2O3-CoMoP-0,93-II 

280 2,3 1,7 

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

320 16,4 7,9 

Al2O3-CoMoP-1,81-II 

280 1,3 1,2 

127,1 81,2 300 3,2 1,3 

320 8,4 4,0 

Al2O3-CoMoP-2,32-II 

280 1,7 1,5 

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

320 6,6 7,2 

 Al2O3-CoMoP-3,12-II 

280 1,0 0,8 

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

320 5,9 2,6 

Al2O3-CoMoP-4,88-II 

280 0,8 0,8 

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

320 4,5 2,5 

Al2O3-CoMoP-6,80-II 

280 0,7 0,5 

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

320 2,9 1,6 

 

Для реакции гидрогенолиза ДБТ при температуре 280 °C константа скорости 

реакции снижается в диапазоне 2,210-4 – 0,710-4 моль∙гkat
-1∙ч-1; при температуре 300 
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°C константа скорости достигает максимального значения при концентрации P рав-

ной 0,93 мас. % затем наблюдается снижение до 1,410-4 моль∙гkat
-1∙ч-1; при темпера-

туре 320 °C зависимость константы скорости реакции от концентрации фосфора (P) 

характеризуется наличием максимума при 0,93 мас. %. При дальнейшем увеличе-

нии содержания фосфора наблюдается снижение значения константы скорости с 

16,410-4 до 2,910-4 моль∙гkat
-1∙ч-1.Для реакции гидрирования нафталина при темпе-

ратуре 280 °C значения констант скорости реакции находятся в интервале 1,610-4 – 

0,510-4 моль∙гkat
-1∙ч-1, при этом максимальное значение  

(1,710-4 моль∙гkat
-1∙ч-1) наблюдается при минимальной концентрации фосфора у ка-

тализатора CoMoP-0,93-II, после чего отмечается снижение показателя констант 

скорости; при температуре 300 °C снижение происходит в интервале 4,010-4 – 

0,810-4 моль∙гkat
-1∙ч-1; данные, полученные при 320 °C, демонстрируют немонотон-

ное поведение константы скорости реакции, значения показателя испытывают ко-

лебания, изменяясь в интервале 1,610-4 – 7,910-4 моль∙гkat
-1∙ч-1. Особо примеча-

тельна закономерность: с повышением температуры возрастание значений кон-

стант скоростей реакций приобретает более ярко выраженный характер. 

 

Рисунок 3.29 – Характер изменения EA катализаторов с модифицированной P (из 

(NH4)2HPO4) поверхностью от содержания фосфора 
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Изменения энергии активации для катализаторов с модифицированной фос-

фором из (NH4)2HPO4поверхностью 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 3.29). С увеличением содержания фосфора в составе 

образцов наблюдаемые энергии активации ГДС снижаются а ГИД колеблются 

вблизи отметки 80 кДж/моль. EA в реакции ГДС ДБТ Максимальные значения EA 

зафиксированы для катализаторов, содержание фосфора в которых составляет 0,93 

и 1,81 мас %, в реакции ГИД нафталина – изменение значений энергий активации 

с увеличением содержанием фосфора в катализаторах носит немонотонный харак-

тер и варьируется в пределах 74,0–106,8 кДж/моль без ярко выраженной зависимо-

сти.  

 

Выводы к главе 3. 

 

1. Установлено, что введение фосфора в состав носителей катализаторов 

гидроочистки оказывает влияние на физико-химические свойства носителя: тек-

стурные характеристики (низкотемпературная адсорбция азота), кислотные свой-

ства по данным термопрограмируемой десорбции аммиака и ИК-спектроскопии 

адсорбированного пиридина, ИК-спектры и каталитические свойства нанесенных 

CoMo–катализаторов, полученных на основе модифицированных носителей.  

2. Показано, что с увеличением содержания фосфора в составе образцов 

носителей катализаторов изменяются текстурные характеристики, претерпевают 

значительные изменения кислотные свойства. В среднем снижаются значения 

удельных констант скоростей реакций при температуре 320 С с  

10,110-4 мольг-1ч-1 до 2,910-4 мольг-1ч-1 для ГДС ДБТ и с 4,710-4 мольг-1ч-1 до 
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1,610-4 мольг-1ч-1 для ГИД нафталина, за исключением максимумов активности 

в случае с модификацией ортофосфорной кислотой – это концентрации P на по-

верхности равные 0,93 мас. % и 6,80 мас. % (при повышении температуры про-

цесса), и в случае гидрофосфата аммония только 0,93 мас. %. Так же добавление 

фосфора в состав носителя приводит к повышению относительной скорость про-

текания реакции ГДС ДБТ по маршруту прямого обессеривания.  

