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Выполнены сравнительные исследования Ni/Al2O3 катализаторов в процессе низкотемпературной
конверсии орто-водорода в пара-водород. В качестве носителей использовали промышленный ок-
сид алюминия марки А-64, получаемый методом осаждения (ОАПП-1), и оксид алюминия (ОАПП-
2), полученный нами по технологии термоактивации (без соосаждения). Объемные константы ско-
рости реакции приготовленных катализаторов 8 ± 1%Ni/ОАПП-1 и 8 ± 1%Ni/ОАПП-2 на основе
этих носителей в низкотемпературной конверсии орто-пара-превращения (ОПП) составили 2.2 ×

× 10–3 и 2.4 × 10–3  соответственно, что позволяет использовать для приготовления катали-

затора более экологически привлекательный носитель.
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ВВЕДЕНИЕ

Известно, что водород нормального состава
(n-H2) представляет собой смесь двух модифика-
ций орто-водорода (o-H2) и пара-водорода
(p-H2), отличающихся ядерными спинами: в o-H2
спины ядер параллельны друг другу, а p-H2 харак-
теризуется антипараллельным спином [1]. Газо-
образный водород при обычных условиях содер-
жит 75% o-H2 и 25% пара-водорода. После ожи-
жения водорода нормального состава (при 21–
22 K) в жидкой фазе самопроизвольно протекает
медленная реакция ОПП. При этом выделяется
теплота конверсии (около 1057 Дж/моль), превы-
шающая собственную теплоту испарения жидко-
го водорода, составляющую 953 Дж/моль. В ре-
зультате большого внутреннего тепловыделения
происходят неконтролируемые потери ЖВ при
хранении и/или транспортировке [2–4]. По неко-
торым оценкам потери водорода после его ожи-
жения при нормальном давлении за первые сутки
составляют около 20%, за четыре дня остается
примерно 50% от исходного объема [5–7].

Следует подчеркнуть, что протекание реакции
конверсии o-H2 в p-H2, как в газовой фазе, так и в
жидком состоянии обеспечивает катализатор. Без
катализатора в газообразном водороде эта реак-

ция вообще не происходит, а в ожиженном – мед-
ленно. Поэтому для получения жидкого p-H2 не-
обходимо совмещать процесс его ожижения с ре-
акцией орто-пара-превращения в присутствии
катализатора. Эта задача решается в реакторе,
включенном в единую систему водородного ожи-
жителя, при температурах 20–21 K [5, 6].

Ранее нами в обзоре [8] достаточно подробно
рассмотрены проблемы получения жидкого p-H2
путем каталитической реакции ОПП газообраз-
ного водорода нормального состава при криоген-
ных температурах, катализаторы для этого про-
цесса, а также ряд вопросов по эксплуатации этих
катализаторов в условиях водородных ожижите-
лей. В работе [9] отражены научные основы тех-
нологии криогенного гетерогенно-каталитиче-
ского производства жидкого пара-водорода, ор-
ганизованного во времена СССР.

В 1972 г. Институтом катализа СО АН СССР
была разработана серия катализаторов ИК-5
(ИК-5-1, ИК-5-2, ИК-5-3 и ИК-5-4) для процес-
са ОПП, укрупненное производство которых бы-
ло организовано на Государственном Чирчик-
ском электрохимическом комбинате имени
И.В. Сталина (ГЧЭХК) в г. Чирчике Узбекской
ССР [9]. На этом же комбинате было налажено
производство жидкого криогенного p-H2, синте-
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зированного с использованием указанных ката-
лизаторов. Среди разработанных катализаторов
одним из наиболее эффективных оказался ИК-5-
4 представляющий собой, нанесенный оксид NiO
на наиболее распространенный в то время про-
мышленный алюмооксидный носитель марки
A-1 [8, 9]. Под определением эффективности ка-
тализатора ИК-5-4 следует понимать такие до-
стоинства как достаточная активность, простота
приготовления, устойчивость к дезактивации,
отеплению и “захолаживанию” реакторов ОПП,
загруженных им.

