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Впервые проведено систематическое исследование поверхности пирофорных никелевых катализато-
ров на основе скелетного никеля с помощью малоуглового рентгеноструктурного анализа. Определены па-
раметры кристаллитов, составляющих активную поверхность катализатора. Показана связь структуры 
поверхности и активности скелетного никеля в реакциях жидкофазной гидрогенизации. Выявлено и обо-
сновано влияние обработки Ni-Al сплава гидроксидом натрия и пероксидом водорода на размеры частиц 
катализатора и протекание реакции гидрогенизации. Проведено сопоставление данных РСА по структуре 
поверхности катализатора, и данных, адсорбционно-калориметрического метода исследования с параме-
трами активности скелетного никеля. 
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The sTrucTure and The energy profile 
of skeleTal nickel surface according 

To The daTa of The small-angle X-ray diffracTion 
and adsorpTion calorimeTry sTudies

V. V. kuznetsov, T. yu. osadchaia, a. V. afineevskii, d. a. prozorov, m. V. lukin, d. n. smirnova

For the first time systematic investigation of the surface of pyrophoric catalysts based on nickel Raney nickel 
was carried out by small-angle X-ray diffraction analysis. The parameters of the crystallites, which composes 
the active catalyst surface was determined. The correlation between the surface structure and the activity of skeletal 
nickel for the liquid phase hydrogenation reactions was demonstrated. It was revealed and justified the effect 
of treatment Ni-Al alloy with sodium hydroxide and hydrogen peroxide to the catalyst particle size and course 
of the hydrogenation reaction. It was compared of X-ray diffraction structure data of the catalyst surface and data 
of the adsorption-calorimetric method to the parameters of the skeletal nickel activity.

keywords: liquid-phase hydrogenation, nickel catalyst, the catalyst activity a small-angle X-ray diffraction 
analysis, particle size catalyst.

1. введение

1.1. Скелетный никелевый катализатор

Согласно современным представлениям свой-
ства любых катализаторов определяются физико-
химическими свойствами всей каталитической си-
стемы в целом. В частности, очевидно, что актив-
ность, селективность и устойчивость работы зави-
сят не только от химической природы катализато-
ра, но и от механизма ускоряемой реакции [1]. При 
этом основные физические характеристики гетеро-
генных катализаторов: удельная поверхность, хи-
мический состав и пористость – носят определяю-
щий характер [2]. Поэтому большинство исследо-
ваний металлических и металлооксидных катали-
заторов направлено, в первую очередь, на изучение 
физических характеристик поверхности металла 
и разработку способов увеличения количества ак-
тивных центров поверхности, определяющихся ве-
личиной удельной поверхности [2-4]. Одним из та-
ких путей увеличения активной поверхности ка-
тализатора стала разработка скелетных или пори-
стых металлических катализаторов. Такие катали-
заторы традиционно готовят пирометаллургиче-
ским или механохимическим сплавлением инерт-
ной составляющей с каталитически активным ме-
таллом. После удаления в контролируемых усло-
виях инертной составляющей, можно получать си-
стемы с заданными адсорбционными свойствами. 
Меняя условия предварительной механохимиче-
ской обработки исходного сплава, можно варьиро-
вать каталитическую активность готового катали-

затора [3, 5, 6]. Наиболее используемым в XX веке 
скелетным катализатором остаётся скелетный ни-
кель или никель Ренея [7], хотя в некоторых случа-
ях используют скелетный кобальт и медь [8]. Для 
таких систем исходный сплав чаще всего содержит 
40-60 масс. % [2, 4, 9] химически активного метал-
ла, а оптимальный состав определяется природой 
как каталитически активного металла, так и уско-
ряемой реакции [3, 4]. Для получения активного ка-
тализатора исходный сплав чаще всего подвергают 
действию щелочных растворов для удаления алю-
миния, хотя возможны и другие способы удаления 
инертного компонента. Известно, что сплав нике-
ля и алюминия содержит несколько химических 
соединений и растворов переменного состава [3, 
4, 10], которые будут иметь различную сопротив-
ляемость к выщелачиванию. Кроме того, согласно 
[3, 4, 11] никель Ренея имеет размер кристаллитов 
в диапазоне от 1 до 20 нм, уменьшающийся с пони-
жением температуры обработки сплава щелочами 
или кислотами [12]. Количество оставшегося после 
обработки алюминия может достигать 20 масс. %, 
и влияет на размер никелевых кристаллитов [4]. 

