
393

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ, 2021, том 95, № 3, с. 393–404

ФОРМИРОВАНИЕ АКТИВНЫХ ЦЕНТРОВ НАНЕСЕННЫХ
НА НАНОАЛМАЗЫ НИКЕЛЬ-ЦИНКОВЫХ КАТАЛИЗАТОРОВ 

СЕЛЕКТИВНОГО ГИДРИРОВАНИЯ ФЕНИЛАЦЕТИЛЕНА
© 2021 г.   Е. В. Голубинаa,*, Е. С. Локтеваa, А. В. Ерохинa, В. Ю. Мурзинb,c,

В. С. Черниковаd, А. А. Велигжанинe

a Московский государственный университет имени М.В. Ломоносова, Химический факультет, Москва, Россия
b DESY, Hamburg, Germany

c University of Wuppertal, Wuppertal, Germany
d King Abdullah University of Science and Technology, Thuwal, Kingdom of Saudi Arabia

e Национальный исследовательский центр “Курчатовский институт”, Москва, Россия
*e-mail golubina@kge.msu.ru

Поступила в редакцию 01.08.2020 г.
После доработки 01.08.2020 г.

Принята к публикации 03.08.2020 г.

Изучены биметаллические катализаторы NiZn/ND с соотношением Ni : Zn = 1 : 1 и 1 : 3, приготов-
ленные методом пропитки; в качестве носителя использован детонационный наноалмаз. Проведе-
но сравнение с монометаллическими Ni/ND и Zn/ND. Методами адсорбции/десорбции азота, ска-
нирующей и просвечивающей электронной микроскопии показано, что нанесение металлов не
влияет на пористую структуру и морфологию носителя. Координирование прекурсоров металлов на
поверхности наноалмаза происходит с участием функциональных групп, что подтверждается изме-
нением электрокинетического заряда поверхности. Восстановление прекурсоров металлов иссле-
довано методами температурно-программированного восстановления и in situ XAFS-спектроско-
пии. В Ni-содержащих образцах обнаружены две формы Ni2+, по-разному связанные с носителем.
В процессе обработки водородом до 400°С ZnO в образцах не восстанавливается. Доля восстанов-
ленного никеля определена на основании анализа XANES-спектров. В катализаторе с соотношени-
ем Ni : Zn = 1 : 1 в течение 4 ч in situ обработки водородом при 400°С в ячейке спектрометра проис-
ходит практически полное восстановление никеля, тогда как при соотношении Ni : Zn = 1 : 3 его
полного восстановления в этих условиях не происходит. В реакции гидрирования фенилацетилена
наибольшую селективность образования стирола во всем исследованном интервале температур
100–350°С обеспечивает NiZn/ND; NiZn3/ND менее активен и селективен, поскольку ZnO закры-
вает активные никелевые центры и препятствует адсорбции фенилацетилена.
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Детонационные наноалмазы (ND) – перспек-
тивные системы для применения в катализе [1–
6]. Уникальные свойства наноалмаза (высокая
удельная площадь поверхности и присутствие
большого числа функциональных групп) позво-
ляют направленно влиять на формирование ак-
тивных центров нанесенных на ND металлсодер-
жащих катализаторов путем регулирования взаи-
модействия металл–носитель [2, 4, 7].

Селективное гидрирование тройной углерод-уг-
леродной связи до двойной служит важной стадией
очистки промышленного сырья от ацетиленовых
примесей при полимеризации этилена, бутадиена и
стирола, а также в синтезе малотоннажных химиче-
ских продуктов [8–10]. Присутствие небольших

примесей алкинов в сырье приводит к отравлению
катализаторов полимеризации олефинов. Так, сни-
жение количества фенилацетилена (ФА) в стироль-
ном сырье позволяет существенно повысить каче-
ство продуктов полимеризации стирола, например,
полистирола и пенополистирола [11].

