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Исследованы физико�химические свойства ката�
литических систем Ni�Mo, полученных методом
пропитки алюмооксидного носителя. По результа�
там ИК�спектроскопии и исследования фазового
состава данных систем показано, что повышение
температуры обработки до 300–400 оС приводит к
элиминированию азотсодержащих компонентов из
исходного нитрата никеля – потенциального «ката�
литического яда». Анализ данных микроскопии по�
казал, что морфология частиц катализаторов прак�
тически не претерпевает изменений по сравнению с
морфологией частиц носителя (γ�Al2O3).
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Physico�chemical properties of Ni�Mo catalytic
systems, obtained by precipitation method on
alumooxide support were observed. Using IR�
spectroscopy and X�Ray diffraction analysis It was
shown, that increasing the temperature of treatment
lead to elimination of nitrogen contain compounds
from nickel nitrate, that could be «catalytical poison».
Based on scaning electron microscopy results also it
was demonstrated, that morphology of the species
didn't changed compared to original (γ�Al2O3)
support.
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Последние десятилетия кратно возросший
спрос на энергию привел к использованию топлив
и сырья с достаточно высоким количеством таких
загрязняющих агентов, как органическая сера (3.5–
5.0 % мас.), азот (0.30–0.45 % мас.), а также таких
ядовитых металлов, как мышьяк и ванадий 1–5.
В связи с этим актуальной на сегодняшний день
задачей является повышение глубины переработ�
ки сложного нефтяного сырья и увеличение чис�
тоты конечных продуктов нефтегазового комп�
лекса. Стратегия развития российских нефтепере�
рабатывающих предприятий (НПЗ) сфокусирована
на политику импортозамещения, в частности, на за�
мену дорогостоящих импортных катализаторов
на каталитические системы отечественного про�
изводства 6–9. В этой связи потребность в исследо�
ваниях в области приготовления новых каталити�
ческих систем будет заметно возрастать.

Тенденции синтеза и изучения свойств со�
временных катализаторов для гидрогенизацион�
ных процессов направлены на методы одновре�
менного нанесения активных металлов (Ni или
Co, Mo и W), представляющих собой комплекс�
ные соединения как органической, так и неорга�
нической природы 7–11. Особый интерес представ�
ляют координационные соединения молибдена, в
частности, полиоксомолибдаты 12 (молибденовые
сини), где степень окисления молибдена может
варьироваться от +6 до +5.

Целью данной работы был синтез ряда Ni�
Mo�содержащих каталитических систем и иссле�
дование влияния параметров термообработки на
их физико�химические свойства.

Материалы и методы исследования

В качестве носителя для каталитических сис�
тем был выбран оксид алюминия (γ�Al2O3) ввиду
оптимального соотношения между его доступнос�
тью и физико�химическими свойствами. В каче�
стве исходного сырья для получения носителя ис�
пользовался промышленный порошок псевдобе�
мита – AlOOH производства ООО «Ишимбайс�
кий специализированный химический завод
катализаторов». Для получения γ�Al2O3 псевдобе�
мит прошел термическую обработку в муфельной
печи при 550 оС в течение 4 ч 13. Для приготовле�
ния пропиточного раствора в качестве Ni�содер�
жащего компонента использовался реактив
Ni(NO3)2⋅6H2O (х.ч.) в количестве 3% мас. (в пе�
ресчете на металл), который растворялся в спир�
товом растворе молибденовой сини. Молибдено�
вая синь была синтезирована по оригинальной
методике с использованием предварительно меха�
ноактивированного прекурсора MoS2 14. Синтез
Ni�Mо� содержащих систем проводился методом

пропитки носителя по влагоемкости с последую�
щим выдерживанием в течение суток, сушкой при
комнатной температуре и последующей термооб�
работкой в интервале от 100 до 400 оС. Образец,
полученный при комнатной температуре без тер�
мообработки, выступал в качестве точки сравне�
ния для исследования генезиса прекурсоров ак�
тивных компонентов.

В дальнейшем обработанные при различных
температурах каталитические системы были изу�
чены с помощью методов ИК�спектроскопии, рен�
тгенофазового анализа (РФА) и сканирующей
электронной микроскопии (СЭМ).

 Инфракрасные спектры регистрировали на
ИК�Фурье спектрометре Nicolet 5700 (США) в диа�
пазоне частот 4000–400 см�1 с разрешением 4 см�1.
Твердые образцы для съемки готовили по стан�
дартной методике прессованием таблеток 3 мг ис�
следуемого порошка с 300 мг KBr. Морфологию
образцов исследовали на микроскопе JCM�6000
при ускоряющем напряжении 15 кВ. Рентгенофа�
зовый анализ проводили на порошковом дифрак�
тометре D8 Discover (США) в интервале углов 2θ
от 30 до 86 о.