Данная работа направлена на установление
роли физико-химических свойств носителей
Al2O3, приготовленных по разным технологиям,
на активность нанесенных катализаторов
Ni/Al2O3 в процессе конверсии орто-водорода в
пара-водород при криогенных температурах.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе были использованы два типа алюмо-

оксидных носителей для приготовления нанесен-
ных Ni-катализаторов: оксид алюминия марки
A-64 (ТУ 2163-025-04610600-2003) производства
ОАО “Ангарский завод катализаторов и органи-
ческого синтеза” (г. Ангарск) и оксид алюминия,
приготовленный c использованием продукта
центробежной термоактивации гиббсита (ЦТА-
ГБ) [10]. Для указанных носителей были приняты
следующие обозначения: ОАПП-1 (марка А-64);
ОАПП-2 (на основе ЦТА-ГБ).

Промышленный образец ОАПП-1 представ-
лял собой гранулы с диаметром 3.0 ± 0.5 мм и дли-
ной l = 3 ± 1 мм. Синтез данного промышленного
носителя базируется на традиционном методе
осаждения (“золь-гель” метод) аквакомплексов
Al3+ из водных растворов сернокислого алюми-
ния – Al2(SO4)3 ⋅ 9H2O (по сульфатной техноло-
гии).

Методика получения носителя ОАПП-2 по
технологии термической активации порошка
гиббсита (без соосаждения) состоит из стадии по-
лучения продукта термоактивации гиббсита (ГБ),
стадии его гидратации и экструзионного формо-
вания. Продукт термоактивации гиббсита был
получен с использованием аппарата ЦЕФРАР со-
гласно ТУ 2175-040-03533913-2007. Термоактива-
цию гиббсита проводили при температуре тепло-

электоронагревателей 615°С, скорости вращения
барабана 60 об./мин и расходе порошка ГБ
30 кг/ч. В качестве исходного сырья для получе-
ния продукта центробежно термической актива-
ции ГБ (ЦТА-ГБ) использовали гиббсит произ-
водства ОАО “Ачинский глиноземный комби-
нат” марки ГД 000 (ТУ-1711-99-039-2000).

Носитель ОАПП-2 был приготовлен путем
гидратации в подкисленной водной среде порош-
ка ЦТА-ГБ при pH 3.0–3.5, комнатной темпера-
туре в течение суток. Массовое соотношение
твердой фазы к раствору составляло 1 : 10. После
завершения гидратации полученный осадок отде-
ляли от раствора методом декантации и далее
проводили формовку пасты с помощью лабора-
торного шприца с диаметром фильеры 2.5 мм. Да-
лее готовые гранулы с d = 2.5 мм и длиной 3 ±
± 1 мм “провяливали” при комнатной температу-
ре в течение суток, сушили при 110°С в течение
6 ч и прокаливали при 550°С в течение 4 ч. Харак-
теристики носителей приведены в табл. 1.

Катализаторы готовили методом однократной
пропитки носителей по влагоемкости водными
растворами азотнокислого никеля Ni(NO3)2 ⋅
6H2O. Все образцы перед стадией пропитки су-
шили в среде воздуха при температуре 110°C в те-
чение 6 ч и далее прокаливали при 400 К/4 ч для
обеспечения чистоты поверхности от возможных
адсорбированных примесей с атмосферы в про-
цессе хранения.

Необходимую концентрацию катионов Ni2+ в
пропиточных растворах рассчитывали исходя из
влагоемкости носителей (табл. 1) и контролиро-
вали по плотности растворов. Общее содержание
нанесенного никеля на каждый из носителей со-
ставляло 8 ± 1 мас. % в пересчете на Ni2+. Перед
пропиткой все растворы подвергали фильтрова-
нию с целью удаления возможного присутствия в
них механических примесей. Далее образцы под-
вергали “провяливанию” на воздухе в течение су-
ток. После этого проводили сушку и термообра-
ботку в токе воздуха при следующем ступенчатом
режиме: 110°C/10 ч → 250°C/4 ч → 330 ± 5°C/6 ч.
Во всех случаях объем пропиточного раствора
определяли по формуле: Vр-ра = mнВ (где mн – на-
веска носителя [г], В – влагоемкость [мл/г]).

