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Аннотация. Синтезированы комплексные соединения на основе лимонной 

кислоты и никель- (кобальт-) и молибден-содержащих соединений. Продемонстри-

рована возможность использования полиоксометаллатного соединения (молибде-

новой сини) в качестве источника молибдена. Свойства полученных комплексов 

охарактеризованы методами рентгенофазового анализа и ИК-спектроскопии.  

Показано, что синтезированные комплексы являются перспективными прекурсо-

рами для приготовления высокоактивных катализаторов гидроочистки. 
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Abstract. The work synthesized complex compounds based on citric acid and 
nickel (cobalt) and molybdenum-containing compounds. The possibility of using a poly-
oxometal compound (molybdenum blue) as a source of Mo-containing was demonstrated. 
The properties of the obtained complexes are characterized by methods of x-ray analysis 
and IR spectroscopy. It is shown that synthesized complexes are per-conductive 
precursors for the preparation of highly active hydraulic catalysts. 
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Введение 
 

Комплексные соединения молибдена (Mo), никеля (Ni) и кобальта (Co) 

находят применение в различных областях химии (например, в аналитиче-

ской химии, неорганическом синтезе, катализе и т.д.) благодаря оптималь-

ному сочетанию свойств: хорошей растворимости в воде, биосовместимости 

и способности образовывать хелатные соединения одновременно с несколь-

кими металлами [1]. Свое применение они также нашли в нефтепереработке, 

в частности для приготовления катализаторов одного из наиболее крупно-

тоннажных процессов – гидроочистки [2]. 

Для синтеза соответствующих комплексных соединений Mo, Ni и Co,  

а также для последующего получения каталитических систем и катализато-

ров на их основе применяются различные комплексообразователи. В целом 

в мировой практике использование различных комплексообразователей для 

приготовления Co(Ni)Mo катализаторов гидроочистки считается современ-

ным приемом получения высокоактивных систем.  

Наряду с наиболее часто используемыми комплексообразователями в на-

стоящее время для приготовления Ni(Co)Mo-содержащих каталитических 

систем также применяют лимонную кислоту [3]. Использование лимонной 

кислоты позволяет увеличить дисперсность частиц Ni(Co)Mo-содержащего 

активного компонента; снизить температуры сульфидирования Ni или Co; 

увеличить стабильность Ni(Co)Mo-содержащего раствора за счет предот-

вращения агломерации молибдена; увеличить доли промотирования Ni или 

Co сульфида молибдена; увеличить активность Co(Ni)Mo-катализаторов  

в реакциях гидродесульфирования и гидродеазотирования. 

Также стоит отметить, что благодаря коммерческой доступности и от-

сутствию в своем составе азота, который является ингибитором целевых ре-

акций и который присутствует, например, в ЭДТА и НТА, лимонная кислота 
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в настоящее время является наиболее предпочтительным комплексообразо-

вателем для приготовления Ni(Co)Mo-содержащих систем как в лаборатор-

ной, так и в промышленной практике. 

Несмотря на общность мнений в литературе относительно механизма 

действия комплексообразователей, в том числе и лимонной кислоты, неко-

торые различия, а иногда и противоречия, все-таки присутствуют. Напри-

мер, остается не совсем понятным, интегрируется ли основной металл Mo  

в единый комплекс с промотором, т.е. с Ni или Co, при использовании соот-

ветствующих традиционных соединений (например, нитратов или ацетатов 

Ni или Co, молибдата аммония или триоксида Mo, комплексообразователя – 

лимонной кислоты). 

Стоит отметить, что в открытых литературных источниках отсутствует 

информация о взаимодействии лимонной кислоты с перспективными Mo-

содержащими соединениями – полиоксометаллатными соединениями, в част-

ности, молибденовыми синями. 

Таким образом, цель данной работы – синтез и исследование комплекс-

ных соединений на основе лимонной кислоты и Ni(Co)Mo-содержащих со-

единений. 

 

Методы 

 

В качестве исходных компонентов для синтеза комплексных соединений 

использовали коммерческие реактивы (без стадии дополнительной очистки): 

гидроксид никеля (II) Ni(OH)2, гидроксид кобальта (II) Co(OH)2, молибдат 

аммония (NH4)6Mo7O24·4H2O, лимонную кислоту C6H8O7·H2O. Молибдено-

вую синь получали по оригинальной методике, суть которой заключается  

в следующем: к предварительно механоактивированному дисульфиду мо-

либдена добавляли перекись водорода (ООО «Инновация») и глюкозу в ка-

честве восстановителя. Более подробная информация по синтезу сини при-

ведена в работе [4].  

