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Аннотация

Исследованы цитратные комплексы переходных металлов – кобальта и молибдена, применяемые в каче
стве активных компонентов при синтезе каталитических систем, нанесенных на оксид алюминия, для про
цессов гидроочистки тяжелых нефтяных фракций. В качестве исходных соединений использовали гексагид
рат нитрата кобальта и полиоксомолибдат (молибденовая синь), последний получен методом механоактива
ции порошка дисульфида молибдена (MoS

2
). Проведен термогравиметрический анализ образцов при их 

нагреве от 25 до 750 °С со скоростью 15 °С/мин в среде воздуха. Исследование методом термогравиметриче
ского анализа показало, что порядок введения активных компонентов существенно влияет на термическую 
стабильность образца. Несмотря на общую схожесть профилей, в зависимости от порядка введения активных 
компонентов наблюдается сдвиг температурной области разложения цитратных комплексов. Предположи
тельно, это может быть связано с различной степенью доступности Mo и Co к образованию соединений с 
цитратными лигандами. Показано, что наиболее термически стабильной является система, в которой первым 
вводили кобальтсодержащий компонент и лимонную кислоту, а затем – спиртовой раствор молибденовой 
сини; наименее стабильна обратная система, где первым вводили спиртовой раствор молибденовой сини, за
тем – лимонную кислоту и кобальтсодержащий компонент.
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время производство топливных 
дистиллятов, отвечающих современным стан
дартам (класс 5 или ЕВРО5) в нашей стране 
обеспечивается в основном (примерно на 70 %) 
за счет использования импортных каталитиче
ских систем [1–4]. Отсутствие технологий полу
чения конкурентоспособных отечественных ка
тализаторов для процессов облагораживания и 
переработки углеводородного сырья создает в 
перспективе угрозу зависимости российской 
нефтеперерабатывающей отрасли от зарубеж
ного рынка катализаторов [4]. Одно из ключе

вых направлений развития в данной области – 
разработка высокоактивных компонентов и/или 
прекурсоров, способных сохранять свои каче
ства в течение длительного времени при пере
работке тяжелых и сверхтяжелых нефтей. Ис
пользование таких систем позволит в значи
тельной степени повысить глубину переработки, 
а также вовлечь более тяжелые виды сырья.

В связи с этим актуальной проблемой явля
ется разработка новых методов синтеза конку
рентоспособных отечественных каталитических 
систем для вторичных процессов переработки 
нефти и нефтепродуктов (например, гидрокре
кинг, гидроочистка, гидроизомеризация). 
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В современных катализаторах для гидропро
цессов чаще всего используют следующие ком
бинации металлов, нанесенных на пористый но
ситель: Ni и W, Co и W, Ni и Mo, Co и Mo. 
В качестве носителя широко применяется оксид 
алюминия (модификация γAl

2
O

3
). Один из рас

пространенных методов повышения активности 
Co(Ni)–Mo(W)/γAl

2
O

3
 композиции заключается 

в использовании новых исходных соединений 
металлов, являющихся активными элементами. 
Так, особый интерес представляет применение 
перспективных полиоксомолибдатных соедине
ний – молибденовых синей – в качестве пред
шественников активной фазы на смену тра
диционному парамолибдату аммония (источ
ник Mo). Так как молибденовые сини фактически 
не применялись в составе катализаторов для 
гидропроцессов, вопросы, касающиеся влияния 
стадий сушки и термообработки, остаются от
крытыми. 

Цель настоящей работы – изучение особен
ностей термического разложения кобальт и 
молибденсодержащих цитратных систем.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве исходных компонентов для син
теза CoMoсодержащих систем использова
ли следующие реактивы: нитрат кобальта 
(Co(NO

3
)
2
•6H

2
O, квалификация “ч. д. а.”), лимон

ная кислота (C
6
H

8
O

7
•H

2
O, квалификация “х. ч.”), 

коммерческий псевдобемит (AlOOH, ООО “Ишим
байский специализированный химический завод 
катализаторов”), этиловый спирт (квалификация 
“х. ч.”). Молибденовую синь (источник Mo) полу
чали по оригинальной методике, описанной в [5]: 
коммерческий порошок дисульфида молибдена 
(MoS