Дифрактограммы образцов регистрировали на
дифрактометре D-500 фирмы “Siemens” с ис-

Таблица 1. Текстурные характеристики исходных алюмооксидных носителей

Обозначения: D – средний диаметр пор.

Носитель d/l гранул, мм В, мл/г γ, г/см3 Sуд, м2/г Vs, см3/г D, нм

ОАПП-1 2.8 ± 0.2/3 ± 1 0.7 0.55 250 0.73 10.5

ОАПП-2 2.0 ± 0.5/3 ± 1 0.4 0.80 283 0.32 4.5
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пользованием CuKα-излучения и графитового
монохроматора на отраженном пучке. Съемку об-
разцов осуществляли методом сканирования в
области значений углов 2θ = 10–70° с шагом 0.05°
и временем накопления 3 с. Идентификацию фаз
проводили путем сравнения экспериментальных
дифрактограмм с дифрактограммами анализиру-
емых образцов, собранными в базе данных ICDD,
PDF 2.

Термический анализ выполнен на дериватогра-
фе фирмы “NETZSCH” (Германия) в интервале
температур от 20 до 1000°C со скоростью нагрева
10 К/мин в токе воздуха. Для нанесенных Ni-об-
разцов термограммы регистрировали в токе гелия
с содержанием водорода 5 об. % до температуры
600°C. Во всех случаях количество исследуемого
образца составляло 30 мг.

Морфологию образцов исследовали методом
просвечивающей электронной микроскопии вы-
сокого разрешения (ПЭМВР) на электронном
микроскопе JEM-2010 при ускоряющем напря-
жении 200 кВ с разрешающей способностью
1.4 Å. Образцы наносили на медную сетку из сус-
пензии в спирте, получаемой с использованием
ультразвукового диспергатора. Локальный ана-
лиз элементного состава образцов проводили с
использованием энерго-дисперсионного EDAX
спектрометра “Phoenix” с Si(Li) детектором и раз-
решением по энергии порядка 130 эВ.

Величину площади удельной поверхности (Sуд,

м2/г) измеряли методом сорбции аргона при 77 К
и последующей термодесорбции по четырем точ-
кам сорбционного равновесия на приборе СОР-
БИ-М 4.1 фирмы “ЗАО МЕТА” (Россия) с ис-
пользованием программы soft Sorbi-M Version 4.2.
В качестве газа-носителя в смеси использовали
гелий. Расчет значений Sуд проводили классиче-
ским методом БЭТ.

Элементный химический анализ нанесенных
Ni-образцов выполнен рентгеноспектральным
флуоресцентным методом на анализаторе ARL –
Advant’x с Rh – анодом рентгеновской трубки.

Кислотные свойства поверхности образцов бы-
ли изучены с помощью ИК-спектроскопии ад-
сорбированного CO. ИК-спектры регистрирова-
ли на спектрометре Shimadzu FTIR-8300 в обла-
сти 400–6000 см–1 с разрешением 4 см–1 и
накоплением 100 сканов. Образцы прессовали в
таблетки размером 1 × 2 см2, общим весом 20–
40 мг. Таблетку помещали в ИК-кювету и прока-
ливали в вакууме в течение 1 часа при температу-
ре 500°C и давлении остаточных газов не менее
10–4 Торр. Адсорбцию CO проводили в двух вари-
антах: при –196°C и давлении CO от 0.1 до
10 Торр, а также при комнатной температуре и
давлении CO 10 Торр. Концентрации Льюисов-
ских кислотных центров (ЛКЦ) и Бренстедов-

ских кислотных центров (БКЦ) определяли из
интегральных интенсивностей наблюдаемых ха-
рактеристических полос поглощения с использо-
ванием коэффициентов интегрального поглоще-
ния.