Основной технической проблемой при этом 
остаётся лёгкая окисляемость катализатора кисло-
родом воздуха, [4, 13, 14], что в значительной сте-
пени затрудняет применение скелетных никеле-
вых катализаторов. Тем не менее, для исследова-
ния поверхности и объёмной структуры гетероген-
ных катализаторов используют целый набор мето-
дов, включающий в себя электронную микроско-
пию [3, 4, 13, 14], рентгеновскую дифракцию [15, 
16], электронную дифракцию [14], оже-спектро-
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скопию [17, 18] и рентгеновскую фотоэлектронную 
спектроскопию (XPS) [14, 17]. Согласно проведён-
ным исследованиям [19] поверхность скелетного 
никеля представляет собой оксид и/или гидроксид 
никеля, получающиеся в результате окисления ни-
келя водой и растворённым кислородом в выщела-
чивающем растворе [20], а активность скелетного 
никеля в реакции жидкофазной гидрогенизации 
будет определяться количеством адсорбированно-
го водорода и энергией связи адсорбционных нано-
комплексов водород-металл. 

1.2. Формы адсорбированного  
на катализаторе водорода

Геометрическая и энергетическая неоднород-
ности активного катализатора приводят к суще-
ствованию на его поверхности нескольких типов 
нанокомплексов [21, 22], традиционно отождест-
вляемых с адсорбционными формами водорода 
[23]. Эти нанокомплексы, чаще всего формируют-
ся при выщелачивании катализатора путём выще-
лачивания и отличаются по типу и энергии связи 
водорода с поверхностными атомами металла [24]. 
По данным [2-4, 25], на никеле должны быть ад-
сорбированы минимум две формы водорода. Это 
обусловлено взаимодействиями в приповерхност-
ном пространстве, в результате чего в адсорбци-
онном слое образуются графитоподобные кольце-
вые структуры водорода. Согласно [25], на гранях 
Ni(100), (110), (111) возможно существование бо-
лее двух форм адсорбированного водорода. Четы-
ре формы адсорбированного водорода были пред-
ложены Кристманном [26].

На основании анализа данных литературы 
можно утверждать, что для никеля при темпера-
турах 273–373 К и атмосферном давлении наибо-
лее вероятно существование на поверхности трёх 
основных индивидуальных форм водорода: мо-
лекулярной – H2(H2

δ+) и двух атомарных – H(Hδ+) 
или Hδ–, а некоторое несогласование результатов 
исследований различных авторов связаны, по-
видимому, с методиками предобработки катализа-
торов, а также с различными свойствами катали-
тической системы в целом.

Наличие ограниченного числа подобных ад-
сорбционных нанокомплексов, каждый из кото-
рых характеризует определённое значение энер-
гии связи водорода с активными центрами, опре-
деляет дискретный характер неоднородности по-
верхности металлов по отношению к водороду. 
Данное положение лежит в основе математиче-
ского описания процессов адсорбции водорода 
и интерпретации результатов кинетических из-
мерений. Можно утверждать, что индивидуаль-

ные формы водорода обладают различной реак-
ционной способностью в реакциях жидкофазной 
гидрогенизации [27], и изменение величин их ад-
сорбции под влиянием внешних условий и отсут-
ствии стадий гомогенной перегруппировки явля-
ется основной причиной разной активности ката-
лизаторов по отношению к различным типам ор-
ганических соединений.

Цель настоящей работы – поиск корреляций 
параметров структуры поверхности с активно-
стью скелетного никелевого катализатора в реак-
ции гидрогенизации двойной связи углерод-угле-
род, на примере гидрогенизации модельных соеди-
нений: малеата натрия и диэтилового эфира малеи-
новой кислоты.

