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Приготовлены NiW/Al2O3-катализаторы на основе PW12ГПК (PW12ГПК), (NH4)6H2[W12O40] (МТА),
гидроксокарбоната или нитрата никеля, с использованием в качестве хелатонов лимонной (ЛК) или
этилендиаминтетрауксусной кислоты (ЭДТА). Полученные образцы исследовали методами ад-
сорбции N2, рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС), просвечивающей электрон-
ной микроскопии высокого разрешения (ПЭМ ВР). Катализатор, полученный с использованием
PW и ЛК, характеризовался наибольшей дисперсностью частиц активной фазы, в то время как ис-
пользование ЭДТА обеспечило максимальную долю NiWS. Гидрообессеривающая (ГДС) актив-
ность катализаторов в гидроочистке (ГО) вакуумного газойля (ВГ) снижалась в следующей последова-
тельности: Ni-ЛКPW/Al2O3 > Ni-ЛКW/Al2O3 > Ni-ЭДТА-W/Al2O3 > Ni-W/Al2O3, что в целом коррелирует
с дисперсностью частиц активной фазы и содержанием промотированных активных центров.
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Ухудшение качества сырья, перерабатываемого
на установках ГО ВГ, вследствие необходимости
переработки тяжелых сернистых нефтей, приводит
к серьезному ужесточению технологического ре-
жима установок. Глубокая ГО высокосернистого сы-
рья возможна за счет использования современных
катализаторов, обладающих высокой активностью в
целевых реакциях ГДС, гидрирования (ГИД), гидро-
деазотирования (ГДА) и стабильностью.

Традиционно в качестве катализаторов ГО
применяются композиции на основе сульфидов
Mo(W)Co(Ni), нанесенных на γ-Al2O3. При про-
чих равных условиях, активность катализатора
ГО определяется свойствами частиц активной
фазы: их геометрическими характеристиками,
составом, а также силой взаимодействия с носи-
телем. Надежно установлено, что активным ком-
понентом катализаторов ГО являются кристалли-
ты Mo(W)S2, связанные сульфидными мостиками
с атомами промотора Co(Ni) [1–3]. Увеличение
содержания частиц активной фазы возможно за
счет применения новых прекурсоров, модифици-
рующих добавок, альтернативных традиционно-
му γ-Al2O3 носителей, а также новых методов син-
теза [4, 5]. Использование хелатирующих агентов

(хелатонов) при синтезе катализаторов ГО спо-
собствует ослаблению взаимодействия металл–
носитель, что приводит к увеличению степени
сульфидирования металлов. Как результат, воз-
растает содержание частиц активной фазы и ак-
тивность катализатора [4–9]. Кроме того, такой
прием позволяет увеличить степень декорирова-
ния кристаллитов Mo(W)S2 атомами промоторов,
минимизируя количество низко активных сульфи-
дов Ni(Co)Sx. Данный эффект достигается исполь-
зованием хелатных агентов, обеспечивающих обра-
зование прочных комплексов и благоприятное
сульфидирование нанесенных оксидных предше-
ственников [10, 11]. Следует отметить, что для ката-
лизаторов на основе WO3, имеющего значительно
большую температуру сульфидирования в сравне-
нии с MoО3 [12, 13], использование хелатонов не
всегда позволяет обеспечить синхронное сульфиди-
рование прекурсоров, а механизм их действия про-
тиворечив [14–20].

Данная работа направлена на установление
влияния прекурсоров активной фазы NiW/Al2O3-
катализаторов и сравнения хелатонов (ЛК и ЭДТА)
на состав, характеристики наноразмерных NiWS
частиц и каталитическую активность в ГО ВГ.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве исходных соединений использовали

PW12ГПК H3[PW12O40] (х. ч.), МТА (NH4)6H2[W12O40] ·
· nH2O (х. ч.), NiCO3 · mNi(OH)2 · nH2O (х. ч.),
Ni(NO3)2 · 6H2O (х. ч.), ЛК C6H8O7 · H2O (х. ч.) и
ЭДТА C10H16N2O8 в качестве органических хелато-
нов. Катализаторы готовили методом пропитки
Al2O3 по влагоемкости совместным водным раство-
ром предшественников активных компонентов (c
мольным отношением W/Ni = 2 и Ni/хелатон =
= 1/1.5) с последующей сушкой. Катализатор
Ni-ЛК-PW/Al2O3 готовили путем пропитки водным
раствором, полученным путем последовательного
растворения PW12ГПК, ЛК и NiCO3 · mNi(OH)2 ·
· nH2O [18]. Катализаторы Ni-ЛК-W/Al2O3 и
Ni-ЭДТА-W/Al2O3 готовили аналогичным образом,
только в качестве предшественников использовали
МТА, ЛК или ЭДТА соответственно. Образец срав-
нения Ni-W/Al2O3 был приготовлен традиционным
способом путем пропитки водным раствором МТА
и Ni(NO3)2 · 6H2O, не содержащим какой-либо хела-
тирующий реагент [18].