Определение каталитической активности Ni-ка-
тализаторов в реакции ОПП проводили на уста-
новке проточного типа при давлении 10 атм. и
температуре 77 K. Для проведения исследова-
тельских работ использовали электролизный H2,
который предварительно подвергали очистке от
потенциально возможных нежелательных приме-
сей H2O с помощью цеолита марки CaA-Y(5), азо-
та и COx на колонке с активированным углем
марки АГ-3 при температуре жидкого азота и
микропримесей O2 на алюмоникелевом катализа-
торе. Исследуемый образец в виде имеющихся
гранул и фракции (0.25–0.5 мм) объемом 3 см3 за-
гружали в реактор и далее активировали в течение
4 ч при 110°C в токе осушенного водорода, пода-
ваемого со скоростью 60–70 л/ч для удаления
слабосвязанной молекулярной воды с катализа-
тора, и затем при 250°C в течение 4 ч для его вос-
становления. После активации реактор с катали-
затором охлаждали до комнатной температуры и
далее погружали в сосуд Дьюара, заполненный
жидким азотом. Во время измерений реактор по-
стоянно криостатировали жидким азотом и под-
держивали давление 10 атм. Скорости потока во-
дорода при измерениях варьировали в интервале
от 200 до 900 л/ч.

Активность катализаторов характеризуется
объемной или весовой константами скорости ре-
акции первого порядка, в соответствии с уравне-
ниями (1) и (2), соответственно [28, 30]:

(1)

(2)

где n – расход водорода (производительность)
[моль/с] задается и корректируется в ходе экспе-
римента;  – объемная константа скорости реак-
ции [моль/(см3 с)] или с учетом насыпной плот-
ности [моль/гс]; Vk – объем катализатора [см3], mk
– масса навески [г]; γк – насыпная плотность ка-
тализатора [г/см3]; С0, Cp и C – исходная, равно-
весная и получаемая концентрация p-H2 соответ-
ственно. В работе [5] приведены подробные рас-
четы констант скоростей с использованием
уравнений (1) и (2).
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ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Выполненные исследования текстурных ха-
рактеристик исследуемых носителей, представ-
ленных в табл. 1, свидетельствуют о значительных
различиях, что следует учитывать при приготов-
лении нанесенных катализаторов. Носители раз-

личаются по общему объему пор и влагоемкости,
а также среднему размеру пор при близких вели-
чинах удельной поверхности, что свидетельствует
о том, что в носителе ОАПП-1 основной вклад в
поверхность обеспечивается поверхностью мезо-
пор, а в носителе ОАПП-2 – поверхностью мик-
ропор.

Носители различаются и фазовым составом.
Приведенные на рис. 1 дифракционные картины
промышленного (а) и приготовленного (б) носите-
лей соответствуют низкотемпературной модифика-
ции γ-Al2O3 (ОАПП-1) и смеси γ-Al2O3 + η-Al2O3
(ОАПП-2). Положения рефлексов, а также набор
межплоскостных расстояний этих образцов соот-
ветствуют индивидуальным γ-Al2O3 и η-Al2O3, по-
лученным путем прокаливания хорошо окристал-
лизованных бемита и байерита при 550°С в тече-
ние 6 ч (рис. 1в). Результаты согласуются с базами
данных ICDD, PDF 2; 00-0-33-0018, 00-0-21-1307.

Различные условия приготовления носителей
влияют и на кислотные свойства поверхности,
что может играть существенную роль, как в при-
готовлении нанесенных катализаторов, так и,
возможно, для процесса ОПП. В связи с этим на-
ми были исследованы кислотные центры поверх-
ности методом ИК-спектроскопии адсорбиро-
ванных молекул CO исходных носителей Al2O3 и
полученных Ni-катализаторов на их основе.

