
46  Рос. хим. ж. (Ж. Рос. хим. об-ва им. Д.И. Менделеева). 2026. Т. LXX. №. 2 

 

 

DOI: 10.6060/rcj.2026702.6 

УДК: 542.973 

ДЕЗАКТИВАЦИЯ МАССИВНЫХ И НАНЕСЕННЫХ НИКЕЛЕВЫХ КАТАЛИЗАТОРОВ  

РЕАКЦИЙ ЖИДКОФАЗНОГО ГИДРИРОВАНИЯ 

Д.А. Прозоров, Д.В. Смирнов, А.В. Афинеевский, Е.П. Смирнов, Н.В. Сальникова 

Научно-исследовательская лаборатория синтеза, исследований и испытания каталитических и адсорбци-
онных систем для процессов переработки углеводородного сырья, Ивановский государственный химико-

технологический университет, Шереметевский пр., 7, Иваново, Российская Федерация, 153000 
E-mail: prozorovda@mail.ru, morgandvs37@gmail.com, afineevskii@yandex.ru, smirnov12egor@mail.ru, 

nata_salnikova@list.ru 

В работе проведено сравнительное исследование процессов контролируемой дезак-

тивации массивных и нанесенных никелевых катализаторов в реакциях жидкофазного 

гидрирования соединений с кратными углеродными связями на примере модельных соеди-

нений. В качестве объектов изучения использованы скелетный никель и катализаторы 

Ni/γ-Al2O3 с различным содержанием активного металла. Целью исследования являлось 

установление закономерностей дезактивации никелевых каталитических систем под 

действием анионных и катионных каталитических ядов. 

Методами рентгенофазового анализа, электронной микроскопии и низкотемпера-

турной адсорбции инертных газов охарактеризованы текстурные и морфологические 

свойства катализаторов. Кинетические закономерности восстановления кратной угле-

родной связи изучены на примере гидрирования малеата натрия в водных и водно-щелоч-

ных средах. Частичная дезактивация осуществлялась дозированным введением ионов S2-, 

Hg2+ и Pb2+. 

Показаны различия в характере дезактивации массивного и нанесенного никеля. В 

частности, установлено, что для скелетного никеля в процессе дезактивации наблюда-

ется изменение размеров частиц. Это на начальном этапе (при малом количестве введен-

ного каталитического яда) сопровождается промотированием. Таким образом, обнару-

жен и экспериментально подтвержден промотирующий эффект малых добавок Hg2+ в 

0,01 М растворе NaOH, проявляющийся в увеличении скорости гидрирования. При этом 

нанесенные системы проявляют более высокую структурную стабильность, что приво-

дит к отсутствию промотирующего эффекта. Подтверждено, что степень дезактива-

ции существенно зависит от природы каталитического яда и состава растворителя. 

Рассчитаны соотношения поверхностных атомов никеля, яда и адсорбированного 

водорода при различных степенях отравления. 

Полученные результаты демонстрируют возможность использования дозирован-

ного введения каталитических ядов как инструмента направленного регулирования со-

стояния активных центров никелевых катализаторов и открывают перспективы управ-

ления их активностью и селективностью в процессах жидкофазного гидрирования. 

Ключевые слова: скелетный никель, нанесенный никель, каталитический яд, кинетика гидрогенизации, 

жидкофазная гидрогенизация 
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This paper presents a comparative study of the controlled deactivation of bulk and sup-

ported nickel catalysts in liquid-phase hydrogenation reactions of compounds with multiple carbon 

bonds using model compounds as examples. Skeletal nickel and Ni/γ-Al2O3 catalysts with varying 

active metal contents were used as test subjects. The aim of the study was to establish the patterns of 

deactivation of nickel catalytic systems under the influence of anionic and cationic catalyst poisons. 

The textural and morphological properties of the catalysts were characterized using X-ray 

diffraction analysis, electron microscopy, and low-temperature inert gas adsorption. The kinetics 

of multiple carbon bond reduction were studied using sodium maleate hydrogenation in aqueous 

and aqueous-alkaline media. Partial deactivation was achieved by the measured introduction of S2-, 

Hg2+, and Pb2+ ions. 

Differences in the deactivation patterns of bulk and supported nickel are demonstrated. In 

particular, it was established that, for skeletal nickel, a change in particle size is observed during 

deactivation. This change is initially observed (at low levels of added catalyst poison), accompanied 

by promotion. Thus, the promoting effect of small amounts of Hg2+ added to a 0.01 M NaOH solu-

tion, manifested in an increase in the hydrogenation rate, was discovered and experimentally con-

firmed. Moreover, the supported systems exhibit greater structural stability, resulting in the absence 

of a promoting effect. It was confirmed that the degree of deactivation depends significantly on the 

nature of the catalyst poison and the solvent composition. 