Текстурные характеристики катализаторов
были измерены методом низкотемпературной ад-
сорбции N2 на Quantachrome Autosorb-1. Исследо-
вание катализаторов методом РФЭС проводили на
спектрометре Axis Ultra DLD. Порядок проведения
анализа, а также методика деконволюции записан-
ных РФЭ-спектров Ni2p и W4f подробно описаны
в ранее опубликованных работах [17, 18]. Анализ
сульфидных образцов катализаторов методом
ПЭМ ВР проводили на приборе “Tecnai G2 30F”.
Среднюю длину кристаллитов NiWS и число сло-
ев WS2 в упаковке определяли, принимая в расчет
более 500 частиц, расположенных на 10–15 участ-
ках поверхности.

Полученные образцы катализаторов испытывали
в ГО ВГ – фракция 343–502°C, в которой содержа-
ние серы было равным 1.7 мас. %, ПАУ – 8.2 мас. %,
азота – 813 ppm. ГО ВГ проводили при температуре
360°C, давлении 5.0 МПа, ОСПС 1.0 ч–1 и Н2/сы-
рье 800 нл/л в течение 50 ч до достижения стацио-
нарной активности. Активность оценивали по кон-
версии серо-, азотсодержащих соединений и ПАУ.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Состав и удельная площадь поверхности исполь-
зуемых катализаторов были близкими (табл. 1). Наи-
большим объемом пор и наименьшей удельной пло-
щадью поверхности обладал образец Ni-W/Al2O3.
Применение ЛК и ЭДТА привело к формированию
небольших мезопор, имеющих радиус 19 Å, вероят-
но относящихся к коксовым отложениям, образу-
ющимся при разложении органического ком-
плексообразователя в процессе сульфидирования
катализатора [17].

Обработка ПЭМ ВР изображений позволила
определить основные геометрические характери-
стики частиц активной фазы (табл. 2). Образец
Ni-ЛК-PW/Al2O3 характеризовался более высо-
кой дисперсностью частиц активной фазы. Заме-
на PW12ГПК на МТА привела к снижению длины
частиц, что обусловлено, по-видимому, присут-
ствием  в пропиточном растворе, снижающих
растворимость и, как следствие, дисперсность по-
лиоксометаллатов на поверхности носителя [23].
Использование хелатирующих реагентов по-разно-
му отразилось на размерных характеристиках ча-
стиц активной фазы: дисперсность снижалась в
случае ЭДТА, и наоборот, повышалась для образ-
ца Ni-ЛК-W/Al2O3. Для обоих хелатон-содержа-
щих катализаторов характерно более высокое со-
держание мультислойных частиц. Такие изменения
могут быть вызваны ослаблением взаимодействия
между частицами WS2 и поверхностью Al2O3 благо-
даря углеродным отложениям, образованным в
процессе сульфидирования из молекул цитрата или
этилендиаминтетраацетата никеля.

Все образцы характеризовались достаточно
высокой степенью сульфидирования W, т.к. со-
держание WS2 достигало 65–74 отн.%, а S/(Ni +
+ W) было больше 1.7. Катализатор Ni-W/Al2O3,
полученный без использования хелатона, харак-
теризовался наибольшим содержанием оксид-
ного никеля (37 отн. % Ni2+) и наименьшей глу-
биной сульфидирования обоих металлов. До-
бавление хелатирующих агентов позволило
увеличить количество NiWS с 36 до 49 и 57 отн. % для
Ni-ЛК-W/Al2O3 и Ni-ЭДТА-WAl2O3 соответствен-

4NH+

Таблица 1. Состав и текстурные характеристики NiW/Al2O3-катализаторов

* Бимодальное распределение пор.

Катализатор
Содержание, мас. %

Sуд, м2/г Vпор уд., см3/г
Средний 

радиус пор, ÅW Ni

Ni-ЛК-PW/Al2O3 24.6 3.9 0.33 156 0.24 42/19*
Ni-W/Al2O3 24.5 3.8 0.33 150 0.26 41
Ni-ЛК-W/Al2O3 24.5 4.1 0.33 162 0.25 42/19*
Ni-ЭДТА-W/Al2O3 24.3 4.0 0.33 157 0.25 42/19*

Ni
Ni W+
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но. Использование ЭДТА обеспечило минималь-
ное количество малоактивного в катализе NiS и
максимальную долю NiWS. По-видимому, такой
результат обусловлен более прочным комплексом
никеля с ЭДТА, чем ЛК [24], приводящим к эффек-
ту более сильного “запаздывания” преждевремен-
ного сульфидирования промотора по отношению к
скорости сульфидирования W. Катализаторы, полу-
ченные с использованием ЛК, имели более высокую
степень промотирования кристаллитов NiWS, чем в
случае ЭДТА. Такой результат, по-видимому, обу-
словлен различиями в морфологии сформировав-
шихся частиц и, в частности, более низкой дис-
персностью NiWS в случае Ni-ЭДТА-W/Al2O3
(табл. 2). Также было замечено, что образцы, по-
лученные с использованием нитрата никеля и
ЭДТА, содержали азот на поверхности, что согласу-
ется с ранее описанным фактом образования азот-
содержащей активной фазы типа “CoMoSN”, пред-
ложенной для СоМо/Al2O3-катализаторов, полу-
ченных с использованием ЭДТА [25].