2
) марки Molysulfide® подвергается механо

активации в шаровой мельнице в течение 8 ч. 
После стадии механоактивации к полученному 
MoS

2
 добавляется этиловый спирт и в резуль

тате образуется спиртовой раствор молибдено
вой сини. Для приготовления носителя (γAl

2
O

3
) 

псевдобемит прокаливали на воздухе при 550 °С 
в течении 4 ч. Co–Moсодержащие системы го
товили с привлечением традиционного метода 
пропитки по влагоемкости носителя с варьиро
ванием порядка введения компонентов: одно
временное введение активных компонентов в 
носитель (образец К1); последовательное вве
дение активных компонентов в носитель – сна
чала Moсодержащее, затем Coсодержащее сое
динение (образец К2) и наоборот (образец К3). 

После пропитки полученные образцы были 
высушены при комнатной температуре под 
током воздуха. Приготовленные системы оха
рактеризованы с привлечением следующих 
методов исследования: комплексного термиче
ского анализа (термогравиметрия/дифферен
циальная термогравиметрия (ТГ/ДТГ) и диф
ференциальная сканирующая калориметрия 
(ДСК)), ИКспектроскопии и рентгенофазового 
анализа (РФА).

Комплексный термический анализ проводи
ли с помощью cинхронного термоанализатора 
STA 449С Jupiter (Netzsch, Германия), сочетаю
щего одновременное измерение изменений мас
сы (ТГ/ДТГ) и тепловых потоков (ДСК), совме
щенного с квадрупольным массспектрометром 
QMS 403 С Aеolos (Netzsch) для анализа газов, 
выделяющихся при нагревании образца. Обра
зец нагревался от 50 до 750 °С со скоростью 
15 °С/мин в динамической атмосфере воздуха 
(скорость потока газа 30 мл/мин).

Для исследования методом ИКФурье
спектроскопии с помощью ИКспектрометра 
Nicolet 5700 (Thermo Fisher Scientific, США) об
разцы прессовались в виде дисков со спектраль
но чистым КВr. Навески вещества и матрицы 
были постоянными, каждый спектр получали в 
результате 64 сканирований в интервале 400–
4000 см–1 с разрешением 4 см–1. 

Рентгенофазовый анализ проводили с исполь
зованием порошкового дифрактометра D8 Ad
vance (Bruker, Германия), оснащенного одно
мерным детектором LynxEye и Kβфильтром с 
CuKαизлучением. Съемку осуществляли в ин
тервале углов 10° < 2θ < 86°. Уточнение струк
турных параметров проводили по порошковым 
дифрактограммам методом Ритвельда с исполь
зованием программного обеспечения Topas 4.2.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Результаты термического анализа

Процесс термического анализа образцов К1, 
К2 и К3 (рис. 1) происходит в окислительной 
среде и начинается с дегидратации образцов 
при температуре выше 100 °C. 

По ТГкривым видно, что общая потеря мас
сы для образцов К1, К2, К3 составила 30.78, 
39.31 и 27.84 % соответственно. До 200 °C проис
ходит удаление адсорбированной воды, наи
большее ее количество определено у образца 
К2 – 16.69 %. Однако в целом относительная 
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разность между величинами потерь массы за 
счет удаления воды для исследуемых образцов 
незначительна (для К1 – 12.20 мас. %, К2 – 
16.69 %, а К3 – 14.95 %). 

Наибольший интерес вызывает температур
ная область 220–240 °C, в которой происходят 
основные реакции разложения кобальт и мо
либденсодержащих соединений. В случае об
разцов К1 и К2 разложение происходит при 
температурах 215 и 220 °C соответственно, а у 
К3 – при немного более высокой температуре 
(240 °C), что может свидетельствовать о более 
высокой термической стабильности нанесенных 
соединений. В температурном интервале 245–
317 °C на ДТГкривой наблюдается небольшой 
пик, положение которого определяется поряд
ком введения компонентов. Повидимому, это 
может быть связано как с наиболее прочно сор
бированной водой, так и с другими эффектами, 
такими как образование цитратных комплексов 
различного состава и устойчивости [6]. Однако 
для более точных утверждений необходимо про
ведение дополнительных исследований.