3. Показано, что модификация носителя катализатора фосфором не при-

водит к приросту конверсии в реакциях гидродесульфуризации ДБТ и гидрирова-

ния нафталина при температуре процесса ниже 300 °С, по сравнению с образцом 

катализатора, немодифицированным фосфором. Ведение процессов гидродесуль-

фуризации ДБТ и гидрирования нафталина в присутствии катализаторов, модифи-

цированных фосфором, при температуре ниже 300 °С нецелесообразно. 
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ГЛАВА 4. ИЗУЧЕНИЕ ВЛИЯНИЯ ПРИРОДЫ ПРЕКУРСОРА ФОСФОРА 

НА ГИДРОКАТАЛИТИЧЕСКИЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ ДИБЕНЗОТИОФЕНА И 

НАФТАЛИНА В ПРИСУТСТВИИ ХИНОЛИНА НА CoMo–КАТАЛИЗАТОРАХ С 

МОДИФИЦИРОВАННОЙ ПОВЕРХНОСТЬЮ 

  

4.1. Сравнительная характеристика физико–химических свойств носителей 

и CoMo–катализаторов с поверхностью, модифицированной фосфором из 

ортофосфорной кислоты и гидрофосфата аммония 

 

В данной главе приведена сравнительная характеристика физико–химиче-

ских свойств синтезированных носителей и катализаторов разных серий с целью 

выявления влияния на них используемого прекурсора фосфора. 

Состав и текстурные характеристики приготовленных модифицированных 

носителей двух серий приведены в таблице 4.1. 

 

Таблица 4.1–Сравнительная характеристика синтезированных носителей 

Название Содержание фосфора, 

мас. %   

Sуд, м
2

/г V пор, см
3

/г 
Средний D 

пор, нм 

Alumac-3 0,00 309 0,83 10,7 

Al2O3-P-0,93-I / 

Al2O3-P-0,93-II 
0,93 276 / 276 0,75 / 0,76 10,9 / 11,0 

Al2O3-P-1,81-I / 

Al2O3-P-1,81-II 
1,81 269 / 255 0,75 / 0,72 11,2 / 11,3 

Al2O3-P-2,32-I / 

Al2O3-P-2,32-II 
2,32 259 / 242 0,74 / 0,70 11,4 / 11,6 

Al2O3-P-3,12-I / 

Al2O3-P-3,12-II 
3,12 244 / 230 0,75 / 0,71 12,3 / 12,3 

Al2O3-P-4,88-I / 

Al2O3-P-4,88-II 
4,88 220 / 206 0,70 / 0,58 12,7 / 11,3 

Al2O3-P-6,80-I / 

Al2O3-P-6,80-II 
6,80 184 / 170 0,56 / 0,49 12,2 / 11,5 
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На рисунке 4.1 представлено сравнение кривых распределения пор по раз-

мерам для носителей разных серий с концентрациями фосфора на поверхности 0,93 

мас. %, 3,12 мас. %, 6,80 мас. %.  

 

Рисунок 4.1 – Распределение пор по размерам для синтезированных носителей с 

концентрациями фосфора на поверхности 0,93 мас. % 

 

 

Рисунок 4.2 – Распределение пор по размерам для синтезированных носителей с 

концентрациями фосфора на поверхности 1,81 мас. % 
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Рисунок 4.3 – Распределение пор по размерам для синтезированных носителей с 

концентрациями фосфора на поверхности 6,80 мас. % 

 

Анализируя представленные в таблице 4.1 и на рисунках 4.1 – 4.3 данные 

текстурных характеристик, полученных на носителях обоих серий, с аналогичными 

данными для носителя Alumac-3, можно отметить следующее: 

– с увеличением содержания фосфора на носителе увеличивается значения сред-

него диаметра пор, причем у образцов, пропитанных фосфорной кислотой, измене-

ние данного показателя наиболее ярко выраженно; 

– с увеличением содержания фосфора на носителе снижаются значения объёма пор,  

данная тенденция наиболее заметна у образцов пропитанных гидрофосфатом ам-

мония; 

– с увеличением содержания фосфора на носителе существенно снижаются значе-

ния удельной площади поверхности, причем у образцов, пропитанных гидрофос-

фатом аммония данное изменение наиболее заметно. 

При этом характер распределения пор по размерам для обоих серий остается 

аналогичным. 

Сравнение общего вида снятых ИК–спектров для обоих серий показало, что 

основное отличие заключается в наличии полосы 1550 см-1 соответствующей кати-
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ону аммония у образцов пропитанных гидрофосфатов аммония. Интенсивность по-

лос поглощения соответствующих колебаниям связей P–O наращивает свою интен-

сивность примерно в равной степени для обеих серий. 