Результаты определения каталитических
свойств в ГО ВГ представлены в табл. 4. Наибо-
лее высокую ГДС-активность проявлял образец
Ni-ЛК-PW/Al2O3. Данный катализатор характе-
ризовался также наибольшей ГДА активностью и
невысоким содержанием кокса. Остаточное содер-
жание серы достигало 495 ppm при достаточно мяг-
ких условиях эксплуатации катализатора. Катали-

затор Ni-W/Al2O3, полученный без использования
хелатона, обладал самой низкой активностью
среди изученных образцов. По наиболее высоко-
му содержанию кокса (6.2 мас. %) можно косвен-
но судить о его наименьшей стабильности.

Установленные закономерности гидрокатали-
тических превращений связаны с физико-хими-
ческими характеристиками частиц активной фа-
зы катализаторов (рис. 1).

ГДС-активность возрастает с уменьшением
длины NiWS и синхронным увеличением содер-
жания промотированных активных центров. Бо-
лее низкая активность катализаторов Ni-W/Al2O3
и Ni-ЭДТА-W/Al2O3 может быть также следстви-
ем образование “NiWSN” фазы, в которой азот
частично отравляет кислотные активные центры.

Таким образом, в результате работы установ-
лено, что образец Ni-ЛК-PW/Al2O3 характеризо-
вался более высокой дисперсностью частиц ак-
тивной фазы среди всех синтезированных ката-
лизаторов. Использование хелатонов по-разному
отразилось на размерных характеристиках ак-
тивsnной фазы: дисперсность частиц снижалась
в случае ЭДТА, и наоборот, повышалась для
Ni-ЛК-W/Al2O3. Содержание промотированных
центров было максимальным для образцов, полу-
ченных с использованием PW12ГПК и ЛК или
ЭДТА. Катализаторы, синтезированные с ис-
пользованием ЛК, имели более высокую степень

Таблица 2. Размерные характеристики частиц NiWS в NiW/Al2O3-катализаторах

Примечание. Поверхностный состав катализаторов оценивали с помощью РФЭС (табл. 3).

Катализатор
Средняя длина частиц 
активной фазы , нм

Среднее число слоев WS2 

в кристаллите  
Дисперсность частиц 

активной фазы

Ni-ЛК-PW/Al2O3 5.7 1.9 0.21
Ni-W/Al2O3 7.8 2.1 0.16
Ni-ЛК-W/Al2O3 7.3 2.6 0.17
Ni-ЭДТА-W/Al2O3 8.8 2.5 0.14

L N

Таблица 3. Поверхностный состав и распределение Ni и W частиц в сульфидированных NiW/Al2O3-катализаторах
по данным РФЭС

Примечание. 1 – Степень промотирования кристаллитов NiWS [17, 18]; 2 – содержание Ni в составе частиц NiWS [17], 3 – отноше-
ние поверхностных концентраций (ат. %) азота к алюминию.

Катализатор (Ni/W)slab
1 CNiWS

2,
мас. %

N/Al3
Содержание Ni,

отн. %
Содержание W,

отн. %

NiWS NiS Ni2+ WS2 WSxOy W6+

Ni-ЛК-PW/Al2O3 0.27 1.70 1.2 – 51 31 18 70 4 26
Ni-W/Al2O3 0.19 1.73 0.6 0.06 36 27 37 65 4 31
Ni-ЛК-W/Al2O3 0.23 1.95 0.9 – 49 30 21 72 4 24
Ni-ЭДТА-W/Al2O3 0.18 1.85 1.3 0.03 57 25 18 74 5 21

( )S
Ni W+
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промотирования кристаллитов NiWS, чем в слу-
чае ЭДТА.

ГДС-активность катализаторов в ГО ВГ снижа-
лась в следующей последовательности: Ni-ЛК-
PW/Al2O3 > Ni-ЛК-W/Al2O3 > Ni-ЭДТА-W/Al2O3>
> Ni-W/Al2O3, что в целом коррелирует с дисперсно-
стью частиц активной фазы и содержанием промоти-
рованных активных центров. Некоторое выпадение
катализатора Ni-ЭДТА-W/Al2O3 из наблюдаемой
трехмерной зависимости “ГДС-активность–длина
частиц – содержание промотированных центров”
обусловлено как достаточно большими частицами
его активной фазы (8.8 нм), так и, по-видимому,
присутствием NiWSN-фазы, в которой азот частич-
но отравляет кислотные активные центры.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Министерства образования и науки РФ, ФЦП
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Соглашение о предоставлении субсидии

№ 14.576.21.0088 (уникальный идентификатор
ПНИЭР RFMEFI57617X0088).
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Рис. 1. Трехмерная зависимость ГДС-активности
NiW/Al2O3-катализаторов в ГО ВГ от средней длины
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