Эффективными и селективными катализато-
рами реакции гидрирования алкинов служат на-
несенные на углеродные и оксидные носители
металлы или сплавы. Наиболее часто применяют
системы на основе частиц Pd [12–16], но имеются
также сведения об использовании платиновых
катализаторов [17], сплавов Pd–Pt [16], Pd–Ag
[18, 19], Ni–Pd, Fe–Pd, Mg–Pd [20]. Важной зада-
чей является замена каталитических систем на

УДК 544.478

ПАМЯТИ АКАДЕМИКА В.В. ЛУНИНА:
ИЗБРАННЫЕ РАБОТЫ УЧЕНИКОВ И КОЛЛЕГ



394

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 95  № 3  2021

ГОЛУБИНА и др.

основе благородных металлов более дешевыми,
включающими другие переходные металлы, на-
пример, никель [21, 22]. Перспективные свойства
проявляют катализаторы селективного гидриро-
вания, в которых носителем активных компонен-
тов (Ni, Cu и Pd) служил наноалмаз [2, 23, 24].

Оптимизация свойств катализаторов гидриро-
вания тройной связи углерод–углерод основана
на облегчении десорбции образующегося алкена
с целью предотвращения его дальнейшего гидри-
рования. Расчетными и экспериментальными
методами показано, что модификация Ni добав-
ками Zn приводит к снижению энергии адсорб-
ции этилена, в результате существенно возрастает
выход этилена и снижается доля продуктов оли-
гомеризации при гидрировании ацетилена [25,
26]. Сравнение различных модификаторов в реак-
ции гидрирования фенилацетилена на биметалли-
ческих катализаторах Ni-M/AlSBA-15 показало,
что наибольшая селективность по стиролу дости-
гается при введении Zn или Ga [27]. Высокая эф-
фективность достигалась благодаря формирова-
нию сплава никеля с цинком, а сравнение катали-
заторов с различными соотношениями металлов
показало, что NiZn3/AlSBA-15 обеспечил 90.3% се-
лективность образования стирола из фенилацети-
лена при близкой к 100% конверсии. Авторы [26]
использовали метод теории функционала плотно-
сти для выявления наиболее селективного биме-
таллического Ni–Zn катализатора гидрирования
ацетилена. Согласно расчетам, NiZn-катализатор
с соотношением металлов 1 : 3 должен обладать
наибольшей селективностью среди всех рассмот-
ренных систем. Кроме того, добавление Zn спо-
собствует формированию более высокодисперс-
ных частиц никеля, ограничивая их рост [28, 29].

В настоящей работе исследованы физико-хими-
ческие свойства биметаллических NiZn-катализа-
торов, нанесенных на ND, с разным соотношением
Ni : Zn и проведено сравнение с монометалличе-
скими системами Ni/ND и Zn/ND. Каталитиче-
ские свойства тестировали в реакции гидрирования
фенилацетилена. Формирование активных центров
в ходе координации предшественников активного
компонента с функциональными группами на по-
верхности ND изучено с применением XAFS-спек-
троскопии с in situ восстановлением.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве носителя использовали детонаци-

онный наноалмаз (ЗАО “Синта”). Катализаторы
готовили методом влажной пропитки: носитель
пропитывали рассчитанным количеством водно-
го раствора Ni(NO3)2 ⋅ 6H2O (“ч.д.а.”, “Реахим”,
Москва) или Zn(NO3)2 ⋅ 6H2O (“ч.д.а.”, “Реахим”,
Москва). Для приготовления биметаллических
катализаторов проводили однократную пропитку
раствором, содержащим нитраты обоих металлов.

Затем образцы при перемешивании сушили сна-
чала на водяной бане, а затем при 150°С в течение
2 ч. Восстановление проводили в токе водорода
(12 мл/мин) при 380°С в течение 3 ч. Готовили би-
металлические образцы NiZn/ND с двумя массо-
выми соотношениями металлов: в образце
NiZn3/ND отношение Ni : Zn = 1 : 3 (1.25 мас. %
Ni, 3.75 мас. % Zn), в образце NiZn/ND – 1 : 1
(2.5 мас. % Ni, 2.5 мас. % Zn). Для сравнения ис-
пользовали два монометаллических катализатора
2.5 мас. % Ni/ND и 1.0 мас. % Zn/ND.