The ratios of surface nickel atoms, the poison, and adsorbed hydrogen were calculated for 

various degrees of poisoning. 

The obtained results demonstrate the feasibility of using the dosed introduction of catalyst 

poisons as a tool for targeted regulation of the state of the active sites of nickel catalysts and open 

up prospects for controlling their activity and selectivity in liquid-phase hydrogenation processes. 

Keywords: skeletal nickel, supported nickel, catalytic poison, kinetics of hydrogenation, liquid phase hydrogenation 
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ВВЕДЕНИЕ 

Время функционирования катализатора ле-

жит в пределах от долей с до нескольких лет. Ско-

рость и характер дезактивации катализатора на ос-

нове металлов и их оксидов, не считая природы са-

мой химической реакции, определяет выбор пара-

метров проведения процесса и типа химического ре-

актора [1]. На протекание химического процесса зна-

чительное воздействие оказывают процессы массо- и 

теплопереноса, а также наличие побочных реак-

ций. Кроме того, в работах [2-4], показано влияние 

адсорбционной и каталитической деформации на 

структуру и механические свойства различных ад-

сорбентов и катализаторов. Потеря каталитической 

активности может происходить из-за изменения 

структуры поверхности и объема гранулы катализа-

тора, а также при блокировании активных центров 

поверхности, в том числе и каталитическими ядами. 

Большинство работ, посвященных изуче-

нию дезактивации катализаторов реакций с уча-

стием водорода и водородсодержащих газов, ста-

вят своей целью поиск способа противостоять сни-

жению активности катализатора [5, 6], при этом 

механизм процесса дезактивации, изменение при-

роды адсорбционных и каталитических центров 

поверхности, влияние дезактивации на механизм 

протекающей реакции в большинстве работ не за-

трагивается. 

В работах [2, 7] показаны подходы к исполь-

зованию каталитических ядов для определения реак-

ционной способности индивидуальных форм ад-

сорбированного водорода на катализаторах жидко-

фазного гидрирования. Экспериментально установ-

лена возможность смещать адсорбционное равнове-

сие адсорбированного водорода в сторону наибо-

лее активных комплексов «металл-водород», актив-
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ных при восстановлении выбранных функциональ-

ных групп в органических соединениях, что должно 

позволять создавать каталитические системы на 

основе переходных металлов, в частности никеля, 

с заданными параметрами селективности. 

Цель данной работы состояла в установле-

нии влияния структуры носителя на характер дез-

активации никелевых катализаторов реакций жид-

кофазного гидрирования соединений, содержащих 

кратные углеродные связи, с помощью анионных и 

катионных ядов, а также в оценке величины дефор-

маций частиц катализатора при протекании хими-

ческой реакции и процесса дезактивации. 

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ 

Синтез каталитических систем на основе 

никеля 

Массивный никелевый катализатор 

В работе был использован скелетный нике-

левый катализатор, полученный аналогично с ра-

ботой [8], свойства которого по адсорбционным и 

каталитическим свойствам соответствовали «класси-

ческому» скелетному никелю [2]. Катализатор гото-

вили из никель-алюминиевого сплава состава Ni:Al = 

= 49,5:50,5 мас.%. Для получения катализатора 

сплав подвергали механоактивации на мельнице 

«Активатор-2SL»: скорость вращения центральной 

оси – 828 об/мин; скорость вращения барабанов – 

1242 об/мин; соотношение радиусов (центрального 

и барабанов) – 1,5; радиус планетарного вращения 

– 52,5 мм; внутренний радиус барабанов – 35 мм; 

подводимая энергия 3,94 кДж/гкат; объем барабанов 

– 220 см3; потребляемая мощность – 1,7 КВт,  

380 В/3 фазы. Мелющие тела: малые мелющие 

тела – диаметр 5 мм, масса 0,499 г, большие мелю-

щие тела – диаметр 8 мм, масса 2,713 г. Загрузка 

в каждом барабане мелющих тел: малые мелю-

щие тела – 90 шт., большие мелющие тела – 90 шт. 

Для регулировки мощности использовали инвер-

тор TOSVERT VF-S11 фирмы Toshiba. 