Наибольший интерес представляет сравнение спектров в диапазоне волно-

вых чисел 3800–3500 см-1 на рисунке 4.4. 

  

ИК-спектры носителей, модифицированные 

H3PO4 

ИК-спектры носителей, модифицированные 

(NH4)2HPO4 

Рисунок 4.4 – Сравнение ИК–спектров носителей, модифицированных фосфором  

из H3PO4 и (NH4)2HPO4 в диапазоне 4000–3500 см-1 

 

ИК-полосы 3730, 3690, 3680, 3670, 3640 и 3580 см−1 можно отнести к по-

верхностным ОН-группам из модели, разработанной Динем и др. [168]. Широкая 

полоса при 3580 см−1 в спектре может быть отнесена к присутствию водородных 

связей [152]. Полоса 3680 см−1 приписывается образованию групп P−OH. Наличие 

в ИК-спектре полосы при 3794 см−1 также может быть объяснено присутствием 

фазы AlPO4. Действительно, Пери [172] приписал очень интенсивную полосу по-

глощения при 3800 см−1 гидроксильным группам, связанным с тетраэдрическим 

строением AlPO4 аэрогеля, высушенного при 600 °C. При высоких концентрациях 

фосфора эти OH-группы вносят вклад в сигнал 3794 см−1.  
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Для образцов пропитанных гидрофосфатом аммония и ортофосфорной кис-

лотой хорошо заметны различия в ИК–спектрах, снятых в диапазоне 3800–3500 см-

1. Данное отличие, по–видимому, можно объяснить разным взаимодействием ве-

ществ–прекурсоров фосфора с поверхностными OH–группами на поверхности ок-

сида алюминия. 

На рисунке 4.5 представлены кривые адсорбции аммиака для носителей с 

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

 

 

Рисунок 4.5–Кривые ТПД для образцов с содержанием фосфора 0,93 мас. %  

 

Из рисунка 4.5 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 вы-

соких температур примерно на 90 °C.  

Количественная оценка кислотных свойств синтезированных носителей 

приведена в таблице 4.2. 
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Таблица 4.2–Кислотные характеристики синтезированных носителей образцов с 

содержанием фосфора 0,93 мас. %  

Катализатор 
Содержание P,  

мас. %  

Температура, 

°C 

Количество центров 

мкмоль/г % 

Alumac-3 0,00 
219 583 70,75 

577 241 29,24 

Al2O3-P-0,93-I 0,93 
134 633 80,15 

655 157 19,85 

Al2O3-P-0,93-II 0,93 
167 368 44,89 

652 452 55,11 

 

Анализируя данные из таблицы 4.2. можно сделать вывод о значительном 

изменении в распределении кислотных центров по силе, особенно данное измене-

ние ярко проявляется при сравнении модифицированных образцов, в которых фос-

фор был введен из разных предшественников, а так же при сравнении образца, про-

питанного гидрофосфатом аммония, с исходным оксидом алюминия. По сравнению 

с исходным носителем, у модифицированных носителей происходит смещение пи-

ков низкотемпературных кислотных центров в область низких температур на 50 – 

80 С, а смещение пиков высокотемпературных кислотных центров происходит в 

область высоких температуру примерно на 80 С. В исходном носителе и носителе, 

модифицированном фосфором из фосфорной кислоты, наибольшую долю от об-

щего числа составляют низкотемпературные кислотные центры. При модификации 

носителя фосфором из гидрофосфата аммония соотношение низко- и высокотемпе-

ратурных кислотных центров меняется в сторону большего количества высокотем-

пературных кислотных центров. 

В то же время различное распределение кислотных центров по силе приво-

дит к разному взаимодействию активных компонентов с носителем. Так из источ-

ника [178] следует, что наличие большого количества высокотемпературных кис-
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лотных центров приводит к достаточно сильному взаимодействию носителя с ак-

тивными металлами, способствующее образованию CoMoS-фазы I типа, которая в 

свою очередь менее активна, чем CoMoS-фазы II типа. 

Напротив, наличие большого количества низкотемпературных кислотных 

центров или смещение пиков кислотных центров в сторону низких температур спо-

собствует образованию CoMoS-фазы II типа, что приводит к повышению ГДС и 

ГИД-активности катализаторов. 