Синтез Ni и Co-содержащего комплекса осуществляли следующим обра-

зом: в дистиллированной воде последовательно растворяли лимонную кис-

лоту и гидроксид никеля – в случае получения Ni-содержащего комплекса, 

гидроксид кобальта – для получения Co-содержащего комплекса. Компо-

ненты были взяты в таком количестве, чтобы в конечном комплексе содер-

жание металла (никеля или кобальта) составляло 3 мас. %. К полученному 

раствору при перемешивании добавляли предварительно охлажденный (5°С) 

пятикратный избыток изопропилового спирта, и в зависимости от выбран-

ного металла образовывался осадок либо зеленого цвета (далее обозначен 

как Ni-citr), либо темно-розового (Co-citr), который затем отделяли на филь-

тре и промывали спиртом, а затем сушили в вытяжном шкафу до постоян-

ной массы.  

Синтез и выделение Mo-содержащего комплекса осуществляли анало-

гично Ni(Co)-содержащему комплексу с той лишь разницей, что вместо гид-

роксидов использовали молибдат аммония, а также количество исходных 
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компонентов бралось с учетом того, чтобы в конечном комплексе содержа-

ние молибдена составляло 9%.  

Синтез комплекса, где источником молибдена выступала молибденовая 

синь, осуществляли аналогично Mo-содержащему комплексу, однако вместо 

молибдата аммония использовали предварительно выделенную синь в виде 

порошка. Получившийся темно-синий осадок обозначен далее как MoBl-citr.  

Синтез NiMo- и CoMo-содержащего комплекса осуществляли следую-

щим образом: в дистиллированной воде последовательно растворяли лимон-

ную кислоту, молибдат аммония и гидроксид никеля или кобальта. В дан-

ном случае компоненты были взяты в таком количестве, чтобы в конечном 

комплексе содержание никеля (или кобальта) и молибдена составляло соот-

ветственно 3 и 9 мас. %. Как и в предыдущих синтезах, к полученному рас-

твору светло-зеленого (NiMo) или розового (CoMo) цвета в зависимости от 

выбранного металла при перемешивании добавляли предварительно охла-

жденный (5°С) пятикратный избыток изопропилового спирта; после этого 

полученный светло-зеленый (NiMo-citr) или розовый осадок (CoMo-citr) от-

деляли на фильтре и промывали спиртом, а потом сушили в вытяжном 

шкафу до постоянной массы.  

Структуру полученных комплексов идентифицировали с использованием 

метода порошковой рентгеновской дифракции (РФА) и ИК-спектроскопии.  

РФА проводили на порошковом дифрактометре D8 Advance, оснащенном 

одномерным детектором Lynx-Eye и Kβ-фильтром с CuKα-излучением с дли-

ной волны 0,154 нм. Съемку осуществляли в интервале углов 10° < 2Θ < 84°. 

Для исследования методом ИК-Фурье-спектроскопии (Nicolet 5700 фирмы 

Thermo Fisher Scientific) образцы прессовались в виде дисков со спектрально 

чистым КВr. Навески образца и матрицы были постоянными, каждый спектр 

получался в результате 64 сканирований в интервале 400–4 000 см–1 с разре-

шением 4 см–1. Расшифровка спектров произведена с привлечением [5–9]. 

 

Результаты 

 

На рис. 1 приведена рентгеновская дифрактограмма на примере образца 

NiMo-citr. Анализ профиля дифрактограммы показывает наличие двух ши-

роких рефлексов в областях углов 2Θ 10–28° и 31–49°. Исходя из этого, 

можно сделать следующие выводы: 

– полное отсутствие узких хорошо разрешенных рефлексов указывает на 

фазовую чистоту полученного комплекса, а также на отсутствие соедине-

ний, которые могли фиксироваться / образоваться в случае недостаточного 

связывания исходных компонентов в комплекс (гидроксиды никеля, молиб-

даты, оксиды никеля и молибдена и т.д.); 

– достаточная степень дисперсности и, соответственно, отсутствие гру-

бодисперсных кристаллических фаз. 