2. экспериментальная часть

2.1. Приготовление катализатора

Для проведения эксперимента использовали 
Ni-Al сплав, разной степени обработки 8 N раство-
ром NaOH, H2O2 и O2 воздуха. 

Суть методики приготовления никелевого ка-
тализатора заключалась в следующем. Катали-
затор готовили из никель-алюминиевого спла-
ва состава Ni:Al=49,5:50,5 масс.%. Для получе-
ния катализатора сплав измельчали на мельнице 
«Активатор-2SL». Исследуемые образцы катали-
заторов были проанализированы с помощью ла-
зерного гранулометра Analysette 22 Compact фир-
мы Fritsch. Итоговый скелетный никель получали 
обработкой никель-алюминиевого сплава 8M во-
дным раствором гидроксида натрия в течение часа 
на ледяной бане при температуре 0–5 °С и четырёх 
часов на кипящей водяной бане. Каждые два часа 
производили замену выщелачивающего раство-
ра на свежий. По окончании всех видов обработ-
ки катализатор отмывали от примесей гидрокси-
да и алюминатов дистиллированной водой до ней-
тральной реакции по фенолфталеину и хранили 
под слоем воды не более двух суток. 

Для анализа влияния режимов обработки ис-
ходного сплава раствором гидроксида натрия, 
были отобраны пробы до начала приготовле-
ния катализатора #1, через две минуты после на-
чала приготовления #2, через час #3 и после при-
готовления скелетного никелевого катализато-
ра #4. Дополнительно были приготовлены образ-
цы #5 и #6. Для их приготовления готовый ске-
летный никелевый катализатор под тонким слоем 
воды при непосредственном доступе воздуха вы-
держивали 4320±20 минут и 10080±20 минут соот-
ветственно. Кроме того, был отобран образец ито-
гового катализатора #4 после проведения на нём  
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реакции гидрогенизации (образец #8). В табл. 1 
сведены условия приготовления каждого образ-
ца. Удельная поверхность и пористость скелетного 
никеля #4, определённая из изотерм низкотемпера-
турной адсорбции азота, составляла 90±5 м2/г(Ni) 
и 0,45÷0,5 см3/см3 соответственно [27]. 

Кроме того, для удаления остаточного алюми-
ния, обладающего высокой реакционной способ-
ностью, обуславливающей возможность растворе-
ния или окисления в ходе кинетических и калори-
метрических экспериментов [28] и существенным 
влиянием этих процессов на результаты экспери-
мента при проведении физико-химических иссле-
дований скелетных никелевых катализаторов, ис-
пользовали метод циклической обработки актив-

ного скелетного никеля пероксидом водорода в 8 М 
водном растворе гидроксида натрия [28]. Получен-
ный в результате подобной обработки образец #7 
получил условное название «пористый никелевый 
катализатор» или «пористый никель» и по своим 
свойствам являлся лабораторным аналогом скелет-
ного никеля [19].

2.2. Измерение активности катализатора

Кинетические исследования реакции жидко-
фазной гидрогенизации проводили статическим 
методом в нестационарных условиях в герметич-
ном жидкостном реакторе, обеспечивающим ин-
тенсивное перемешивание реакционной массы, 

Таблица 1
Способы приготовления образцы никелевых катализаторов, исследуемых в работе

№ тривиальное 
название 

время 
обработки 8 n 

naoh при 0 °c, 
мин 

время 
обработки  
8 n naoh  

при 100 °c, мин 

обработка 
H2o2  

проведение 
гидрогенизации 
дэмк/малеата 

натрия 

время хранения 
при доступе 
o2воздуха, мин 

#1 Ni-Al сплав 0 0 нет нет –
#2 – 2 0 нет нет <20 
#3 – 60 0 нет нет <20 

#4 Скелетный 
никель 60 240 нет нет <20 

#5 – 60 240 нет нет 4320±20 

#6 – 60 240 нет нет 10080±20 

#7 Пористый 
никель 60 240 есть нет <20 

#8 – 60 240 нет есть <20 

рис. 1. установка для исследования кинетических закономерностей реакций жидкофазной гидрогенизации
1 – реактор гидрогенизации; 2 – штуцер ввода гидрируемого соединения; 3 – штуцера для ввода и вывода 