Исходя из вышесказанного, а так же  анализируя данные на рисунке 4.5 и 

сопоставляя их с результатами каталитических испытаний, представленные на ри-

сунках 4.8-4.9, действительно наблюдается взаимосвязь между распределением 

кислотных центров в зависимости от силы по данным ТПД аммиака и каталитиче-

ской активностью представленных образцов в реакции ГДС ДБТ. Так повышение 

ГДС-активности образцов, содержащих фосфор в количестве 0,93 мас. %, введён-

ного как из фосфорной кислоты, так и из гидрофосфата аммония, сопровождается 

смещением пиков низкотемпературных кислотных центров в сторону меньших тем-

ператур. 

На рисунке 4.6 представлены кривые адсорбции аммиака для носителей с 

промежуточной концентрациями фосфора на поверхности (3,12 мас. %). 

 

 

Рисунок 4.6 – Кривые ТПД для образцов с содержанием фосфора 3,12 мас. %  
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Анализируя графические данные, приведенные на рисунке 4.6, можно сде-

лать следующий вывод: относительно исходного модифицируемого носителя син-

тезированные образцы имеют более ярко выражены пики низкотемпературных (в 

случае с Al2O3-P-3,12-II среднетемпературных) и высокотемпературных кислотных 

центров, соответствующие кислотным центрам разной силы.  

Количественная оценка кислотных свойств синтезированных носителей 

приведена в таблице 4.3.  

 

Таблица 4.3 – Кислотные характеристики синтезированных носителей с содержа-

нием фосфора 3,12 мас. %  

Катализатор 
Содержание P,  

мас. %  
Температура,°C 

Количество центров 

мкмоль/г % 

Alumac-3 0,00 
219 583 70,75 

577 241 29,24 

Al2O3-P-3,12-I 3,12 
140 559 65,82 

627 290 34,18 

Al2O3-P-3,12-II 3,12 
330 877 27,69 

708 2292 72,30 

 

Сравнивая модифицируемые образцы между собой, и опираясь на графиче-

ские данные из рисунка 4.6, а также данные по количественным характеристикам, 

приведенным в таблице 4.3, можно сделать следующие выводы: образец, модифи-

цированный гидрофосфатом аммония, имеет значительно большую общую кислот-

ность, чем образец, модифицируемый ортофосфорной кислотой; также, что особо 

примечательно, модифицированные образцы имеют совершенно противоположное 

распределение кислотных центров по силе. 

Сопоставляя данные кривых ТПД аммиака носителей с концентрацией фос-

фора на поверхности равной 3,12 мас. % с результатами каталитических испытаний 
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катализаторов (см. рисунки 4.10 - 4.11), синтезированных на их основе, можно от-

метить, что несмотря на разное распределение кислотных центров по силе у синте-

зированных носителей, катализаторы, приготовленные на их основе, показывают 

снижение ГДС и ГИД-активности по отношению к немодифицированному катали-

затору. 

В случае с образцом, где прекурсором фосфора является гидрофосфат ам-

мония, снижение каталитической активности CoMo-катализатора вполне может 

быть обусловлено повышением кислотности его носителя по данным ТПД амми-

ака. Данное повышение кислотности выражено как смещением пиков кислотных 

центров в сторону более высоких температур, так и увеличением общей кислотно-

сти (см. таблицу 4.3) по отношению к немодифицированному фосфором образцу 

сравнения. 

Однако, распределение кислотных центров по силе образца с концентрацией 

фосфора 3,12 мас. %, введенного из фосфорной кислоты, больше схоже на таковое 

для образцов с концентрацией фосфора на поверхности, равной 0,93 мас. % (см. 

рисунок 4.5). Сравнительный анализ количества кислотных центров выявил следу-

ющие закономерности: для образца с концентрацией фосфора 0,93 мас. % зафикси-

ровано незначительное снижение общего количества кислотных центров относи-

тельно образца сравнения; для образца с содержанием фосфора 3,12 мас. % отме-

чено небольшое увеличение количества кислотных центров по сравнению с исход-

ным оксидом алюминия. Данные представлены в таблицах 4.2–4.3. 

На рисунке 4.7 представлены кривые адсорбции аммиака для носителей с 

промежуточной концентрациями фосфора на поверхности (6,80 мас. %).  

Как видно из рисунка 4.7 оба образца имеют более ярко выраженные пики 

среднетемпературных и высокотемпературных кислотных центров соответствую-

щее кислотным центрам разной силы по отношению к исходному модифицируе-

мому оксиду алюминия. Так же синтезированные образцы по сравнению с исход-

ным носителем обладают наибольшими значениями общей кислотности при этом 
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у Al2O3-P-6,80-II и Al2O3-P-6,80-I наблюдаются сопоставимые количественные зна-

чение кислотных центров при схожем характере их распределения по силе, что 

видно из графических и табличных данных количественных характеристик кислот-

ных центров, приведенных в таблице 4.4. 