В ИК-спектрах всех исходных носителей на-
блюдаются полосы поглощения в диапазоне
1300–1700 см–1, характеризующие валентные ко-
лебания в карбонатных и карбоксилатных струк-
турах (рис. 2а, 1–3). Полосы поглощения при
1350–1380 и 1590 см–1 относятся, соответственно,
к симметричным и асимметричным валентным
колебаниям COO- в структуре карбоксилата. По-
лосы поглощения при 1460 см–1 соответствуют
асимметричному валентному колебанию C–O в
структуре монодентатного карбоната, который
обычно образуется при взаимодействии атмо-

Рис. 1. Дифрактограммы промышленных носителей ОА и образцов сравнения: а – ОАПП-1, б – ОАПП-2, в – образцы
сравнения: γ-Al2O3 (1) и η-Al2O3 (2).
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Рис. 2. ИК-спектры носителей ОАПП-1 ( 1) и ОАПП-
2 (2) в области колебаний карбонатных групп и моле-
кулярной воды (а). Область частот валентных колеба-
ний OH-групп: 1 – ОАПП-1, 2 – ОАПП-2 (б).
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сферного CO2 с основными центрами поверхно-
сти (ионами Oδ–) [11, 12].

В области валентных колебаний (рис. 2б) ОН-
групп образцы носителей характеризуются поло-
сами поглощения при 3590, 3675, 3730 и 3775–
3780 см–1, являющиеся типичными для низкотем-
пературных модификаций оксидов алюминия
[13]. Полоса поглощения при 3590 см–1 относится
к H-связанным гидроксильным группам. Полосы
поглощения при 3675 и 3730 см–1 характеризуют
мостиковые гидроксильные группы (Al–OH–Al),
а полоса поглощения при 3775 см–1 относится к
ОН-группам пяти координированным атомам
алюминия [12, 13].

Из полученных спектров (рис. 2а,б) видно, что
интенсивности п.п. для ОАПП-2 заметно выше в
области колебаний карбонатных и гидроксиль-
ных групп, что может свидетельствовать о более
насыщенной поверхности этого носителя, как ос-
новными центрами, так и БКЦ, по сравнению с
ОАПП-1.

На рис. 3 продемонстрированы ИК-спектры
адсорбированного CO на носителях при темпера-
туре жидкого азота (77 K) и давлении 0.1–10 Торр.
Полосы поглощения при 2154–2157 см–1 обуслов-
лены адсорбцией CO на ОН-группах (Бренсте-
довские кислотные центры – БКЦ). Сдвиг полос
поглощения гидроксильных групп при адсорб-
ции CO составляет 190–195 см–1, что соответству-
ет силе данных центров в 1240–1245 кДж/моль в
шкале сродства к протону [11]. Полосы поглоще-
ния при 2169–2203 см–1 относятся к CO, адсорби-
рованному на катионах алюминия (Льюисовские
кислотные центры – ЛКЦ) [11].

Полученные по данным ИК-спектроскопии
параметры кислотных центров поверхности алю-
мооксидных носителей сведены в табл. 2. Из

представленных результатов видно, что ОАПП-1
характеризуется несколько более высокой кон-
центрацией БКЦ (п.п. 2155–2157 см–1). При этом,
существенное различие между носителями про-
является в том, что концентрация ЛКЦ носителя,
полученного на основе ЦТА-гиббсита (ОАПП-2),
более чем в 2 раза превышает таковую для про-
мышленного образца ОАПП-1.

Таким образом, выявлены заметные различия
в фазовом составе, текстурных характеристиках, а
также кислотных свойствах поверхности носите-
лей ОАПП-1 и ОАПП-2, что обусловлено разли-
чиями в методиках их приготовления.