Никелевый катализатор, полученный по дан-

ной методике, имел удельную площадь поверхности, 

определенную по низкотемпературной адсорбции 

аргона, 170±2 м2/г, пористость 0,50±0,05 см3/см3 ка-

тализатора, максимум функции распределения пор 

по радиусам, отвечающий среднему радиусу пор 

2 нм, проявлял высокую каталитическую актив-

ность в реакциях восстановления органических со-

единений [2, 9]. 

Синтез нанесенного никелевого катализа-

тора 

Катализатор состава Ni/Al2O3 получали 

следующим образом. Готовили водный раствор 

Ni(NO3)2 с требуемой концентрацией. Отмеряли 

15 мл раствора на 1 г Al2O3 (Алюминий оксид ТУ 

6-09-3428-73). Далее проводили насыщение ката-

лизатора. Насыщение шло путем выдерживания 

носителя в растворе соли в течение 4 часов, при тем-

пературе 30 °C и перемешивании с частотой 1 Гц. 

Отделяли пропитанный нитратом никеля 

носитель от раствора следующим образом. Исполь-

зовали фильтр Шотта с величиной пор менее чем 

средний размер частиц носителя. Так же возможно 

отстаивание с последующей декантацией. Далее про-

водили сушку. Носитель с нанесенным на него 

Ni(NO3)2 сушили при t = 80 °C до получения нане-

сенных кристаллогидратов. Затем осуществляли 

температурное разложение кристаллогидратов, т.е. 

прокаливание, которое производили следующим 

способом. Полупродукт, помещали в печь и выдер-

живали при t = 350 °C до прекращения выделения 

NO2 (2 ч). Для активации (восстановления) катали-

затора помещали в трубчатую печь носитель, со-

держащий определенные количества оксида никеля 

и восстанавливали в токе водорода при t = 350 °C 

до прекращения выделения H2O (1 ч). На этой ста-

дии полученный катализатор Ni/Al2O3 уже обладал 

значительной активностью, однако для долговре-

менного хранения использовали его пассивацию. 

Активированный катализатор вносили в атмосфере 

водорода в жирные одноатомные спирты C16-18 при 

температуре 80 °C, в соотношении спирт:катализа-

тор – 3:1 по массе. Полученную массу размеши-

вали и затем охлаждали до комнатной темпера-

туры. Для достижения более высокой концентра-

ции никеля на подложке использовали многократ-

ное пропитывание [10]. 

Физико-химические методы анализа струк-

туры и состава катализаторов 

В ходе выполнения экспериментальной 

части работы были использованы следующие фи-

зико-химические методы анализа. 

Лазерный анализ распределения частиц 

по размерам проводился на приборе Analysette 22 

Compact, который является универсальным инстру-

ментом для экспериментального построения функ-

ций распределения твердых частиц по радиусу в 

жидкостях, эмульсиях и газах. 

Рентгенофазовый анализ (РФА) проводили 

на дифрактометре Bruker D8 Advance с использо-

ванием CuKα – излучения (λ = 0,15406 нм, напря-

жение 40 кВ, 20 мА, углы снятия 2Θ = 20º-70º, ско-

рость сканирования 4°/мин, дискретность – 0,01º). 

Для идентификации данных рентгенофазового ана-

лиза использовались кристаллографическая база 

данных МИНКРИСТ. 
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Площадь удельной поверхности определя-

лась с помощью аппаратного комплекса «Sorbi MS», 

с помощью низкотемпературной адсорбции азота 

или аргона, пористость была рассчитана по методу 

БЭТ. 

Определение концентрации отдельных 

ионов в пробах гидрогенизата осуществлялось по-

тенциометрическим методом. 

Микрофотографии получены с помощью 

растрового электронного микроскопа (РЭМ) VEGA 

3 TESCAN. По микрофотографиям с помощью ре-

жима SE определена морфология частиц катализа-

тора, с помощью режима BSE – дисперсия агломе-

ратов никеля по размеру. Для определения сред-

него размера агломерата никеля делалось 200 заме-

ров диаметра частицы; 

Определение элементного состава катали-

заторов осуществляли с помощью энергодисперси-

онной рентгеновской спектроскопии OXFORD 

AZtec. 

Методика частичной контролируемой дез-

активации катализатора 

Активность катализаторов реакций жидко-

фазного гидрирования определяется присутствием 

на их поверхности адсорбированного водорода 

[2, 11]. Вместе с тем различные исследования по-

казали возможность регулирования величин адсор-

бированного водорода изменением природы и со-

става растворителя [11, 12]. Очевидно, что наиболее 

явным образом такие эффекты будут проявляться 

при наличии в жидкой фазе каталитических ядов. 