Сравнивая ДТГкривые исследованных об
разцов (см. рис. 1), установлено, что для образ
цов К1 и К2 скорости изменения массы по 
модулю близки. Профили ДТГкривых этих об
разцов повторяют друг друга с тем лишь отли
чием, что в случае образца К2 наблюдается 
более ярко выраженный пик в области 250 °C, а 
для К1 он имеет вид перегиба. Для образца К3 
в области 100 °C наблюдается наибольшая ско
рость потери массы (больше по сравнению с К2 
на 24 %, а с К1 – на 50.9 %). Потеря массы, со
ответствующая разложению нанесенных со
единений, для образца К2 происходит в более 
широком температурном диапазоне (более ши
рокий пик на ДТГкривой) по сравнению с на
блюдаемыми диапазонами для К1 и К3. У по
следнего образца максимум пика на ДТГкривой 
смещен в область более высокой температуры – 
240 °С, при этом в данном диапазоне его потери 
массы составили лишь 5 %. 

По данным ДСК (рис. 2), для всех образцов 
при 100 °C определены одинаковые по значе
нию эндотермические эффекты, связанные с 
потерей адсорбированной воды. В температур
ной области 215–300 °C наблюдается явно вы
раженный сильный экзоэффект с максимумом 
при 260 и 280 °C для К1 и К3 соответственно, 
соответствующий разложению нанесенных Со 
и Мосодержащих соединений.

В отличие от образцов К1 и К2, на ДСК
кривой образца К3 присутствует пик в области 
318 °C, соответствующий эндотермическому про
цессу, протекающему с потерей массы. Это мо
жет быть связано с окончательным удалением 
наиболее прочно связанной воды [7]. 

Таким образом, на основании данных терми
ческого анализа показано, что изменение порядка 
внесения металлов влияет на характер термиче
ского генезиса катализаторов, что, повидимому, 
связано с изменением состава и свойств нанесен
ных соединений. При 220 °С происходит их раз
ложение, повышение температуры приводит к 
полной декомпозиции исходных цитратных ком
плексов. Полученные данные хорошо согла
суются с результатами массспектрометричес
кого анализа.

Рис. 1. Термогравиметрические кривые (ТГ/ДТГ) полученных 
систем в среде воздуха: образцы К1 (а), К2 (б) и К3 (в).



182	 Н.	А.	ЖИРОВ	и	др.

Результаты масс-спектрометрии

На рис. 3 представлены кривые массспект
ров образцов К1 и К2. Состав выделяющихся 
продуктов газовой фазы соответствует NO

2
, 

NO, Н
2
О и СО

2
, регистрируемых по ионному 

току NO
2
+, NO+, Н

2
О+ и СО

2
+. Приведенные спек

тры (см. рис. 3, а, г) иллюстрируют, что в обла
сти 195–250 °C выделяются азотсодержащие 
газы – NO и NO

2
 (m/z = 30 и 45 соответствен

но), а также СО
2
 (m/z = 44). Выделение оксидов 

азота связано с процессами разложения ни
трата кобальта. Выделение CO

2
 в области 175–

270 °C свидетельствует о постепенном распаде 
цитратного комплекса [8]. Массспектр с m/z = 44 
(CO

2
+) соответствует выделению CO

2
, имеет от

носительно симметричную конфигурацию с мак
симумом при 240 °C, что согласуется с данными 

ТГ, ДТГ и ДСК, где наблюдаются большие по
тери массы с высоким значением скорости и 
большим экзоэффектом. На рис. 3, в наблюда
ется пик в области 100 °C, свидетельствующий о 
выделении воды.

Таким образом, можно сделать вывод о том, 
что порядок введения активных компонентов в 
значительной степени влияет на термические и 
химические свойства каталитических систем.

Результаты ИК-спектроскопии

На рис. 4 представлены ИКспектры образца 
К1 после сушки при 25 °С и прокаливания при 
400 °С.