 

Рисунок 4.7 – Кривые ТПД для образцов с содержанием фосфора 6,80 мас. % 

 

Таблица 4.4 – Кислотные характеристики синтезированных носителей 

Катализатор 
Содержание P,  

мас. %  

Температура, 

°C 

Количество центров 

мкмоль/г % 

Alumac-3 0,00 
219 583 70,75 

577 241 29,24 

Al2O3-P-6,80-I 6,80 
334 1688 55,35 

780 1362 44,65 

Al2O3-P-6,80-II 6,80 
351 1424 43,40 

729 1857 56,60 

 

Как видно из данных таблицы 4.4 введение фосфора в состав носителя в ко-

личестве 6,80 мас. % из разных прекурсоров приводит к увеличению количества 

кислотных центров у модифицированных носителей по отношению к исходному 
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оксиду алюминия. При этом значительное изменение претерпевает характер рас-

пределения кислотных центров по силе, в носителе, модифицированном фосфором 

из фосфорной кислоты наблюдается преобладание среднетемпературных кислот-

ных центров, в то же время в носителе, модифицированного фосфором из гидро-

фосфата аммония, преобладают высокотемпературные кислотные центры. 

Сопоставляя данные кривых ТПД аммиака носителей с концентрацией фос-

фора на поверхности равной 6,80 мас. % с результатами каталитических испытаний 

катализаторов (рисунок 4.12 – 4.13) синтезированных на их основе, можно отме-

тить, что при идентичном распределении кислотных центров по силе у синтезиро-

ванных носителей, катализаторы, приготовленные на их основе, показывают по от-

ношению к немодифицированному CoMo-катализатору противоположные измене-

ния ГДС и ГИД-активности. В случае с образцом, где прекурсором фосфора явля-

ется гидрофосфат аммония, снижение каталитической активности может быть обу-

словлено повышением кислотности его носителя по данным ТПД аммиака. Данное 

повышение кислотности выражено как смещением пиков кислотных центров в сто-

рону более высоких температур, так и значительного увеличения общего количе-

ства кислотных центров (см. таблицу 4.4). 

Однако, при аналогичном распределении кислотных центров по силе у об-

разца носителя с концентрацией фосфора 6,80 мас. %, введённого из фосфорной 

кислоты, наблюдается повышение каталитической активности в реакциях ГИД и 

ГДС при увеличении температуры процессов. 

В таблице 4.5 приведена сравнительная характеристика количества кислот-

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

Как видно из данных, представленных в таблице 4.5, у образцов носителей 

обоих серий не наблюдается наличие кислотных центров Бренстеда, а количество 

кислотных центров Льюиса уменьшается с увеличением содержания фосфора на 

носителях пропитанных как растворами ортофосфорной кислоты, так и  гидрофос-

фата аммония. Так же из табличных данных видно, что носители модифицирован-

ные фосфором из (NH4)2HPO4 характеризуются в среднем меньшим количеством 
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апротонных кислотных центров во всем температурном интервале, чем их аналоги, 

модифицированные фосфором из H3PO4. 

Таблица 4.5 – Сравнительная характеристика количества кислотных центров Лью-

иса и Бренстеда носителей по данным ИК-спектроскопии адсорбированного пири-

дина 

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

Alumac-3 

150 0 240 

200 0 238 

250 0 155 

300 0 110 

350 0 74 

400 0 57 

Al2O3-P0,93-I/Al2O3-P0,93-I 

150 0 350/263 

200 0 256/192 

250 0 180/127 

300 0 140/88 

350 0 106/65 

400 0 75/44 

Al2O3-P-1,81-I/ Al2O3-P-1,81-II 

150 0 347/246 

200 0 235/154 

250 0 146/96 

300 0 98/57 

350 0 73/30 

400 0 55/25 

Al2O3-P-2,32-I/ Al2O3-P-2,32-II 

150 0 375/292 

200 0 251/198 

250 0 187/130 

300 0 146/88 

350 0 104/70 

400 0 51/52 

Al2O3-P-3,12-I/ Al2O3-P-3,12-II 

150 0 285/168 

200 0 169/114 

250 0 114/86 

300 0 67/61 

350 0 40/40 

400 0 28/27 

Al2O3-P-4,88-I/ Al2O3-P-4,88-II 

150 0 252/182 

200 0 155/119 

250 0 101/78 

300 0 64/57 
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350 0 54/44 

400 0 35/22 
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Продолжение таблицы 4.5 

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

Al2O3-P-6,80-I/ Al2O3-P-6,80-II 

150 0 164/140 

200 0 104/90 

250 0 65/57 

300 0 42/41 

350 0 25/21 

400 0 13/17 

Примечание – Количество кислотных центров Бренстеда (B) находится 

ниже предела обнаружения, обеспечиваемого методикой определения, поэтому ко-

личественная характеристика не поддаётся анализу.  