Таким образом, результаты РФА косвенно свидетельствуют об успеш-

ном образовании комплекса и указывают на следующие достоинства: отсут-

ствие малоактивных и неактивных в процессе гидроочистки фаз (например, 
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соответствующих оксидов); отсутствие грубодисперсных кристаллических 

фаз, наличие которых в последующем нанесении на носитель (оксид алю-

миния) и активации (сульфидирование) с высокой вероятностью привело бы 

к формированию индивидуальных сульфидов никеля и молибдена или к об-

разованию малоактивной NiMoS-фазы первого типа. 
 

 

Рис. 1. Рентгеновская дифрактограмма образца NiMo-citr 
 

ИК-спектры для изученных образцов (Ni-citr и Co-citr) приведены  

на рис. 2. 
 

 

Рис. 2. ИК-спектры образцов: 1 – Ni-citr; 2 – Co-citr 
 

В целом спектры образцов имеют схожий профиль и, соответственно, 

близкий набор полос поглощения. Так, у обоих образцов наблюдаются: 

– широкая и интенсивная полоса поглощения в области 4 000–3 000 см–1, 

которую можно отнести к валентным колебаниям гидроксильных групп ли-

монной кислоты, а также, возможно, к колебаниям адсорбированной воды; 
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– наличие полос поглощения в областях 1 650–1 550 см–1 и 1 450–1 350 см–1, 

соответствующих асимметричным и симметричным валентным колебаниям 

карбоксилатных групп соответственно; 

– полосы поглощения в области 1 300–1 000 см–1, которые могут быть 

отнесены к валентным колебаниям (C–O) и деформационным колебаниям 

(O–H) фрагментов, что типично для многоосновных карбоновых кислот.  

В то же время наблюдаются и некоторые различия. Например, у образца 

Ni-citr присутствует слабоинтенсивная полоса поглощения в области 3 000–

2 900 см–1, которую можно отнести к валентным колебаниям (C–H) связей 

метильных (–CH3) и метиленовых групп (–CH2–) лимонной кислоты. Также 

отличается набор полос поглощения в широкой области 1 000–400 см–1, со-

ответствующий образованию координационных связей Ni–O (Ni-citr) и Co–O 

(Co-citr) соответственно. Наличие вышеуказанных полос (Ni–O и Co–O)  

в низкочастотной области и смещение валентных колебаний карбоксилат-

ной группы с 1 750–1 700 см–1 до 1 650–1 550 см–1 подтверждает образова-

ние соответствующих цитратных комплексов.  

Данные по исследованию образцов Mo-citr и MoBl-citr методом ИК-спек-

троскопии приведены на рис. 3. Анализ данных показывает следующие ха-

рактерные особенности: 

– наличие широкой полосы поглощения в области 3 000–900 см–1, харак-

терной для валентных колебаний O–H групп; 

– наблюдается интенсивная полоса (1 700–1 500 см–1), соответствующая 

валентным колебаниям карбонильных групп (C=O) карбоксильных остатков 

лимонной кислоты; 

– фиксируются полосы поглощения (1 400–1 350 см–1), соответствующие 

валентным колебаниям C=O и деформационным колебаниям O–H кар-

боксильных групп лимонной кислоты; 

– имеется ряд полос средней интенсивности, которые могут быть связаны 

с валентными колебаниями C–O и деформационными колебаниями O–H. 

Вместе с тем наблюдаются явные различия в низкочастотной области 

1 000–400 см–1. Для образца Mo-citr фиксируется полоса поглощения (1 000–

900 см–1), указывающая на валентные колебания Mo=O, которая, в свою оче-

редь, характерна для молибдат-содержащих комплексов. Ряд полос погло-

щения может соответствовать колебаниям Mo–O–Mo (в случае образования 

оксо-мостиковых структур) или Mo–O в координационной сфере молибден-

содержащего комплекса. Наличие же набора полос поглощения (1 000– 

600 см–1) для образца MoBl-citr может соответствовать валентным колеба-

ниям Mo=O и Mo–O–Mo в структурах молибденовой сини или ее производ-

ных. Полосы поглощения в области 500–400 см–1 могут быть связаны с де-

формационными колебаниями Mo–O–C, что подтверждает координацию 

молибдена с органическим лигандом.  