В качестве дезактивирующих агентов были 

выбраны сульфид натрия, нитрат ртути (II) и нит-

рат свинца (II). Сульфид-ион, ртуть и свинец явля-

ются самыми распространенными каталитическими 

ядами, в высокой степени снижающими активность 

катализаторов реакций гидрирования [2, 5, 6]. Кроме 

того, согласно данным литературы [13], атомы серы, 

блокирующие активные центры поверхности ката-

лизатора, могут служить инструментом смещения 

адсорбционного равновесия между индивидуаль-

ными формами адсорбированного водорода на по-

верхности катализатора.  

Частичную дезактивацию проводили до-

бавлением в реакционную массу дозированных ко-

личеств водных растворов сульфида натрия, нитра-

тов ртути (II) или свинца (II). Вследствие возмож-

ности полной дезактивации катализатора при од-

новременном введении больших количеств яда, 

дезактивацию катализатора проводили в режиме 

титрования в атмосфере водорода при интенсив-

ном перемешивании жидкой фазы. Процесс про-

должали 15 мин, после чего отбирали аликвоту и 

фиксировали остаточную концентрацию сульфид-

иона и нитрата ртути (II) в растворе с помощью 

ионоселективных электродов прямым потенцио-

метрическим методом, а остаточные концентрации 

нитрата свинца (II) определяли комплексонометри-

ческим титрованием трилоном Б по стандартной 

методике [14]. 
Методика кинетического эксперимента 

Основным кинетическим параметром ак-
тивности выбранных катализаторов была выбрана 

скорость реакции гидрирования при степени завер-

шенности процесса 0,05. Скорости таких реакций 
при низких степенях превращения непосредственно 

связаны с реакционной способностью каталитиче-
ски активных центров, побочные продукты еще не 

оказывают своего влияния на общую скорость про-
цесса, зависящую только от начальной концентра-

ции гидрируемого соединения, которая всегда за-
давалась одинаковая [15]. Активность катализатора в 

реакциях характеризовали наблюдаемой констан-
той скорости реакции kн (с-1) нулевого порядка по 

гидрируемому соединению и первого – по водо-
роду, а также скоростью реакции на поверхности 

катализатора rs (см3/мин∙гкат) и константой скоро-
сти на поверхности катализатора ks (с-1), которые 

рассчитывались по методике [7]. 
Исследование активности катализатора в 

реакции жидкофазного гидрирования проводили 

статическим методом, в закрытой системе при ин-
тенсивном перемешивании жидкой фазы, исключа-

ющем влияние внешнего массопереноса на резуль-
таты эксперимента. Конструкция жидкостного ре-

актора позволяла измерять скорость реакции по 
объему водорода, поглощенному в выбранном про-

цессе. Параметры проведения гидрирования в дан-
ной работе: объем реактора – 300 см3; масса одной 

порции катализатора – 1,25 г; растворитель – вода и 
водные растворы гидроксида натрия с концентраци-

ями 0,01, 0,1, и 1,0 М, объем растворителя – 100 мл; 
температура проведения экспериментов – 303 K; ча-

стота вращения лопастной мешалки – 3000 об/мин. 
Методика проведения кинетического эксперимента 

подробно описана в [2]. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

На рис. 1 приведены рентгенограммы ис-
следованных катализаторов. 

Химический состав и основные текстурные 
свойства исследованных образцов катализаторов на 

основе никеля приведены в табл. 1. 
Морфология поверхности оксида никеля на 

подложке и скелетного никеля, а также катализато-
ров после процессов восстановления и протекания 

реакции приведены на рис. 2. 
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Можно утверждать, что морфология поверх-

ности, а также размеры гранул нанесенных никеле-

вых катализаторов не изменяются при восстанов-

лении и протекании реакции, массивные же ката-

лизаторы претерпевают значительные изменения 

структуры поверхности. Полученные данные сов-

падают с данными литературы [18]. 

На основании данных рентгенофазового, 

энергодисперсионного анализа синхронного с РЭМ 

установлено, что активный металл равномерно 

распределен по поверхности носителя (см. рис. 2а), 

при этом размер областей когерентного рассеяния 

составил от 12,2 до 43,8 нм в зависимости от коли-

чества нанесенного активного металла и степени 

его восстановления. 