водорода; 4 – жидкостной термостат; 5 – лопастная мешалка; 6 – асинхронный двигатель;  
7 – соединительная муфта; 8 – компенсатор давления и измеритель поглощённого газа
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при атмосферном давлении водорода [29]. Схема 
экспериментальной установки приведена на рис. 1.

Активность катализатора оценивалась 
по скоростям гидрирования модельных соедине-
ний при степенях превращения менее 0,05 [30]: 
диэтилового эфира малеиновой кислоты (ДЭМК) 
и малеата натрия. Гидрирование ДЭМК и малеата 
натрия осуществлялось в дистиллированной воде.

2.3. Химический анализ состава объёма фазы 
катализатора

Содержание остаточного алюминия в объёме 
образцов катализатора определялось путём рас-
творения образцов катализатора в водном раство-
ре соляной кислоты (30 %) при кипячении. Конеч-
ное соотношение никеля и алюминия определя-
лось по данным атомно-адсорбционной спектро-
метрии (МГА-915МД). 

2.4. Исследование поверхности катализатора

Определение структуры поверхности ката-
лизатора проводили рентгеноструктурным мето-
дом. Для рентгеноструктурного анализа образцов 
скелетного никелевого катализатора использова-
ли рентгеновский дифрактометр Bruker Advanced 
X-ray, модернизированный для съёмки образцов 
по схеме Дебая-Шеррера «на просвет». Использо-
валось MoKα-излучение (длина волны λ=0,071 нм). 
Оптическая схема гониометра позволяла прово-
дить съёмку образцов с 1° (2Θ). Образец поме-
щался в контейнер с плоско-параллельными ок-
нами, изготовленными из химически стойкой по-
лиимидной плёнки, вклад от которой учитывался 
при обработке. Такой контейнер позволял обеспе-
чить герметичность и не допустить контакт ката-
лизатора с кислородом воздуха, что с учётом пи-
рофорности исследуемых образцов имеет критиче-
ское значение.

2.5. Исследование энергетических свойств 
поверхности катализатора

Теплоты адсорбции водорода определяли ад-
сорбционно-калориметрическим методом, осно-
ванном на экспериментальном определении теплот 
гидрогенизации органических реагентов водоро-
дом из газовой фазы или водородом, адсорбиро-
ванным на поверхности катализатора в режиме ка-
лориметрического титрования [31].

Энергетические свойства поверхности ката-
лизатора определялись по данным адсорбцион-
ной калориметрии. Абсолютные значения поверх-
ностных концентраций индивидуальных форм во-

дорода, связанных поверхностью пористого нике-
ля, также были получены из результатов адсорбци-
онно-калориметрического эксперимента с исполь-
зованием модели поверхности с дискретной неод-
нородностью [32], согласно которой, на поверхно-
сти катализатора существует ограниченное число 
активных центров, доступных для водорода. По-
стулировалось, что адсорбция водорода происхо-
дит одновременно на всех типах активных цен-
трах поверхности и при заданном давлении водо-
рода в объёмной фазе в системе устанавливаются 
адсорбционные равновесия. 

Авторы работы [28] предложили уравне-
ния, связывающие величины адсорбции и значе-
ния дифференциальных теплот адсорбции ∆aH(H2) 
с термодинамическими характеристиками форм 
адсорбированного водорода:

 
(1)

 

(2)

где: i,j – соответствуют молекулярным и атомар-
ным формам адсорбата соответственно, bi,j – ад-
сорбционные коэффициенты индивидуальных 
форм адсорбированного водорода, n и m – число 
индивидуальных форм.