Содержание металлов контролировали мето-
дом атомно-абсорбционной спектроскопии на
приборе Thermo iCE 3000 (Thermo Fisher Scientific
Inc., США). Для перевода металлов в раствор об-
разцы обрабатывали при 90°С в смеси HNO3/H2-
SO4 (соотношение масс 1 : 1).

Электрокинетический заряд поверхности об-
разцов в суспензии в деионизованной воде опре-
деляли на приборе ZETASIZER nano-ZS (Mal-
vern, Великобритания).

Изотермы адсорбции–десорбции азота реги-
стрировали при 77 К на автоматизированном сорб-
тометре Autosorb-1 (Quantachtome, США). Удель-
ную площадь поверхности и средний диаметр пор
рассчитывали методами БЭТ и BJH соответственно.

Электронные микрофотографии поверхности
образцов получали на сканирующем электрон-
ном микроскопе JEOL JSM-6390 (JEOL Ltd, Япо-
ния), оснащенном приставкой для локального
энергодисперсионного анализа (СЭМ-ЭДА);
снимки просвечивающей электронной микро-
скопии высокого разрешения (ПЭМ ВР) – на
приборе JEM 2100F-UHR (JEOL Ltd, Япония) с
приставкой для локального энергодисперсион-
ного анализа (ЭДА).

Температурно-программированное восста-
новление невосстановленных образцов проводи-
ли на лабораторной установке при нагревании в
токе 5%H2 в Ar. Нагревание осуществляли со ско-
ростью 12 К/мин. Поглощение водорода опреде-
ляли с помощью детектора по теплопроводности,
обработку данных осуществляли с использовани-
ем программы “Экохром”.

XAFS-исследования проводили с использова-
нием синхротронного излучения на станции
“Структурное материаловедение” Курчатовского
источника синхротронного излучения (НИЦ
“Курчатовский институт”) [30]. Спектры
XANES/EXAFS вблизи K-края поглощения Ni и
Zn измеряли “по пропусканию” с использовани-
ем ионизационных камер, расположенных перед
и после образца. Токовые сигналы с ионизацион-
ных камер измеряли цифровыми пикоампермет-
рами Keithley 6487. Сканирование по энергии
осуществляли путем вращения кремниевого мо-
ноблочного монохроматора с прорезью, отража-
ющие плоскости которого ориентированы по
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кристаллографическому направлению (111). Мо-
нохроматор обеспечивает энергетическое разре-
шение ΔЕ/Е = 2 × 10–4. Шаг по энергии составлял
0.5 эВ для спектров XANES и 1.5–2.5 эВ для спек-
тров EXAFS. Для абсолютной калибровки энерге-
тической шкалы использовали спектры стандар-
тов (фольга соответствующего металла). Один
спектр EXAFS измеряли за 20 мин.

Для in situ XAFS-исследования образец сме-
шивали со связующим (гексагональным нитри-
дом бора) и прессовали самоподдерживающуюся
таблетку объемом ~100 мм3. Для нагрева и обра-
ботки газами использовали специализированную
ячейку [31]. Для обработки образца использовали
поток 400 мл/мин газовой смеси 2%H2 + 98%He,
обеспечивающий газообмен в in situ ячейке. На-
грев проводили до температуры 400°С с шагом
100 К. Для каждой ступени нагрева образец вы-
держивали в изотермическом режиме и снимали
несколько спектров. Обработку результатов про-
водили с использованием пакета программ IFEF-
FIT [32, 33]. Вейвлет-преобразование EXAFS-
спектров осуществляли с использованием моди-
фицированной функции Морле, как описано в [2].

Гидрирование фенилацетилена осуществляли
импульсным методом в интервале температур
100–300°С в реакторе с неподвижным слоем ката-
лизатора, снабженном линией подачи H2 при по-
стоянном атмосферном давлении и ловушкой для
накопления продуктов, охлаждаемой ледяной во-
дой. Водород подавали через верхнюю часть реак-
тора. При каждой температуре реакции фенил-
ацетилен впрыскивали с помощью шприца в по-
ток водорода импульсами (0.23 ммоль, 3 импульса
при заданной температуре с интервалами в
10 мин). После трех импульсов реактор выдержи-
вали при заданной температуре в течение 20 мин.
Затем продукты, собранные в ловушке, анализи-
ровали методом хромато-масс-спектрометрии на
приборе Thermo Trace DSQ II (Thermo, США; ко-
лонка DB-5: 15 м, внутренний диаметр 0.25 мм).
Тщательное сканирование масс-спектров пока-
зало, что стирол и этилбензол – единственные
продукты реакции.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Физико-химические характеристики образцов и 
исследование методом электронной микроскопии