 

 

4.2. Сравнительная характеристика каталитической активности CoMo–

катализаторов с поверхностью, модифицированной фосфором из ортофос-

форной кислоты и гидрофосфата аммония 

 

Сравнение каталитической активности синтезированных катализаторов раз-

ных серий осуществляли по конверсии дибензотиофена (ДБТ) и нафталина. На ри-

сунках 4.8 – 4.9 представлено сравнение конверсий ДБТ и нафталина для катализа-

торов с содержанием фосфора 0,93 мас. %. 

Из приведённых данных видно, что во всем диапазоне температур наиболь-

шей гидродесульфуризирующей активностью обладает катализатор Al2O3-CoMoP-

0,93-II, прекурсором фосфора в котором является гидрофосфат аммония. Для кон-

версии нафталина наблюдается та же зависимость, что и для ДБТ при ОСПС 40 ч-

1, но при ОСПС 60 ч-1 модифицированные катализаторы не имеют преимуществ 

перед немодифицированным аналогом. 

На рисунках 4.10 и 4.11 представлено сравнение конверсий ДБТ и нафталина 

для катализаторов с содержанием фосфора 3,12 мас. %. В отличие от катализаторов 

с содержанием фосфора 0,93 мас. %, как в случае конверсии ДБТ так и нафталина, 

катализатор, прекурсором фосфора, в котором является H3PO4, показывает в целом 
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более высокие значения конверсий, чем соответствующий катализатор, пропитан-

ный гидрофосфатом аммония. Однако модифицированные образцы все же усту-

пают в своей активности исходному немодифицированному фосфором образцу. 

 

 

Рисунок 4.8 – Зависимость конверсий ДБТ от температуры на катализаторах с со-

держанием фосфора 0,93 мас. %: 

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

 

 

 

Рисунок 4.9 – Зависимость конверсий нафталина от температуры на катализаторах 

с содержанием фосфора 0,93 мас. %: 

а – Al2O3-CoMoP-0, б – Al2O3-CoMoP-0,93-I, в – Al2O3-CoMoP-0,93-II 
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Рисунок 4.10 – Зависимость конверсий ДБТ от температуры на катализаторах с со-

держанием фосфора 3,12 мас. %: 

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

 

 

Рисунок 4.11 – Зависимость конверсий нафталина от температуры на катализато-

рах с содержанием фосфора 3,12 мас. %: 

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

 

На рисунках 4.12 и 4.13 представлено сравнение конверсий ДБТ и нафта-

лина для катализаторов с содержанием P 6,80 мас. % Из рисунка видно, что 

наибольшей гидродесульфуризирующей и гидрирующей активностью обладает ка-
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тализатор, пропитанный ортофосфорной кислотой. Причем его активность значи-

тельно возрастает с ростом температуры, обгоняя по своей активности немодифи-

цированный фосфором образец сравнения, при температуре 320 °C. 

 

 

Рисунок 4.12 – Зависимость конверсий ДБТ от температуры на катализаторах с со-

держанием фосфора 6,80 мас. %: 

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

 

 

Рисунок 4.13. Зависимость конверсий нафталина от температуры на катализаторах 

с содержанием фосфора 6,80 мас. %: 

а – Al2O3-CoMoP-0, б – Al2O3-CoMoP-6,80-I, в – Al2O3-CoMoP-6,80-II 
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Введение фосфора из фосфорной кислоты равно, как и из гидрофосфата ам-

мония в состав носителя катализатора меняет селективность маршрута протекания 

реакции ГДС дибензотиофена (см. таблица 4.6). При введении фосфора в состав 

катализатора значительно увеличивается относительная скорость протекания реак-

ции по пути прямого удаления атома серы, значение показателя SelГИД/ГДС снижается 

с 8,81 для не модифицированного CoMo–катализатора до 0,39 и 0,55 для катализа-

торов Al2O3-CoMoP-6,80-I и Al2O3-CoMoP-6,80-II соответственно при температуре 

280°С, с 3,26 до 0,22 и 0,55 для катализаторов Al2O3-CoMoP-6,80-I и Al2O3-CoMoP-

6,80-II соответственно при температуре 300°С, с 1,22 до 0,13 и 0,67 для катализато-

ров Al2O3-CoMoP-6,80-I и Al2O3-CoMoP-6,80-II соответственно при температуре 

320°С. 