Критерием надёжности определения термоди-
намических характеристик индивидуальных форм 
водорода являлось отклонение расчётных и экс-
периментально определённых величин адсорбции 
и теплот адсорбции водорода, которое не выходило 
за пределы коридора погрешностей эксперимента. 

Анализ данных литературы [24] и ранее про-
ведённые расчёты [28] показали, что наиболее оп-
тимальные термодинамические характеристи-
ки процессов адсорбции форм водорода в рамках 
модели поверхности с дискретной неоднородно-
стью, действительно могут быть получены в пред-
положении существования именно трёх форм ад-
сорбированного на поверхности пористых никеле-
вых катализаторов водорода – одной молекулярной 
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α-формы H2
δ+ и двух атомарных γ- и β2-форм Hδ+ 

и Hδ–, что наиболее физически обосновано.

3. результаты и их обсуждение

3.1 Размер/активность/состав катализатора

Полученные в работе данные позволяют об-
суждать влияние структуры поверхности, свойств 
связанного с ней адсорбированного водорода и па-
раметров активности скелетного никелевого ката-
лизатора в реакции гидрогенизации двойной свя-
зи, на примере молекул малеата натрия и диэтило-
вого эфира малеиновой кислоты.

В табл. 2 представлен состав, радиус частиц 
и активность катализатора на различных этапах 
обработки сплава растворами гидроксида натрия. 
«Классический» скелетный никель имел средний 
радиус частиц 7,2±1 мкм, при этом максимум рас-
пределения приходится на 6,1±1 мкм. 

Из данных табл. 2 следует, что по мере обра-
ботки гидроксидом натрия средний радиус частиц 
уменьшается с 11,3 до 7,2, т.е. в 1,6 раза, что при-
водит к уменьшению среднего объёма частиц в 4,1 
раза. Такое изменение размера частиц катализа-
тора в процессе подготовки и протекания реакци-

ей традиционно объясняют удалением алюминия 
и механическим истиранием. Однако подобное воз-
действие согласно проведенным расчётам должны 
уменьшать размер частиц не более чем на 15 %. По-
этому основной причиной подобного явления сле-
дует признать адсорбционную деформацию ката-
лизатора [33], т.е. искажение геометрических раз-
меров исследуемого объекта в результате проте-
кания процесса адсорбции. Такое сильное измене-
ние геометрических размеров, обусловленное вы-
сокими энергиями связи водорода с поверхностью 
никеля, может быть косвенно подтверждено дан-
ными [34], где было показано, что даже при физи-
ческой адсорбции инертных газов на угле подоб-
ная деформация может достигать 20 %. Учиты-
вая, что теплоты адсорбции некоторых форм водо-
рода достигают 120÷140 кДж/моль [28, 32], возни-
кающая адсорбционная деформация должна при-
водить к таким искажениям геометрии, что в слу-
чае жёсткой структуры никеля приведёт к разру-
шению межатомных связей и фактическому раз-
рыву крупных частиц катализатора на более мел-
кие частицы. С другой стороны, окисление ката-
лизатора кислородом воздуха возвращает разме-
ры частиц к первоначальным, что скорее всего 
свидетельствует об агломерации частиц, приводя-