Результаты исследования методом адсорб-
ции/десорбции азота показали, что величина
площади удельной поверхности для всех образ-
цов лежит в интервале от 290 до 330 м2/г, а диа-
метр пор составляет 9.6 нм. Таким образом, нане-
сение металлов, как по одному, так и совместно,
не оказывает существенного влияния на удель-
ную поверхность катализаторов и размер пор.

Морфологию поверхности и распределение
металлов исследовали методом СЭМ-ЭДА
(рис. 1а–1д). Из микрофотографий видно, что
после нанесения металлов структура поверхности
не изменяется. Соотношение Ni : Zn в катализа-
торах, определенное методом ЭДА, соответствует
рассчитанным теоретически и определенным ме-
тодом ААС. Анализ карт распределения элемен-
тов показал, что области повышенной локализа-
ции металлов отсутствуют. Равномерное распре-
деление металлов на поверхности характерно для
детонационных наноалмазов за счет участия О-со-
держащих функциональных групп поверхности в
координировании прекурсора металла [2, 4]. Уча-
стие функциональных групп в связывании метал-
лов очевидно из значений электрокинетического
потенциала (ζ-потенциала) суспензий носителя и
катализаторов в деионизированной воде. Исход-
ный ND имеет отрицательный заряд –4.3 мВ
вследствие диссоциации поверхностных кислот-
ных групп в воде. Карбоксильные группы, лакто-
ны, фенольные и лактольные группы способству-
ют кислотному характеру углеродных материалов
[34]. После нанесения никеля значение ζ-потен-
циала становится положительным, ~0.5 мВ. Изме-
нение ζ-потенциала от отрицательного до поло-
жительного значения указывает на изменение ко-
личества поверхностных карбоксильных групп.
Для Zn-содержащих катализаторов ζ-потенциал
составляет ~4–5 мВ, независимо от содержания
Zn и присутствия Ni. Этот факт, скорее всего, свя-
зан с присутствием на поверхности частиц ZnO,
которые имеют положительный ζ-потенциал в об-
ласти рН до 10.3 [35]. В случае Zn-содержащих ка-
тализаторов ZnO оказывает основное влияние на
суммарное значение ζ-потенциала. На основании
этих данных можно предположить, что ZnO устой-
чив к восстановлению.

На микрофотографиях ПЭМ высокого разре-
шения (рис. 1е) отчетливо видна структура носи-
теля в виде сферических алмазных нанокристал-
лов размером 4–5 нм, покрытых оболочкой,
включающих атомы углерода в разной гибридиза-
ции [36]. ПЭМ-исследование подтверждает ре-
зультаты СЭМ-ЭДА об отсутствии в образцах
крупных металлсодержащих частиц. Таким обра-
зом, можно утверждать, что размер нанесенных
частиц металлов не превышает нескольких нано-
метров. Видимо, небольшие нанесенные частицы
имеют низкий контраст с ND и не могут быть на-
дежно выделены на микрофотографиях ПЭМ.
Присутствие никеля и цинка в образцах катализа-
торов подтверждается методом локального энер-
годисперсионного анализа и ААС.

Приведенные данные позволяют заключить,
что на поверхности наноалмаза формируются на-
норазмерные частицы, скорее всего Ni0 и ZnO.
Образованию нанодиспергированных частиц ни-
келя способствуют особенности координации со-
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ли никеля с участием функциональных групп на
поверхности в воздушной среде, описанные в [2,
4]. Нанесение металлов не оказывает влияния на
морфологию поверхности и текстурные характе-
ристики носителя.