В серии предварительных опытов было уста-

новлено, что добавки нитрат-иона не оказывали вли-

яния на каталитическую активность скелетного ни-

келя, а дезактивация катализатора растворами нит-

ратов ртути и свинца носила необратимый харак-

тер. Сравнение полученных данных по процессам 

контролируемой дезактивации скелетного никеля 

показало, что остаточные концентрации таких ка-

тионных ядов как Hg2+ и Pb2+ в растворе исчезающе 

малы даже при значительно больших количествах 

введенных дезактивирующих растворов, чем при 

использовании сульфид-ионов.  

 

 
Рис. 1. Рентгенограммы катализаторов, где  

I – NiO(35 мас.%)/γ-Al2O3; II – NiO(45 мас.%)/ γ-Al2O3;  

III – NiO(47 мас.%)/ γ-Al2O3; IV – Скелетный никель 

Fig. 1. X-ray diffraction patterns of catalysts, where  

I – NiO(35 wt.%)/γ-Al2O3; II – NiO(45 wt.%)/γ-Al2O3;  

III – NiO(47 wt.%)/γ-Al2O3; IV – Skeletal nickel 

 
Таблица 1  

Текстурные свойства катализаторов 

Table 1. Textural properties of catalysts 

№, 

п/п 
Подложка/активный металл Sуд, м2/г ω(Ni°)*, % 

Радиус ча-

стиц, мкм 

Размер 

ОКР**, нм 

1 Никель скелетный 170 - 4,8±0,2 12,2 

2 Ni(35 мас.%)/γ-Al2O3 149,5±5,8 17,8 1,5±0,1 38,0 

3 Ni(45 мас.%)/γ-Al2O3 85,2±3,0 12,1 1,6±0,1 43,8 

4 Ni(47 мас.%)/γ-Al2O3 77,5±1,9 7,2 1,7±0,1 32,9 
*Количество активного металла. Определено волюмометрическим методом, по количеству водорода, выделяющегося при 

растворении восстановленного катализатора в соляной кислоте [16]. 

**Область когерентного рассеяния, рассчитано по [17]. 

 

    

а б в г 

Рис. 2. Микрофотографии катализаторов: а – Ni(35 мас.%)/γ-Al2O3 после введения 0,15 ммоль (Na2S)/г(Ni), фазовый контраст;  

б – Ni(35 мас.%)/ γ-Al2O3 после введения 0,15 ммоль (Na2S)/г(Ni), контраст по топографии; в – скелетный никель исходный, 

контраст по топографии; г – скелетный никель после введения 0,15 ммоль (Na2S)/г(Ni), контраст по топографии 

Fig. 2. Micrographs of catalysts: a – Ni(35 wt.%)/γ-Al2O3 after the introduction of 0.15 mmol (Na2S)/g(Ni), phase contrast;  

b – Ni(35 wt.%)/γ-Al2O3 after the introduction of 0.15 mmol (Na2S)/g(Ni), topography contrast; c – initial skeletal nickel, topography 

contrast; d - skeletal nickel after the introduction of 0.15 mmol (Na2S)/g(Ni), topography contrast 
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Рис. 3. Скорость поглощения водорода в ходе реакции жидкофазного гидрирования малеата натрия в растворе гидроксида 

натрия 0,1 М, с концентрациями вводимого нитрата ртути, ммоль(Hg(NO3)2)/г(Ni): 1-0; 2-0,025; 3-0,050; 4-0,100; 5-0,150; 6-0,2. 

Наблюдаемая скорость реакции r[см3/мин г(Ni)-1], степень превращения α 

Fig. 3. The rate of hydrogen absorption during the liquid-phase hydrogenation reaction of sodium maleate in a 0.1 M sodium hydroxide 

solution, with the concentrations of introduced mercury nitrate, mmol(Hg(NO3)2)/g(Ni): 1-0; 2-0.025; 3-0.050; 4-0.100; 5-0.150; 6-0.2. 

The observed reaction rate r[cm3/min g(Ni)-1], the degree of conversion α 

 

 
Рис. 4. Скорость поглощения водорода в ходе реакции жидкофазного гидрирования малеата натрия в растворе гидроксида 

натрия 0,1 М, с концентрациями вводимого нитрата свинца, ммоль(Pb(NO3)2)/г(Ni): 1-0; 2-0,025; 3-0,05; 4-0,100; 5-0,150; 6-0,2. 