Таблица 2
Состав/размер/активность различных образцов катализатораa

№ Содержание al 
в объёме фазыb, %

Содержание al 
на поверхностиc, 

% 

Средний 
радиус, 

мкм 

радиус 
на максимуме 

распределения, мкм 

активность 
катализатора, 
см3(н2)/с⋅гni

#1 49,9±0,1 
(Ni50,1Al49,9) 49±1 11,3 12,4 0 

#2 14,1±0,1
(Ni85,9Al14,1) 8±1 12,5 11,8 144,9 

#3 14,0±0,1
(Ni86Al14) 4±1 10,2 10,5 208,6 

#4 11,7±0,1
(Ni88,3Al11,7) 2±1 7,2 6,1 236±10 

#5 11,7±0,1
(Ni88,3Al11,7) <1 11,3 10,8 0 

#6 11,7±0,1
(Ni88,3Al11,7) <1 11,5 11,2 0 

#7 1,8±0,1
(Ni98,2Al1,8) <1 6,3 4,9 323 

#8 11,7±0,1
(Ni88,3Al11,7) 4±1 6,3 3,9 250±10 

a номера образцов соответствуют номерам в табл. 1.
b в том числе окисленный Al, по данным МГА-915МД, см. п.2.3.
c без учёта окисленного Al, по данным среднеуглового РФА с использованием CuKα, через I/Ic
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щей к потере активности. Подтверждением тезиса 
об уменьшении размера частиц вследствие их ад-
сорбционной деформации могут служить средние 
радиусы образцов #7 и #8 у которых из-за протека-
ющих на них химических процессов продолжает-
ся падение среднего радиуса. Одновременно с этим 
стоит подчеркнуть, что средний радиус не является 
единственным критерием активности катализатора 
в выбранных реакциях, т.к. образцы #7 и #8, имею-
щие одинаковый радиус обладают различной ката-
литической активностью, что и потребовало даль-
нейших исследований структуры катализатора.

3.2 РСА катализатора

Pентгеноструктурному анализу никелевых ка-
тализаторов посвящено достаточно большое коли-
чество работ [3, 4, 14, 35, 36]. Однако в большин-
стве этих работ анализ проводили при средних 
и больших углах дифракции в газовых средах. В 
данной работе получены рентгено-дифракцион-
ные данные в области малых углов рассеивания 
(2°<2Θ<30°), что представляет ряд преимуществ: 

– возможность регистрации вкладов от частиц 
больших размеров, сопоставимых с размерами на-
ноструктур (1-20 нм);

– оценка влияния процессов, происходящих 
в результате химических реакций (например, ре-
акция гидрогенизации), на структуру поверхности 
катализатора и размер кристаллитов;

– получение рентгенограмм катализатора в ус-
ловиях близких к условиям проведения реакции 
гидрогенизации.

На рис. 2 и на рис. 3 представлены данные 
РСА для исследуемого никелевого катализатора, 
номера кривых соответствуют номерам образцов 
в табл. 1. На рис. 2 представлена рентгенограмма 
для катализатора #1-4, а на рис. 3 – для катализа-
тора #4-6. Полученные РСА для катализатора #4, 
дополнительно насыщенного водородом, и для ка-
тализатора #7, показали, что рентгенограммы пол-
ностью совпадают в пределах погрешности метода 
с рентгенограммой образца #4. 

Дифракционные кривые рис.3 содержат ряд 
максимумов, определяющих структурные свой-
ства индивидуальных образцов. Анализ дифрак-
ционных данных показал существенное отличие 
образца #4 от окисленных #5 и #6 – отсутствует 
максимум в районе 7,3° и 20,1°. Данный факт соот-
ветствует структурным изменениям поверхности 
скелетного никелевого катализатора, и объясняет-
ся окислением поверхности катализатора с течени-
ем времени. Очевидно, что в этом случае происхо-
дит дезактивация основных активных центров по-
верхности и, как следствие потеря его каталитиче-
ской активности. 

Именно окисление кристаллитов, отвечающих 
за активные центры поверхности и ведущее к поте-
ре ими кристаллической структуры, подтверждает 
выдвинутое предположение об агрегации частиц 
катализатора в результате окисления поверхности, 
увеличения размеров частиц с 7,2 до 11,5 и потери 
им каталитической активности.