Температурно-программированное восстановление

Температурно-программированное восстанов-
ление водородом (ТПВ) – весьма информативный
метод изучения взаимодействия металл–носитель
и процесса образования активных центров в ката-
лизаторах. Температура восстановления предше-
ственника металла, зарегистрированная в профи-
ле ТПВ, чувствительна к незначительным измене-
ниям таких характеристик, как размер частиц,
химическое состояние, сила взаимодействия ме-
талл–носитель и другие. Профили ТПВ исходного
наноалмаза и невосстановленных предшественни-
ков катализаторов представлены на рис. 2.

В профиле ТПВ исходного ND наблюдается
широкий пик поглощения водорода при темпера-
туре выше 400°С. Этот пик соответствует гидри-
рованию наноалмаза и присутствует в профилях
ТПВ всех образцов. Профиль ТПВ невосстанов-
ленного Zn/ND существенно не отличается от
профиля наноалмаза. Присутствие в образце ZnO
приводит к небольшому смещению в область
низких температур максимума пика поглощения
водорода, относящегося к гидрированию ND.
Имеется также малоинтенсивный пик при
~200°С и небольшое плечо при ~610°С. Общее ко-
личество поглощенного водорода в случае Zn/ND
немного больше по сравнению с индивидуаль-
ным ND, но его недостаточно для полного вос-
становления всего ZnO, присутствующего в об-
разце. В литературе отмечается, что ZnO стабилен
в водороде при нагревании до 900°С [37, 38]. В то
же время имеются сведения о возможности ча-
стичного восстановления ZnO с образованием
ZnO1 – x в интервале температур от 400 до 650°С
[39]. В [38] в условиях ТПВ наблюдали малоин-

Рис. 1. Микрофотографии СЭМ (а–в), микрофотографии СЭМ и соответствующие карты распределения элементов
(г, д) и ПЭМ ВР (e).
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тенсивные пики поглощения водорода при 200 и
500°C, которые авторы также связывают с частич-
ным восстановлением ZnO. Таким образом, по-
сле восстановления в катализаторе Zn/ND можно
ожидать присутствия в основном ZnO, хотя воз-
можность частичного восстановления оксида
цинка исключать нельзя. Полученный результат со-
гласуется со значениями ζ-потенциала Zn-содер-
жащих образцов.

Профиль ТПВ невосстановленного образца
Ni/ND содержит, помимо пика гидрирования но-
сителя, два пика поглощения водорода при 260 и
390°C. Присутствие этих пиков связано с восста-
новлением двух форм никеля, по-разному свя-
занных с наноалмазом [2]. Низкотемпературный
пик (260°C) объясняется восстановлением физи-
чески адсорбированного NiO, слабо связанного с
носителем. Высокотемпературный (390°C) пик
восстановления обусловлен восстановлением ча-
стиц Ni2+, связанных с поверхностью ND вслед-
ствие химической координации предшественни-
ка никеля с O-содержащими функциональными
группами на поверхности ND [2]. Сравнивая ин-
тенсивность пиков восстановления для Ni/ND с
ранее полученными данными для 5% Ni/ND [2],
можно отметить, что на профиле Ni/ND интен-
сивность низкотемпературного пика ниже, чем
высокотемпературного, тогда как для 5% Ni/ND
интенсивности обоих пиков сравнимы. Это сви-
детельствует о том, что большая часть Ni связана
с функциональными группами поверхности на-
ноалмаза, причем эти центры заполняются пер-
выми, а оставшийся несвязанным с поверхно-
стью прекурсор никеля формирует слабосвязан-
ные формы.

Профили ТПВ обоих невосстановленных
предшественников биметаллических катализато-
ров (рис. 2) также содержат две группы пиков вос-
становления NiO и один высокотемпературный
широкий пик, соответствующий гидрированию
носителя. При сравнении результатов ТПВ биме-
таллических образцов видно, что для NiZn/ND
особенно заметно проявляется дополнительный
низкотемпературный пик восстановления при
200°С. Появление дополнительных пиков с близ-
кой температурой максимума может быть вызва-
но образованием смешанных оксидов никеля и
цинка [40], температура восстановления которых
будет отличаться от таковой для NiO. Еще одной
причиной изменения температуры восстановле-
ния может быть активация водорода на поверхно-
сти ZnO с последующим восстановлением NiO
при немного более низких температурах. Извест-
но, что на поверхности оксида цинка уже при
комнатной температуре может происходить дис-
социативная адсорбция водорода [41, 42]. По-
скольку пики в профилях ТПВ перекрываются,
сложно провести точный расчет поглощения во-
дорода в ходе восстановления разных частиц. На

основании приближенного сравнения количе-
ства поглощенного водорода установлено, что в
образце NiZn3/ND доля слабосвязанной формы
никеля составляет ~30%. В составе NiZn/ND со-
держание этой формы меньше и составляет ~20%.