Наблюдаемая скорость реакции r[см3/мин·г(Ni)-1], степень превращения α 

Fig. 4. The rate of hydrogen absorption during the liquid-phase hydrogenation reaction of sodium maleate in a 0.1 M sodium hydroxide 

solution, with the concentrations of introduced lead nitrate, mmol (Pb(NO3)2)/g(Ni): 1-0; 2-0.025; 3-0.05; 4-0.100; 5-0.150; 6-0.2. The 

observed reaction rate r[cm3/min g(Ni)-1], the degree of conversion α 

 

В работе получен комплекс данных по ки-

нетике восстановления кратных углеродных связей 

в воде и водных растворах гидроксида натрия. В 

качестве модельных соединений использовали ма-

леат натрия и диэтиловый эфир малеиновой кислоты, 

поскольку закономерности их восстановления на 

никеле хорошо известны [2, 4, 7, 9]. На рис. 3-5 при-

ведены примеры кинетических зависимостей восста-

новления модельных соединений на массивном ни-

келевом катализаторе с различной степенью дезак-

тивации анионными и катионными ядами. 

Во всех исследуемых каталитических си-

стемах характер кинетических зависимостей оста-

ется постоянным не зависимо от природы и коли-

чества введенного дезактивирующего агента, снижа-

ется лишь скорость процесса восстановления крат-
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ной углеродной связи. В общем случае степень дез-

активации катализатора сложным образом зависит 

от природы каталитического яда, и ожидать явных 

корреляций степени дезактивации с величинами ад-

сорбции реакционноспособного водорода на ката-

лизаторе не стоит. 

 

 
Рис. 5. Скорость поглощения водорода в реакции жидкофаз-

ного гидрирования малеата натрия в растворе гидроксида 

натрия 0,01 М, с концентрациями вводимого сульфида 

натрия, ммоль(Na2S)/г(Ni): 1-0; 2-0,025; 3-0,050; 4-0,100;  

5-0,150. Наблюдаемая скорость реакции r[см3/мин·г(Ni)-1], 

степень превращения α 

Fig. 5. The rate of hydrogen absorption in the liquid-phase 

hydrogenation reaction of sodium maleate in a 0.01 M sodium 

hydroxide solution, with the concentrations of introduced sodium 

sulfide, mmol (Na2S)/g(Ni): 1-0; 2-0.025; 3-0.050; 4-0.100;  

5-0.150. The observed reaction rate r[cm3/min g(Ni)-1], the degree 

of conversion α 

 

В табл. 2 приведены скорости и константы 

скоростей жидкофазного гидрирования малеата 

натрия на равнодоступной поверхности, рассчи-

танные по методике [7], в водно-щелочных раство-

рах на массивном никелевом катализаторе, обрабо-

танном различными количествами нитрата ртути и 

нитрата свинца. 

Анализ полученных данных показал, что 

при средних погрешностях в величинах kн равных 

5% погрешности при определении ks достигали 15-

20%. Аналогичные порядки цифр и зависимости 

были получены для нанесенных никелевых катали-

заторов. 

Как следует из приведенных в табл. 2 дан-

ных, изменения в определяемых кинетических ха-

рактеристиках каталитической активности на рав-

нодоступной поверхности становятся более замет-

ными в зависимости от степени дезактивации, но 

сами тенденции остаются прежними.  

Система со скелетным никелевым дезакти-

вированным нитратом ртути в 0,01 M NaOH рас-

творе заслуживает отдельного внимания. В ней до-

бавление нитрата ртути вплоть до 0,1 ммоль/гкат 

приводит к росту активности, а не к ожидаемому ее 

падению. Подобные закономерности проявляются 

и при введении в каталитическую систему суль-

фид-иона, причем и для массивных и для нанесен-

ных катализаторов на основе никеля [4, 19]. 

На основании полученных данных также 

рассчитаны соотношения чисел поверхностных ато-

мов никеля (Nis) к числу атомов адсорбированного 

водорода (Hads) и дезактивирующего агента (X) 

для различных кристаллографических граней по-

верхности никеля. Согласно различным источни-

кам [6, 7, 11], в зависимости от типа граней моно-

кристалла на поверхности никеля, массивного или 

нанесенного катализатора, может содержаться от 

1,14·1019 до 1,86·1019 ат/м2. 