На дифрактограммах готовых Ni-катализато-
ров с общим содержанием никеля 8 ± 1 мас. %
(в пересчете на Ni2+) наблюдаются пики, принад-
лежащие только соответствующему носителю
Al2O3 (рис. 4, 1–3). Последнее свидетельствует о
том, что сформированные на поверхности носите-

Рис. 3. ИК-спектры адсорбированного CO на носителях при 77 K и давлении от 0.1 до 10 Торр: а – ОАПП-1, б –
ОАПП-2.
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Таблица 2. Характеристики кислотных центров ис-
ходных носителей по данным ИК-спектров адсорби-
рованного CO

Образец
П.п. CO, 

см–1
Тип 

центра
С, 

мкмоль/г

∑ЛКЦ и БКЦ, 
мкмоль/г 

(мкмоль/м2)

ОАПП-1 2155 БКЦ 96 96 (0.38)

2183 ЛКЦ 283

2190 ЛКЦ 31 321 (1.28)

2207 ЛКЦ 7

ОАПП-2 2157 БКЦ 78 78 (0.27)

2185 ЛКЦ 689

2213 ЛКЦ 17 706 (2.50)
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лей частицы оксида никеля должны быть не более
3–4 нм [14]. Действительно, по данным ПЭМВР
(рис. 5) на электронно-микроскопических изобра-
жениях с высоким разрешением образцов-катали-
заторов 8 ± 1%Ni/ОАПП-1 и 8 ± 1%Ni/ОАПП-2

наблюдаются практически кластерные образова-
ния частиц оксида никеля с размерами около
3 нм, которые можно зафиксировать по слабой
вариации контраста. Стрелками на изображениях
обозначены области их локализации. Отметим,
что количество нанесенного Ni2+ (8 ± 1%) выбра-
но из тех соображений, что именно эта концен-
трация активного компонента обеспечивает мак-
симальную активность такого типа катализаторов
в реакции ОПП согласно [15, 16].

Известно, что прокаливание нанесенных ката-
лизаторов NiО/Al2O3 выше 350°C приводит к вза-
имодействию NiО с алюмооксидным носителем с
образованием псевдошпинельных или шпинель-
ных структур типа NiAl2O4, что приводит к повы-
шению температуры активации катализаторов в
токе водорода, поскольку алюминаты никеля яв-
ляются трудно восстанавливаемыми соединения-
ми [17, 18]. С другой стороны, при прокаливании
катализаторов при температуре 300°C или вблизи
разложения нанесенной соли Ni(NO3)2 · 6H2O
(при 230–250°C), формируются ультрадисперс-
ные частицы оксида никеля, размер которых со-
ставляет около 1 нм [18–20]. Ультрадисперсный
оксид никеля слишком чувствителен к отравле-
нию парами воды, содержащимися в водороде.
Таким образом, оптимальная температура приго-

Рис. 4. Дифрактограммы нанесенных NiО/Al2O3 ка-
тализаторов: 1 – 8 ± 1% Ni/ОАПП-1, 2 – 8 ±
± 1% Ni/ОАПП-2.
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Рис. 5. Морфология NiО/Al2O3 катализаторов: а – 8 ± 1% Ni /ОАПП-1, б – 8 ± 1% Ni/ОАПП-2.
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товления нанесенных Ni-катализаторов должна
быть в диапазоне 300–350°C. Именно при этих
условиях термообработки образцов-катализато-
ров соединений со структурой шпинели NiAl2O4 в
конечных NiО/Al2O3 по данным РФА и ПЭМВР
нами не обнаружено. Это также подтверждается
тем, что при указанных нами условиях приготов-
ления катионы Ni2+ на поверхности Al2O3 стаби-
лизированы только в октаэдрической кислород-
ной координации  фазы NiO [19]. Таким
образом, оксид никеля на обоих вариантах носи-
теля, по-видимому, находится в высокодисперс-
ном состоянии, что следует, как отмечено выше,
из данных РФА и ПЭМВР.