рис. 2. рентгенограмма приготовления скелетного 
никелевого катализатора

1 – исходный сплав (образец #1); 2 – обработка 8M 
NaOH 2 минуты при 273 K (образец #2);  

3 – обработка 8M NaOH 60 минут при 273 K 
(образец #3); 4 –обработка 8M NaOH 60 минут 
при 273 K и 240 минут при 373K (с обновлением 

NaOH) (образец #4)

рис. 3. рентгенограмма окисления скелетного 
никелевого катализатора

1 – обработка 8M NaOH 60 минут при 273 K  
и 240 минут при 373K (с обновлением NaOH) (об-
разец #4); 2 – скелетный никелевый катализатор, 

окисленный в течение 4320±20 (образец #5);  
3 – скелетный никелевый катализатор, окислен-

ный в течение 10080±20 (образец #6)
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Кинетическая проверка данного факта пока-
зала, что для образца #4 кинетическая активность 
составляет 235±10 см3/г(Ni), в то время как для об-
разцов #5, #6 она полностью отсутствовала. Таким 
образом, можно обоснованно утверждать, что пик 
с 2Θ=7,3° представляет наибольший интерес и от-
вечает за наличие активных центров поверхности 
никелевого катализатора.

Полученные рентгенограммы послужили осно-
вой определения размеров кристаллитов по мето-
ду Дебая-Шеррера и межплоскостного расстояния 
– через условие Вульфа-Брэгга. Результаты данных 

РСА представлены в табл. 3, с погрешностью опре-
деления размера кристаллитов не более 10 %.

Согласно проведенным расчетам пик с 2Θ=11,4° 
соответствует размеру кристаллита в 1,3–1,6 нм, 
что характерно для кристаллов чистого никеля. 
Поэтому основным пиком, отвечающим за ката-
литическую активность становится пик с 2Θ=7,3°, 
размер кристаллитов для которого колеблется око-
ло 2,4 нм, а исчезновение его для образцов #5 и #6 
соответствует потере этими образцами каталити-
ческой активности. Данное предположение под-
тверждается тем, что для необработанного гидрок-
сидом натрия сплава #1, согласно данным табл. 2, 
каталитическая активность полностью отсутству-
ет, а на рентгенограмме присутствует единствен-
ное гало (рис. 2, табл. 2). Совокупность данных 
фактов позволяет однозначно утверждать, что ак-
тивность катализатора определяется такой струк-
турой поверхности, в которой присутствуют кри-
сталлиты с межплоскостным расстоянием: 5,6 Å. 
Данный факт указывает на необходимость дальне-
го порядка, что свидетельствует в пользу именно 
адсорбционного механизма исследуемых реакций.

На рис. 2 наблюдается ещё слабый пик, отве-
чающий расстоянию в 2,03 Å, что соответствует 
максимальному пику для рентгенограммы чисто-
го кристалла Ni. Исчезновение этого пика для #5, 
#6, по всей видимости, означает окисление данных 
кристаллитов и переходом кристаллической ре-
шётки никеля в аморфное состояние NiO. 

Таблица 3
Структурные свойства катализатора

№ 
размер кристаллитов, нм 

2Θ=7,3° 2Θ=20,4° 

#1(Ni50,1Al49,9) 1,9 1,1 

#2(Ni85,9Al14,1) 2,5 0,7 

#3(Ni86Al14) 2,4 1,4 

#4(Ni88,3Al11,7) 2,4 0,8 

#5(Ni88,3Al11,7)ox – – 

#6(Ni88,3Al11,7)ox – – 

#7(Ni98,2Al1,8) 2,4 0,8 

рис. 4. теплоты адсорбции водорода на катализаторе от степени заполнения  
поверхности катализатора адсорбированным водородом 

1) на катализаторе #2 в жидкой фазе (H2O); 2) на катализаторе #3 в жидкой фазе (H2O);  
3) на скелетном никеле #4 в жидкой фазе (H2O); 4) на пористом никеле #7 в жидкой фазе (H2O);  

5) на пористом никеле в газовой фазе [28]
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3.3. Теплоты адсорбции водорода

На рис. 4 приведены зависимости теплот ад-
сорбции водорода от степени заполнения поверх-
ности пористого никелевого катализатора (обра-
зец #7) адсорбированным водородом, полученные 
с помощью адсорбционно-калориметрического ме-
тода [28] рис. 4.