Таким образом, согласно данным ТПВ, моди-
фикация ZnO не оказывает кардинального влия-
ния на процесс восстановления NiO, хотя никель
и оксид цинка, вероятно, в некоторой степени
контактируют в активном центре. Соотношение
окисленных форм никеля зависит от соотноше-
ния Ni : Zn, причем при соотношении Ni : Zn =
= 1 : 1 восстановление никеля начинает протекать
при более низкой температуре, чем в составе об-
разца с соотношением Ni : Zn = 1 : 3.

XAFS-исследование
Для определения возможного взаимодействия

и степени контакта между соединениями никеля
и цинка в активном компоненте проведено
XAFS-исследование с использованием синхро-
тронного излучения. Анализ протяженной тон-
кой структуры рентгеновского спектра поглоще-
ния (EXAFS-спектроскопия) использовали для
получения сведений о локальной структуре и
ближайшем окружении Ni и Zn. Исследовали
процесс in situ восстановления катализаторов во-
дородом, регистрируя спектры EXAFS и измене-
ния в области околопороговой тонкой структуры
спектров поглощения (XANES). Для более точ-

Рис. 2. Профили ТПВ исходного наноалмаза и невос-
становленных предшественников катализаторов
Zn/ND, Ni/ND, NiZn3/ND и NiZn/ND.
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ной интерпретации полученных XAFS-данных
также исследовали модельные соединения (нит-
рат цинка, ZnO, ацетат никеля и NiO).

Кривые радиального распределения атомов
(РРА), полученные фурье-преобразованием ис-
ходных данных, представлены на рис. 3а. Кривая
РРА локального окружения цинка в ZnO анало-
гична описанным в литературе [43] для структуры
вюрцита: первый пик на кривой РРА (r = 1.65 Å)
соответствует расстоянию Zn–O в первой коор-
динационной сфере, а второй пик (r = 2.9 Å) соот-
ветствует Zn–O–Zn. Кривые РРА для катализа-
торов Zn/ND и NiZn3/ND совпадают. Максимум,
наблюдаемый на удалении 1.69 Å от центрального
атома, соответствует расстоянию Zn–O в оксиде
цинка. Второй пик немного сдвинут относитель-
но наблюдаемого на РРА массивного ZnO и соот-
ветствует r = 2.7 Å. Сдвиг и низкая интенсивность
пика могут быть связаны с образованием мелких
частиц ZnO в ходе нанесения на ND. Различия в
положении максимумов, соответствующих рас-
стояниям, превышающим 1.9 Å, наблюдаемые на
РРА катализаторов и Zn(NO3)2, свидетельствуют
об отсутствии нитрата цинка в невосстановлен-
ных прекурсорах катализаторов. Дополнительное
восстановление NiZn3/ND in situ в ячейке
EXAFS-спектрометра при 400°C привело к появ-
лению пика на расстоянии r = 2.9 Å, что, скорее
всего, связано с началом агрегации частиц ZnO.
Восстановления цинка при такой обработке не
происходит, поскольку первая координационная
сфера Zn–O почти не изменяется. Анализ XANES
K-края Zn (рис. 3б) также подтвердил, что оксид-
ное состояние цинка остается стабильным при
обработке в водороде при температуре 400°С в те-
чение 5 ч. Наблюдается только упорядочение
кристаллической решетки, что проявляется в бо-
лее выраженных особенностях тонкой структуры

спектра поглощения. Таким образом, получен-
ные данные свидетельствуют о том, что после
восстановительной обработки цинк находится в
катализаторе в виде оксида.