Максимальная активность никелевых катали-
заторов в низкотемпературной реакции ОПП до-
стигается после его восстановления (активации)
в токе водорода. Ранее в литературе достаточно
подробно были исследованы процессы актива-
ции и кинетика восстановления нанесенных ни-
келевых катализаторов с аналогичным (8 ± 1 мас. %)
содержанием активного компонента NiO [17, 18].
Показано, что степень восстановления катализа-
торов в токе водорода при 300–320°C составляет
порядка 40–47%. При этом начальная температу-
ра восстановления составляет около 130–140°C,
конечная – 300°C. Использование новых носите-
лей может повлиять на восстанавливаемость при-
готовленных катализаторов.

На рис. 6 приведены данные термического ана-
лиза образцов-катализаторов 8 ± 1%Ni/ОАПП-1 и
8 ± 1%Ni/ОАПП-2, полученных в среде 95%He и
5%H2. На термограммах образцов (рис. 7) наблю-
даются четыре тепловых эффекта: эндотермиче-
ские эффекты при 80–96°C, обусловленные уда-

+2
Oh(Ni )

лением слабосвязанной воды; экзо-эффекты с
максимумами при 130 и 140°C, связанные с нача-
лом восстановления высокодисперсных кристал-
литов NiO на поверхности носителей; промежу-
точная область восстановления при 210–215°C и
экзотермический тепловой эффект с максиму-
мом около 300°C, свидетельствующий о полном
завершении восстановления NiO. Отметим, что
наблюдаемый интервал восстановления катали-
заторов соответствует ранее установленному. Не-
которые различия в образцах по данным термиче-
ского анализа наблюдаются в потерях веса
(ППП). Так, общие потери веса для NiО/ОАПП-1 и
NiО/ОАПП-2 составили 10.4 и 11.1 мас. %, соот-
ветственно. В области восстановления при 300°C
для Ni/ОАПП-2 потери веса на 0.6 мас. % выше,
по сравнению с первым катализатором (рис. 7).
Эти различия в данных ТА отражаются в степени
восстановления NiO в соответствующих темпера-
турных областях. Данные по степени восстанов-
ления Ni-катализаторов сведены ниже в табл. 3.
Видно, что для катализатора NiО/ОАПП-2 во
всех наблюдаемых температурных областях сте-
пень восстановления NiO несколько выше, по
сравнению с катализатором NiO/ОАПП-1
(табл. 3), что может при одинаковом размере ча-
стиц быть обусловлено различной степенью взаи-
модействия частиц оксида никеля с носителями с
заметно различающейся концентрацией ЛКЦ.

О несколько более легкой восстанавливаемо-
сти катализатора NiO/ОАПП-2 свидетельствуют
и данные ИКС адсорбированного СО. На рис. 6
приведены ИК-спектры CO, адсорбированного
при комнатной температуре и давлении 10 Торр.
Отметим, что при температуре жидкого азота ад-
сорбция CO происходит как на оксиде никеля, так и

Рис. 6. ИК-спектры адсорбированного CO при комнатной температуре на поверхности предварительно восстанов-
ленных катализаторов: а – 8 ± 1% Ni/ОАПП-1, б – 8 ± 1% Ni/ОАПП-2.
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на кислотных центрах носителя (катионах Al3+) [11,
12], поэтому эксперименты были проведены при
комнатной температуре. В этих условиях CO ад-
сорбируется преимущественно на катионах нике-
ля. На поверхности образцов 8 ± 1%Ni/ОАПП-1
и 8 ± 1%Ni/ОАПП-2 наблюдаются практически
идентичные 4 полосы поглощения с максимума-
ми 2068, 2132, 2184 и 2209 см–1. Полоса поглоще-
ния при 2068 см–1 относится к линейным ком-
плексам металлического никеля с CO, полоса по-
глощения при 2132 см–1 характеризует адсорбцию
CO на катионах Ni+, а полосы при 2184 и 2209 см–1

– адсорбцию CO на катионах Ni2+. Сила и концен-
трация центров рассчитаны по уравнениям, при-
веденным в работе [11]. Результаты расчетов
обобщены в табл. 4. Из представленных данных
видно, что поверхность нанесенного на различ-
ные носители оксида никеля характеризуется

примерно одинаковым набором ЛКЦ, так и си-
лой этих центров.