Анализ данных рис.4, свидетельствует, 
что кривые 1 (#2) и 2 (#3) являются формальными 
и не имеют физического смысла. Очевидно, что ис-
тинная теплота адсорбции не может быть положи-
тельной и иметь локальные экстремумы. В этом 
случае, можно утверждать, что имеют место по-
бочные процессы, приводящие к значительным 
ошибкам в расчётах теплот адсорбции (кривые 1 
(#2) и 2 (#3)). Кроме того, в ходе проведения кало-
риметрических опытов с образцами #2, #3, #4 уста-
новлено, что “гидрировалось” количество малеата 
натрия большее, чем эквивалентное ему “содержа-
ние” водорода на катализаторе [27, 28]. Например, 
для образца #2 на 1 грамме катализатора содержа-
лось 0,625 ммоль H2, а прогидрировано было 3,795 
ммоль малеата натрия. 

Подобные расхождения в материальном ба-
лансе системы дополнительно иллюстрируют фак-
ты протекания побочных процессов: окисление 
остаточного алюминия, адсорбцию органическо-
го реагента-титранта на поверхности катализато-
ра и другие возможные процессы, которые необхо-
димо учитывать при описании таких сложных хи-
мических реакций, как процессы гидрогенизации.

Кроме того, растворитель, вносящий столь зна-
чительные погрешности в интерпретацию полу-
ченных результатов может непосредственно влиять 
на адсорбционные равновесия между поверхност-
ными нанокомплексами. В [37] для образца #4 со-
гласно уравнениям 1 и 2 были проведены расчёты 
величин предельных адсорбций индивидуальных 
форм адсорбированного водорода  ami, а также ад-
сорбционных коэффициентов форм bi, которые по-
казали что, доля слабосвязанной  α-формы водоро-
да с введением растворителя значительно понижа-
ется с 42 % для газовой фазы до 13 % в жидкой воде, 
что ожидаемо приводит к падению каталитической 
активности скелетного никеля в выбранном про-
цессе, т.к. согласно [23, 38] именно молекулярный 
слабосвязанный водород является наиболее актив-
ным в реакции гидрогенизации двойной связи угле-
род-углерод. Именно поэтому, предобработка ката-
лизатора является основным, но не единственным 
способом управления каталитической активностью 
скелетного никеля, т.к. присутствие различных ча-
стиц растворителя способно значительно изменять 
распределение адсорбированного водорода.

выводы 

Данные, полученные в работе, позволяют ут-
верждать, что наибольшее влияние на структуру 
поверхности катализатора, и как следствие на его 
адсорбционные свойства по отношению к реакци-
онноспособным газам, оказывает методика приго-
товления катализатора. Показано, что увеличение 
времени обработки исходного никель-алюминие-
вого сплава ведёт к уменьшению среднего радиу-
са частицы катализатора, что результируется в ро-
сте удельной поверхности и симбатной ей катали-
тической активности. Данные по рентгенострук-
турному анализу показали, что решающий вклад 
в каталитическую активность готового скелетного 
никеля отвечают кристаллиты с межплоскостным 
расстоянием в 5,6 Å, пропадание которых приво-
дит к полной потере каталитической активности. 
Установлено, что окисление катализатора не толь-
ко приводит к увеличению размеров частиц ката-
лизатора из-за агломерации, но и аморфизирует по-
верхность, что и выражается в исчезновении кри-
сталлитов с межплоскостным расстоянием в 5,6 
Å. Кроме того введение в каталитическую систе-
му растворителя не только инициирует протека-
ние побочных процессов, но и меняет распределе-
ние адсорбированных нанокомплексов на поверх-
ности катализатора, изменяя тем самым каталити-
ческую активность скелетного никеля.

Таким образом, варьируя условия приготов-
ления катализатора и вводя в состав растворите-
ля специальные добавки, блокирующие активные 
центры поверхности с определённой энергией, по-
является возможность целенаправленно влиять 
на активность и селективность катализатора. 

Работа выполнена в рамках Государственного за-
дания (проектная часть)  № 3.1371.2017/4.6; НИР 
Научного совета РАН по физической химии на 2018 
(№18-03-460-07).
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