 

Таблица 4.6 – Сравнение зависимости показателя селективности от содержания 

фосфора в разных сериях 

Катализатор 
Селективность катализатора SelГИД/ГДС  

280°С 300°С 320°С 

Al2O3-CoMoP-0 8,81 3,26 1,22 

Al2O3-CoMoP-0,93-I / 

Al2O3-CoMoP-0,93-II 
0,37 / 0,35 0,40 / 0,27 0,31 / 0,25 

Al2O3-CoMoP-1,81-I / 

Al2O3-CoMoP-1,81-II 
0,54 / 0,44 0,38 / 0,43 0,34 / 0,37 

Al2O3-CoMoP-2,32-I / 

Al2O3-CoMoP-2,32-II 
0,46 / 0,33 0,41 / 0,74 0,38 / 0,52 

Al2O3-CoMoP-3,12-I / 

Al2O3-CoMoP-3,12-II 
0,52 / 0,43 0,42 / 0,34 0,38 / 0,38 

Al2O3-CoMoP-4,88-I / 

Al2O3-CoMoP-4,88-II 
1,28 / 0,58 0,35 / 0,41 0,30 / 0,52 

Al2O3-CoMoP-6,80-I / 

Al2O3-CoMoP-6,80-II 
0,39 / 0,55 0,22 / 0,55 0,13 / 0,67 

 

Так же из табличных данных видно отличие, заключающееся в увеличении 

скорости реакции прямого обессеривания ДБТ с ростом температуры процесса для 
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катализаторов, модифицированных фосфорной кислотой, в то время, как данная за-

висимость для катализаторов, пропитанных гидрофосфатом аммония, неочевидна. 

В обоих случаях наблюдается изменение хода реакции, что указывает на трансфор-

мацию каталитических свойств активной фазы, а именно, на изменение количества 

и соотношения центров гидрирования и обессеривания при введении фосфора в со-

став носителя катализатора. 

В таблице 4.7 представлена сравнительная характеристика кинетических ха-

рактеристик катализаторов с модифицированной фосфором поверхностью, введён-

ного из H3PO4 и (NH4)2HPO4.  

 

Таблица 4.7 – Сравнение кинетических характеристик синтезированных катализа-

торов с поверхностью, модифицированной фосфором, введенным из H3PO4 

(NH4)2HPO4 

Катализатор t, °C 
kГДС∙104,  

мольг-1ч-1 

kГИД 104,  

мольг-1ч-1  

Ea, кДж/моль 

ГДС  

ДБТ 

ГИД  

нафт. 

Al2O3-CoMoP-0 
280 2,2 1,6 

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

320 10,1 4,7 

Al2O3-CoMoP-0,93-I / 

Al2O3-CoMoP-0,93-II 

280 2,1 / 2,3 1,6 / 1,7 
116,3 / 

134,0 

77,7 / 

104,3 
300 4,6 / 7,0 2,9 / 3,0 

320 10,7 / 16,4 5,0 / 7,9 

Al2O3-CoMoP-1,81-I / 

Al2O3-CoMoP-1,81-II 

280 1,7 / 1,3 1,4 / 1,2 
109,5 / 

127,1 

90,9 / 

81,2 
300 4,5 / 3,2 3,1 / 1,3 

320 9,9 / 8,4 5,3 / 4,0 

Al2O3-CoMoP-2,32-I / 

Al2O3-CoMoP-2,32-II 

280 1,5 / 1,7 1,6 / 1,5 
141,8 / 

92,2 

65,6 / 

106,8 
300 3,4 / 3,0 2,4 / 3,1 

320 7,9 / 6,6 4,2 / 7,2 

Al2O3-CoMoP-3,12-I / 

Al2O3-CoMoP-3,12-II 

280 1,0 / 1,0 1,3 / 0,8 
141,1 / 

118,3 

119,2 / 

80,5 
300 2,9 / 2,6 2,5 / 1,6 

320 6,9 / 5,9 3,8 / 2,6 

Al2O3-CoMoP-4,88-I / 

Al2O3-CoMoP-4,88-II 

280 1,0 / 0,8 0,9 / 0,8 
127,7 / 

113,8 

89,4 / 

77,6 
300 2,9 / 1,4 2,9 / 1,4 

320 6,5 / 4,5 3,3 / 2,5 

Al2O3-CoMoP-6,80-I / 

Al2O3-CoMoP-6,80-II 

280 0,8 / 0,7 0,9 / 0,5 
168,9 / 

96,8 

128,9 / 

79,1 
300 3,2 / 1,4 2,2 / 0,8 

320 12,3 / 2,9 5,3 / 1,6 
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Из табличных данных видно, что константы скоростей образцов, пропитанных фос-

форной кислотой в среднем имеют большие значения, чем катализаторы, пропитан-

ные гидрофосфатом аммония. Исключение составляют катализаторы с концентра-

цией фосфора на поверхности равной 0,93 мас. %. Так же константы скоростей ре-

акций гидродесульфуризации с увеличением содержания фосфора в среднем имеют 

тенденцию к снижению, за исключением образца, пропитанного ортофосфорной 

кислотой, с концентрацией фосфора на поверхности равной 6,8 мас. %. 