Результаты и их обсуждение

На рис. 1 представлены получившиеся ИК
спектры, расшифровка наиболее интенсивных по�
лос поглощения (п.п.) которых представлена в
табл. 1.
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Рис. 1. Результаты ИК+спектроскопии

Таблица 1
Расшифровка основных полос поглощения

Отнесение Полоса поглощения, см-1 Лит-ра 
ν(Al–O) 580, 760 [15] 
ν (N–O) 1383 [16] 

Как видно из этих результатов, с повышени�
ем температуры интенсивность п.п. при 1383 см�1

при повышении температуры термообработки
снижается, что свидетельствует о разложении ше�
стиводного нитрата никеля. Полное удаление
NO3�группы является крайне желательным усло�
вием, поскольку нахождение азота («каталитичес�
кий яд») в конечном составе каталитической сис�
темы будет в значительной мере препятствовать
гидроочистке тяжелого нефтяного сырья.

Что касается фазового состава, во всех образ�
цах идентифицирована фаза кубической модифи�
кации γ�Al2O3. Результаты рентгенографического
анализа представлены на рис. 2 и в табл. 2.
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Рис. 2. Данные рентгенофазового анализа катализато+
ров

Отсутствие других фаз можно объяснить вы�
сокой дисперсностью и низкой концентрацией
компонентов, по сравнению с носителем.

Как видно из данных, полученных при вы�
числении параметров элементарной ячейки, тер�
мообработка приводит к их незначительному сни�
жению в пределах погрешности. Таким образом,

можно сделать вывод, что нагревание систем не
оказывает значительного влияния на структур�
ные свойства фаз, что в данном конкретном случае
также является положительным моментом.

Морфология частиц представлена на рис. 3.
Для исследования был выбран образец, получен�
ный после термической обработки при 400 оС, как
самый перспективный с точки зрения его даль�
нейшего практического применения.

 

Рис. 3. Результаты сканирующей электронной микро+
скопии: а – низкое разрешение; б – высокое разрешение

В целом каталитическая система представля�
ет собой сфероидные фрагменты, схожие по мор�
фологии с исходным порошком псведобемита.
Также встречаются частицы в форме колец и чаш,
но в гораздо меньших количествах. Сферическая

Таблица 2
Рентгенографические данные образцов

Фазовый состав Термообработка, 
°С тип фазы количество, % мас. 

Параметры элементарной 

ячейки, а = b = c, 
о
А  

25 7.8972 
100 7.9158 
200 7.9093 
300 7.9085 
400 7.9065 

γ-Al2O3 

γ-Al2O3 
(кубическая) 100 

7.9102 
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форма является приемлемой для непосредствен�
ного использования порошка в реакторах, что яв�
ляется несомненным его достоинством. Дополни�
тельно можно сделать вывод, что пропитка и тем�
пературная обработка не влияет в значительной
степени на форму частиц.

На основе анализа микрофотографий также
были построены гистограммы распределения час�
тиц по размеру и вычислен средний размер частиц
Dср. = 4.22 мкм (рис. 4). Как известно, наиболее
эффективными считаются частицы катализатора,
размер которых не превышает ~70 мкм 17. Следо�
вательно, вид испытуемых систем удовлетворяет
этому условию.

Рис. 4. Гранулометрический состав образцов

Как видно, размер более 70% частиц лежит в
интервале 0–5 мкм, также присутствует хвостовая
фракция >20 мкм в количестве 11% от числа всех
частиц, что не оказывает значительного воздей�
ствия на общие физико�химические свойства ис�
следуемой системы.

Таким образом, в результате проделанной ра�
боты была синтезирована серия каталитических
систем на основе Мо, промотированного Ni и изу�
чен генезис их поведения при различных услови�
ях термообработки. Было выявлено, что при тем�
пературах прокаливания выше 300 оС Ni�содержа�
щий прекурсор полностью разлагается, при этом
морфология частиц не претерпевает значитель�
ных изменений. Также впервые в качестве источ�
ника Mo был использован спиртовой раствор мо�
либденовой сини, полученный из предварительно
механоактивированного композита MoS2. Даль�
нейшие исследования будут направлены на более
детальное изучение физико�химических свойств
образцов, а также их лабораторные испытания в
процессах гидроочистки модельного и реального
сырья.
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