Результаты XAFS для локального окружения
никеля в катализаторах и модельных образцах
представлены на рис. 4. На кривой РРА (рис. 4)
для металлического никеля наблюдается макси-
мум при r = 2.2 Å, соответствующий расстоянию
Ni–Ni в первой координационной сфере. На кри-
вой РРА чистого NiO присутствуют два пика на
расстояниях 1.8 и 2.6 Å, соответствующие расстоя-
ниям Ni–O и Ni–O–Ni. Кривая РРА для
NiZn3/ND представляет суперпозицию сигналов
от Ni и NiO. При температуре обработки 280°С на-
блюдается расщепление пика, связанного с рас-
стоянием Ni–O при R = 1.8 Å. Возникает компо-
нента, соответствующая более короткому расстоя-
нию Ni–O. Данное расстояние может быть
отнесено к связям Ni–O, обусловленным коорди-
нированием предшественника никеля с O-содер-
жащими функциональными группами поверхно-
сти ND. Чтобы сравнить координацию никеля с
карбоксильными группами на поверхности ND, в
качестве модельного соединения выбрали ацетат
никеля. На кривой РРА для ацетата никеля также
наблюдается расщепление пика, отвечающего рас-
стоянию Ni–O.

Таким образом, восстановленный катализатор
содержит в своем составе Ni0 и NiO. Присутствие
NiO в исходном образце может быть вызвано как
неполным восстановлением оксида никеля, так и
окислением частиц никеля, образовавшихся в ходе
восстановления, при контакте с воздухом. Ранее
установлено, что в составе восстановленного при
280°С катализатора 5% Ni/ND остается некоторое
количество NiO [2]. Обработка водородом в ячейке
прибора при комнатной температуре не приводит
к изменениям РРА кривой NiZn3/ND. Повыше-

Рис. 3. Кривые радиального распределения атомов в локальном окружении Zn (а) и спектр XANES K-края поглоще-
ния Zn (б) для образцов Zn/ND, NiZn3/ND и модельных соединений.
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ние температуры восстановления до 400°С приво-
дит к увеличению пика, соответствующего Ni0, что
указывает на происходящее восстановление NiO.
Форма кривой РРА восстановленного образца
NiZn3/ND после контакта с воздухом существенно
не изменяется, что свидетельствует об устойчиво-
сти образовавшихся частиц Ni0 к окислению.

Приведенные результаты показывают, что в
отличие от цинка, координационное окружение
никеля заметно изменяется в процессе восста-
новления. Более подробно восстановление нике-
ля в биметаллических катализаторах NiZn3/ND и
NiZn/ND исследовали в процессе in situ ступен-
чатого нагрева в восстановительной атмосфере в
ячейке EXAFS-спектрометра. Об изменениях су-
дили по спектрам XANES K-края Ni, а также до-
полнительно анализировали окружение никеля

на основании спектра EXAFS. В качестве приме-
ра на рис. 5 приведены результаты для NiZn3/ND.

Вид XANES спектров K-края Ni (рис. 5а) в
процессе обработки в восстановительной атмо-
сфере заметно меняется и приближается к форме,
характерной для металлического никеля. Оксид
никеля начинает восстанавливаться при темпера-
туре 200–300°С, что соответствует данным ТПВ.
Анализ спектров XANES и EXAFS позволил су-
дить о процессах, происходящих с NiO в атмосфе-
ре водорода. В ходе ступенчатого повышения
температуры происходит восстановление части
NiO. Последующее выдерживание в изотермиче-
ском режиме сначала при температуре 200°С, а
затем при 300°С не приводит к изменению формы
K-края XANES-спектра, что свидетельствует о
неизменности степени окисления. В то же время
вид кривой РРА меняется. Так, при температуре

Рис. 4. Кривые радиального распределения атомов в локальном окружении Ni для NiZn3/ND и модельных соедине-
ний (а); спектры XANES K-края Ni для Ni/ND, NiZn3/ND и NiO (б).
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300°С (рис. 5б) хорошо видно уменьшение интен-
сивности пика, соответствующего первой коор-
динационной сфере, и одновременно увеличива-
ется пик, отвечающий связи Ni–O–Ni второй ко-
ординационной сферы. Таким образом, можно
предположить, что перед восстановлением NiO
до Ni0 протекает упорядочение структуры оксида
никеля. Дальнейший нагрев и выдерживание при
температуре 400°С приводят к постепенному по-
вышению доли металлического никеля.