Таким образом, ИК-спектры образцов Mo-citr и MoBl-citr подтверждают 

образование комплекса молибдена с лимонной кислотой. Для образца Mo-citr 

наблюдаемые полосы поглощения соответствуют структуре, где лимонная 

кислота выступает в качестве полидентатного лиганда, координирующего 
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ионы молибдена через карбоксильные и, возможно, гидроксильные группы. 

Для образца же MoBl-citr результаты свидетельствуют о координации кар-

боксильных групп с молибденом и формировании структуры, близкой к мо-

либденовой сини, но модифицированной органическим лигандом.  
 

  

Рис. 3. ИК-спектры образцов: 1 – Mo-citr; 2 – MoBl-citr 

 

 

Рис. 4. ИК-спектры образцов: 1 – NiMo-citr; 2 – CoMo-citr; 3 – NiMoBl-citr  
 

ИК-спектры образцов NiMo-citr, CoMo-citr и NiMoBl-citr представлены 

на рис. 4. Профили спектров для образцов в области 4 000–1 000 см–1 имеют 

схожий набор полос поглощения. Так, у всех образцов в области 4 000– 

3 000 см–1 наблюдается широкая полоса, соответствующая валентным коле-

баниям O–H-групп лимонной кислоты, а также, возможно, адсорбированной 

воды. В области 1 600–1 500 см–1 присутствуют интенсивные полосы, отно-

сящиеся к асимметричным и симметричным валентным колебаниям кар-

боксильных групп лимонной кислоты в депротонированной форме (COO⁻), 

что указывает на координацию лиганда с ионами никеля и кобальта. Полосы 
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в области 1 400–1 300 см–1 соответствуют симметричным колебаниям кар-

боксилатов. Присутствие ряда полос средней интенсивности в диапазоне 

1 200–1 000 см–1, соответствующих валентным колебаниям C–O-связей ли-

монной кислоты, подтверждает наличие органического лиганда в составе 

синтезированных структур. Отличия наблюдаются в низкочастотной обла-

сти (1 000–400 см–1):  

– для образцов NiMo-citr и CoMo-citr наличие набора полос поглощения 

в области 1 000–800 см–1 подтверждает включение молибдат-иона в струк-

туру соответствующих комплексов, а полосы в области 500–400 см–1 свиде-

тельствуют о координации никеля и кобальта с кислородсодержащими ли-

гандами; 

– в то же время для образца NiMoBl-citr наличие полос поглощения в об-

ластях 1 000–900 см–1 и 900–800 см–1 позволяет предположить интеграцию 

молибденовой сини в качестве структурного компонента в составе синтези-

рованного комплекса. Таким образом, отсутствие полос, характерных для 

свободной лимонной кислоты (например, карбоксильной группы в кислот-

ной форме при ~ 1 700 см–1) и, наоборот, наличие полос поглощения металл-

кислородных связей подтверждают успешное образование биметаллических 

комплексов, что, в свою очередь, создает предпосылки для их дальнейшего 

применения при приготовлении каталитических систем.  
 

Выводы 
 

В рамках данной работы синтезированы комплексные соединения на ос-

нове лимонной кислоты и Ni(Co)Mo-содержащих соединений. Показана 

возможность использования полиоксометаллатного соединения (молибде-

новой сини) в качестве источника молибдена наряду с традиционным мо-

либдатом аммония. Согласно данным рентгенографических исследований 

установлено, что синтезированные комплексы являются рентгеноаморф-

ными, что, в свою очередь, показывает отсутствие неактивных / малоактив-

ных кристаллических фаз, а также их высокую дисперсность. Результаты 

ИК-спектроскопии подтверждают образование координационных связей 

между ионами металлов (Ni, Co, Mo) и лимонной кислотой, что проявляется 

в смещении полос карбоксильных групп, появлении полос ν(М–О) в низко-

частотной области и отсутствии полос, характерных для свободного лиганда. 

Для комплексов, синтезированных с привлечением молибденовой сини, вы-

явлена координация лимонной кислоты со структурными фрагментами 

сини. Полученные комплексы являются перспективными прекурсорами для 

приготовления катализаторов гидроочистки, поскольку их структура может 

способствовать формированию высокодисперсных сульфидных фаз. 
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