Пик поглощения в области 1629 см–1 ука
зывает на наличие деформационных колебаний 
молекул воды, а находящийся рядом небольшой 
по значению интенсивности пик при 1720 см–1 – 
на валентные колебания карбонильных групп 
остатков лимонной кислоты [9]. Широкая полоса 
поглощения (п. п.) в диапазоне 2500–3700 см–1 с 
максимумами 3420 и 3260 см–1 свидетельствует 
о наличии свободной OHгруппы [10]. Это вызва
но высокой концентрацией OHгрупп на поверх
ности носителя, а также наличием внутриклас
терной воды (например в составе Co(NO

3
)
2
•6H

2
O) 

и аквалигандов. Строение углеродного скелета в 
составе цитратных комплексов подтверждается 
п. п. при 2900 см–1, где полосы, соответствую
щие валентным колебаниям C

sp3–H связи пере
крыты п. п. OHгруппы. Сильный пик, наблюда
емый у всех трех образцов при 1384 см–1, в паре 
с п. п. средней силы около 830 см–1 свидетель
ствует о наличии нитрогруппы нитрата кобаль
та [11], а пик при 1384 см–1 – о деформацион
ных колебаниях CH

2
групп [12]. Широкая п. п. с 

максимумом в 634 см–1 свидетельствует о нали
чии колебательных движений связи Mo–O [13], 
а также о колебательных движениях связей 
Al–O и Al–O–Al [14].

При сравнении ИКспектров высушенного 
при 25 °C и прокаленного при 400 °C образцов 
К1 (см. рис. 4) видно, что интенсивность п. п. 
OHгрупп после прокаливания существенно 
снизилась, что свидетельствует об удалении 
части воды в процессе термообработки. Частич
ное присутствие воды возможно объясняется 
тем, что химически сорбированная вода не ис
парилась, поскольку для ее удаления требуется 
больше энергии. 

Полосы поглощения, отвечающие за нитро
группу, полностью исчезли после прокалива
ния образца К1 (см. рис. 4). Отсюда можно 

Рис. 2. ДСКпрофили образцов К1 (а), К2 (б) и К3 (в).
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сделать вывод, что к 400 °C из активного ком
понента полностью элиминируется азот. При 
этом, по результатам термогравиметрической 
массспектрометрии, можно предположить об 
окончательном распаде цитратных комплексов.

Результаты рентгенофазового анализа

На рентгеновских дифрактограммах образца 
К1, высушенного при 25 °C (рис. 5, кривая 1) 
определены ряд рефлексов в интервале углов 
18–70° по 2θ. Присутствие ряда слабоинтенсив
ных рефлексов при 19, 20, 23, 25, 26, 29, 30° по 
2θ свидетельствует о наличии фазы нитрата 

кобальта (Co(NO
3
)
2
•6H

2
O) [PDF #120572]. Ши

рокое гало (достаточно окристаллизованное) в 
области углов 43–49° и 64–70° по 2θ свидетель
ствует о наличии оксида алюминия (γAl

2
O

3
) 

[PDF #011308]. На дифрактограмме образца К1, 
прокаленного при 400 °С (см. рис. 5, кривая 2) 
наблюдается исчезновение ряда рефлексов в 
интервале углов 19–30° по 2θ, что указывает на 
исчерпывающее удаление фазы нитрата кобаль
та. Появившиеся на дифрактограмме рефлексы 
при 24 и 26° по 2θ относятся к фазе оксида алю
миния (γAl

2
O

3
). В целом наблюдаемые при по

мощи РФА закономерности хорошо согласуют

Рис. 3. Массспектры выделяющихся продуктов для образцов K1 и К2: NO+ (а); NO+
2
–CO+

2
, m/z = 44 (б); H

2
O (в); NO+

2
–CO+

2
, 

m/z = 45 (г).

Рис. 4. ИКспектры образца К1: высушенного при 25 °C (1); 
прокаленного при 400 °C (2).

Рис. 5. Рентгеновская дифрактограмма образца К1: высу
шенного при 25 °C (1); прокаленного при 400 °C (2).
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ся с результатами, полученными методами тер
мического анализа. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В результате проведенных исследований было 
выявлено, что порядок нанесения активных ме
таллов влияет на термические свойства катали
тических систем, при этом фазовый состав в 
большей мере подвержен влиянию температу
ры обработки. Наибольшей термической ста
бильностью обладает образец, в котором пер
вым вводился кобальтсодержащий компонент, а 
наименьшей – система с обратным порядком 
введения (сначала молибденовая синь, затем – 
кобальтсодержащий реагент). 

Работа выполнена в рамках государственного за
дания ИХН СО РАН, финансируемого Министер
ством науки и высшего образования Российской Фе
дерации.
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