 
Таблица 2  

Кинетические характеристики реакции гидрогенизации малеата натрия в водных растворах NaOH различ-

ной концентрации на частично дезактивированном и регенерированном никелевом катализаторе 

Table 2. Kinetic characteristics of the hydrogenation reaction of sodium maleate in aqueous NaOH solutions of 

various concentrations on a partially deactivated and regenerated nickel catalyst 

Концентрация  

введенного яда, ммоль/гкат 

Hg2+ Pb2+ 

rsₒ, см3(Н2)/мин гкат ks, с-1 rsₒ, см3(Н2)/мин гкат ks, с-1 

Свежеприготовленный катализатор 

0,01 M NaOH 

0 685±138 3020±610 685±138 3020±610 

0,025 728±148 3212±654 433±82 1912±363 

0,05 746±152 3293±672 342±62 1507±275 

0,1 796±164 3512±722 350±64 1546±283 

0,15 103±14 456±60 220±37 972±161 

0,2 55±6 242±25 178±28 786±123 

0,10 M NaOH 

0 642±131 3189±648 642±131 3189±648 

0,025 587±102 2592±514 347±65 1722±321 
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Продолжение табл. 2 
0,05 449±74 1979±378 191±32 950±157 

0,1 205±28 907±148 65±8 325±38 

0,15 222±23 978±163 64±7 315±37 

0,2 55±3 242±25 32±3 157±14 

Регенерированный катализатор 

0,01 M NaOH 

0 685±138 3020±610 685±138 3020±610 

0,025 728±148 3212±654 429±81 1894±359 

0,05 746±152 3293±672 309±55 1365±244 

0,1 727±75 3207±332 309±55 1365±244 

0,15 69±8 304±35 182±29 803±127 

0,2 32±3 140±12 157±24 695±105 

0,10 M NaOH 

0 642±131 3189±648 642±131 3189±648 

0,025 517±102 2566±508 333±62 1656±307 

0,05 388±74 1930±367 182±30 904±147 

0,1 173±28 858±138 54±6 268±29 

0,15 150±23 744±115 48±5 241±25 

0,2 35±3 175±16 22±2 107±8 

 

Подобное различие в количестве поверхност-

ных атомов, приходящихся на единицу площади, 

определяется кристаллографической ориентацией 

элементов поверхности. Поверхностные концентра-

ции атомов на гранях монокристаллов никеля и ак-

тивность кристаллографических элементов поверх-

ности в реакциях гидрогенизации, по данным [6, 7, 

11], возрастает в ряду Ме(111)>Ме(100)>>Ме(110). 

Однако поверхность катализаторов является крайне 

дефектной структурой [20], поэтому для анализа 

влияния добавок каталитического яда на общее со-

держание адсорбированного водорода, по нашему 

мнению, следует придерживаться средних значе-

ний количества атомов никеля на поверхности, ко-

торое близко к 1,5·1019 ат/м2, и все атомы низкоин-

дексных граней поверхности катализатора будут 

равнодоступны для адсорбции водорода [7, 21]. Ре-

зультаты расчета соотношений Nis:Hads:Х в иссле-

дуемых системах представлены в табл. 3. 

Таблица 3 

Соотношение поверхностных атомов никеля, дезактивирующего агента и водорода на частично дезактиви-

рованных образцах катализатора 

Table 3. Ratio of surface atoms of nickel, deactivating agent and hydrogen on partially deactivated catalyst samples 

Количество яда, 

ммоль/гкат 

Ni: S2-:Hads 

Ni скелетный Ni35,46/Al2O3 Ni44,75/Al2O3 Ni47,3/Al2O3 

0 1:0:0,181 1:0:0,011 1:0:0,008 1:0:0,002 

0,025 1:0,006:0,179 1:0,006:0,010 1:0,006:0,007 1:0,006:0,002 

0,05 1:0,012:0,158 1:0,012:0,009 1:0,012:0,006 1:0,012:0,002 

0,1 1:0,023:0,142 1:0,023:0,008 1:0,023:0,006 1:0,023:0,001 

0,15 1:0,035:0,094 1:0,035:0,007 1:0,035:0,005 1:0,035:0,001 

0,2 1:0,047:0 1:0,047:0 1:0,047:0 1:0,047:0 

 

Ранее установлено, что покрытие поверх-

ности скелетного никеля атомами серы в соотно-

шении Ni:S = 10:1 полностью дезактивирует ске-

летный никель [2], что при примерно одинаковых 

кристаллографических радиусах атомов, объясня-

лось блокировкой одним атомом серы 7-8 поверх-

ностных атомов никеля и созданием значительных 

стерических затруднений для оставшихся 2-3 ато-

мов, возникающих при адсорбции такого органи-

ческого субстрата как малеат натрия. В случае с та-

кими катионными ядами как нитрат ртути и нитрат 

свинца, падение активности происходило значи-

тельно медленнее, а полного падения каталитиче-

ской активности не происходило даже при соотно-

шении поверхностных атомов Ni:Hg(Pb) = 9:1. В то 

время как кристаллографический радиус ртути и 

свинца примерно одинаковы, но больше, чем у 

серы минимум на 50%. Таким образом, объяснение 

понижения каталитической активности никеля в 

реакциях жидкофазной гидрогенизации при добав-

лении растворов нитрата ртути или нитрата свинца 
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только блокировкой активных центров поверхно-

сти может служить основной, но не единственной 

причиной. 