 

Рисунок 4.14 – Зависимость изменения энергии активации от содержания фос-

фора в образцах разных серий 

 

На рисунке 4.14 представлены зависимости изменения энергии активации 

от содержания фосфора в образцах разных серий. Из рисунка виден противополож-

ный характер изменения энергии активации от концентрации фосфора на поверх-

ности носителей катализаторов в зависимости от применяемого прекурсора моди-

фикатора. 

 

Выводы к главе 4. 
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1. Модификация носителей CoMo–катализаторов, осуществляемая с помо-

щью прекурсоров фосфора: фосфорная кислота и гидрофосфат аммония, меняет 

текстурные характеристики и кислотность носителя. Используя методы ИК-спек-

троскопии было выявлено влияние природы прекурсоров фосфора на состав носи-

теля. Закономерности изменения текстурных характеристик носителей, модициро-

ванных с использованием различных предшественников фосфора, имеют схожий 

характер. Однако, образцы, пропитанные гидрофосфатом аммония, имеют более 

ярко выраженную тенденцию к изменению своих текстурных свойств. 

2. В ходе эксперимента было установлено снижение значений удельных кон-

стант скоростей реакций ГДС ДБТ и ГИД нафталина, за исключением максимумов 

активности для катализаторов обоих серий при концентрации фосфора 0,93 % мас. 

и для катализатора с содержанием фосфора 6,80 мас. %, введённого из ортофосфор-

ной кислоты, при температуре 320 С. Так же добавление фосфора в состав носи-

теля также приводит к повышению относительной скорости протекания реакции 

ГДС ДБТ по маршруту прямого обессеривания. 

3. Сравнение проведённых каталитических испытаний для двух серий ката-

лизаторов показало, что использование гидрофосфата аммония в процессе модифи-

кации носителей катализаторов фосфором является эффективным по отношению к 

фосфорной кислоте, как более  распространённому прекурсору фосфора. 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

 

1. Установлено, что введение фосфора в состав носителей катализаторов 

гидроочистки оказывает влияние на физико-химические свойства носителя и ка-

талитические свойства нанесенных CoMo–катализаторов, полученных на основе 

модифицированных носителей. С увеличением содержания фосфора в составе но-

сителей катализаторов, модифицированных фосфором как из ортофосфорной кис-

лоты, так и из гидрофосфата аммония, значительно изменяются текстурные харак-

теристики, 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 активности 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 носителя также приводит 

к повышению относительной скорости протекания реакции ГДС ДБТ по маршруту 

прямого обессеривания.  

2. Показано влияние природы прекурсора фосфора как модифицирующей 

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

на ИК–спектрах для носителей с аналогичным содержанием фосфора, введённого 

из разных прекурсоров, может свидетельствовать о различном протекании адсорб-

ции фосфатов на поверхности модифицируемого оксида алюминия. Текстурные ха-

рактеристики обоих серий изменяются по схожим закономерностям, однако об-

разцы, пропитанные гидрофосфатом аммония, имеют более ярко выраженную тен-

денцию к изменению своих текстурных свойств. Помимо этого от природы исполь-

зуемого прекурсора модификатора зависит характер распределение кислотных цен-

тров по силе в зависимости от концентрации P на поверхности, а так же характер 

изменения их количества. 
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3. Показано влияние природы прекурсора фосфора на каталитические 

свойства нанесенных CoMo–катализаторов, полученных на основе модифициро-

ванных носителей. В случае образцов, пропитанных фосфорной кислотой, макси-

мумы активностей в реакциях ГДС и ГИД были зарегистрированы при концентра-

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

значительный рост констант скоростей реакций при повышении температуры. У 

образцов пропитанных гидрофосфатом аммония наблюдали всего один максимум 

активности в реакциях ГДС и ГИД при концентрации P на поверхности равной 0,93 

мас. %. 

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

фикации носителей катализаторов фосфором показало свою эффективность по от-

ношению к фосфорной кислоте, как более  распространённому прекурсору фос-

фора. 
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