Можно отметить, что количество восстанов-
ленных форм никеля (Ni+ и Ni0) в катализаторе
NiO/ОАПП-2 по данным ИК-спектроскопии не-
сколько выше, чем в катализаторе NiO/ОАПП-1,
что согласуется с данными термического анализа
катализаторов в восстановительной среде (7%).
Однако данное различие можно нивелировать до-
пустимой погрешностью самих методов анализа.

В табл. 5 приведены результаты исследования
активности катализаторов в реакции ОПП при
температуре жидкого азота. Из полученных дан-
ных видно, что активность образцов-катализато-
ров, определенная для фракции (0.25–0.5 мм),
примерно в два раза выше, чем на гранулах. Это
свидетельствует о протекании реакции ОПП в об-
ласти внутренней диффузии при переходе от фрак-
ции к промышленному зерну и находится в хоро-
шем согласии с литературными данными [4–6].

Несколько более низкая каталитическая ак-
тивность (на единицу веса) для фракции катали-
затора на основе носителя ОАПП-2 при одинако-
вом содержании активного компонента может
быть обусловлена более высокой концентрацией
ЛКЦ на его поверхности, поскольку степень дис-
пергирования (по данным РФА и ТЕМ), степень
взаимодействия активного компонента с разли-
чающимися носителями (по данным ТА), а также
свойства поверхности (ИК адсорбированного
СО) достаточно близки. Вместе с тем, несмотря
на меньший размер пор, снижающий степень ис-
пользования гранул, активность гранулирован-
ного слоя катализатора (на единицу объема слоя)
для носителя ОАПП-2 несколько выше, по срав-
нению NiO/ОАПП-1. Это с одной стороны обу-
словлено меньшим размером гранул, с другой бо-

Рис. 7. Термограммы NiО/Al2O3-катализаторов, полученные в среде 95% He + 5% H2: а – 8 ± 1% Ni/ОАПП-1, б – 8 ±
± 1% Ni/ОАПП-2.

(а) (б)

88

90

92

94

96

98

100

�10.4%

�2.6%215

�1.1%
�4.9% 298

140

96

ДТА, мкВ

0 100 200 300 400
T, �C T, �C

500 600
0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

ТГ, мас.%

0 100 200 300 400 500
0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

ДТА, мкВТГ, мас.%

�11.1%
�3.2%

�6.7%
305

130
210

83

88

90

92

94

96

98

100

102

Таблица 3. Температуры и степень восстановления
Ni-катализаторов

Образец αNiO, % Твосст., °C

8 ± 1% Ni/ОАПП-1 20 150

25 250

35 300

43 600

8 ± 1% Ni/ОАПП-2 22 150

27 250

40 300

46 600
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лее высокой насыпной плотностью катализатора
на основе носителя ОАПП-2.

Таким образом, использованные два типа но-
сителя Al2O3, полученные методом осаждения и
по технологии ЦТА-гиббсита заметно различа-
ются по ряду физико-химических характеристик:
фазовому составу, величине удельной поверхно-
сти, влагоемкости, насыпной плотности, а также
кислотным свойствам поверхности (концентра-
ции ЛКЦ и БКЦ). На базе рассмотренных носи-
телей представляется возможным приготовить
гранулированные катализаторы с близкой актив-
ностью единицы слоя катализатора, что важно
для практического применения.

Хотелось бы отметить, что с практической точ-
ки зрения наиболее существенным является воз-
можность приготовления носителей Al2O3 по ма-
лоотходной технологии ЦТА-гиббсита для после-
дующего получения нанесенных Ni-катализаторов
ОПП, по своим конечным характеристикам, не
уступающим катализатору предыдущего поколе-
ния ИК-5-4 на базе носителя A-1.

Работа выполнена в рамках государственного
задания Института катализа СО РАН, проект
АААА-А17-117041710090-3.
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