Второй причиной, вызывающей понижение 

каталитической активности никеля, по всей види-

мости, следует считать возможный сдвиг адсорб-

ционного равновесия реакционноспособного водо-

рода на поверхности катализатора из-за изменения 

заряда поверхности и появления атомов новых эле-

ментов в поверхностном слое. Экспериментальным 

подтверждением этого могут служить кривые, по-

строенные в координатах Bartholomew C. H. [22], на 

рис. 6 представлен пример подобных зависимостей 

для дезактивации никелевого катализатора в вод-

ном растворе гидроксида натрия. 

Зависимости, представленные на рис. 6, поз-

воляют утверждать, что при введении небольших ко-

личеств дезактивирующего агента из зоны реакции 

выводятся наиболее активные центры поверхно-

сти, и скорость реакции падает. При увеличении 

степени дезактивации ее характер может изме-

няться с селективного, по отношению к наиболее 

активным центрам поверхности, на антиселектив-

ный, и скорость реакции будет даже возрастать. 
 

 

 
Рис. 6. Нормированная активность (A) для реакций гидрирования малеата натрия (1, 2, 3) на скелетном никеле и диэтиловом 

эфире малеиновой кислоты (4, 5, 6) на нанесенном: 6 – Ni35%масс./γ-Al2O3, 5 – Ni45%масс./γ-Al2O3, 4 – Ni47%масс./γ-Al2O3 от количе-

ства введенного каталитического яда n, ммоль/гкат: 1, 4, 5, 6 – сульфид-ион; 2 – ион ртути; 3 – ион свинца. Активность норми-

рована к активности недезактивированного катализатора. Условия проведения гидрирования: Т – 30 °С; mкат – 0,5 г; раствори-

тель: 1, 2, 3 – 0,01 М водный раствор гидроксида натрия, 4, 5, 6 – вода 

Fig 6. Normalized activity (A) for the hydrogenation reactions of sodium maleate (1, 2, 3) on skeletal nickel and maleic acid diethyl 

ester (4, 5, 6) on deposited: 6 – Ni35%wt./ γ-Al2O3, 5 – Ni45%wt./γ-Al2O3, 4 – Ni47% wt./γ-Al2O3 of the amount of injected catalytic poison n, 

mmol/gcat: 1, 4, 5, 6 – sulfide ion; 2 – mercury ion; 3 – lead ion. The activity is normalized to the activity of an undeactivated catalyst. 

Hydrogenation conditions: T – 30 °C; mcat – 0.5 g; solvent: 1, 2, 3 – 0.01 M aqueous solution of sodium hydroxide, 4, 5, 6 – water 

 

Увеличение скорости реакции гидрогени-

зации при введении дозированных количеств ката-

литического яда в реакционную систему подтвер-

ждается в различных работах [5, 6, 23-25], но де-

тальное объяснение такого явления в литературе 

отсутствует. 

Подобные зависимости сохраняются как для 

массивного, так и нанесенного, никелевого катали-

затора. 

ВЫВОДЫ 

Экспериментально установлено, что адсорб-

ция ионов ртути (II), свинца (II) и серы на никелевых 

катализаторах реакций жидкофазной гидрогениза-

ции носит необратимый характер за исключением 

случаев, когда наблюдается промотирование, а сам 

процесс дезактивации имеет кумулятивный харак-

тер. Установлено, что ионы ртути (II), в малых ко-

личествах в 0,01 М растворах гидроксида натрия, 

обладают слабым промотирующим действием в ис-

следованных процессах, а повышение концентрации 

как Hg2+, так и гидроксида натрия в растворе при-

водит к дезактивирующему эффекту. Полученные 

в работе закономерности позволяют утверждать, 

что введение в реакционную систему дозирован-

ных количеств каталитического яда может быть ис-

пользовано как инструмент тонкого контроля ак-

тивных центров поверхности с определенной энер-

гией и, как следствие, активности, и в будущем – 

селективности катализаторов на основе переход-

ных металлов. 
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