Степень восстановления NiO оценивали раз-
ложением спектра XANES на линейную комби-
нацию спектров для Ni0 и NiO. Изменение доли
металлического никеля в процессе ступенчатого
восстановления для биметаллических катализа-
торов представлено на рис. 6. Видно, что повыше-
ние температуры восстановления от 100 до 300°С,
как уже отмечалось, сопровождается увеличени-
ем доли Ni0. Однако выдерживание в изотермиче-
ском режиме при каждой температуре не приво-
дит к изменению окисленного состояния никеля.
Сравнение данных для обоих биметаллических
катализаторов показывает, что в исследованном
температурном интервале доля Ni0 не зависит от
соотношения Ni/Zn. А вот скорость восстановле-
ния при температуре 400°С зависит от этого соот-
ношения. В ходе восстановления NiZn3/ND про-
исходит медленное восстановление NiO, и через
6 ч доля Ni0 составила 73%. В катализаторе с соот-
ношением Ni : Zn = 1 : 1 уже практически через 3 ч
произошло весьма значительное восстановление
NiO. После 4 ч обработки водородом при 400оС

доля Ni0 составила 93%. Учитывая, что в результа-
те восстановления происходит образование нано-
кристаллического никеля, а при расчете степени
восстановления использовали данные для мас-
сивного кристаллического никеля, есть основа-
ния полагать, что в образце NiZn/ND восстанов-
ление NiO произошло полностью. Известно, что
спектры XANES массивного и нанокристалличе-
ского Ni могут отличаться [44, 45].

Полнота восстановления никеля в составе
NiZn/ND также подтверждается результатами,
полученными при обработке EXAFS-спектра с
помощью вейвлет- преобразования с использо-
ванием модифицированной функции Морле
[46]. Вейвлет-преобразование EXAFS-сигнала
позволяет разделить вклады в рассеяние от ато-
мов, находящихся на одинаковом расстоянии от
центрального атома, но различающихся по
атомной массе. Получающаяся трехмерная кар-
та в пространственных координатах и координа-
тах волновых чисел дает возможность провести
более подробный анализ экспериментальных
данных. Надежность использованного подхода
проверяли путем сравнения экспериментальных
данных для исследуемых образцов и модельных
соединений. Результаты такой обработки пред-
ставлены на рис. 6б и 6в в виде изображения вей-
влет-трансформанта EXAFS-спектра, характе-
ризующего зависимость амплитуды XAFS-
функции при заданных волновом векторе (k) и
расстоянии (R).

Рис. 6. Изменение доли металлического никеля в процессе восстановления водородом при ступенчатом повышении
температуры для NiZn/ND и NiZn3/ND (а); вейвлет-трансформант EXAFS-спектра последней точки in situ исследо-
вания для NiZn/ND (б) и NiZn3/ND (в).
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На полученном графике разложения результата
фурье-преобразования сигнала EXAFS NiZn/ND,
восстановленного при 400°С (рис. 6б), наблюда-
ется один максимум, который связан с рассеива-
нием по пути Ni–Ni. Координаты этого максиму-
ма полностью совпадают с полученным результа-
том для модельного стандартного образца
металлического Ni. Для образца NiZn3/ND (рис. 6в)
на изображении вейвлет-трансформанта EXAFS-
спектра присутствуют два пика. Максимум, соот-
ветствующий расстоянию ~2 Å и k ∼ 6, относится
к Ni0. Второй максимум, характеризующийся
меньшими значениями расстояния и k, связан с
присутствием в образце NiO.

Таким образом, исследование процессов вос-
становления катализаторов показало, что ZnO не
восстанавливается при обработке водородом при
400оС, а происходит лишь упорядочение кристал-
лической структуры оксида. Доля Ni0 в образцах
зависит от соотношения металлов. В образце
NiZn/ND в результате обработки водородом при
400°С за 4 ч происходит практически полное вос-
становление NiO до Ni0. Высокое содержание
цинка в образце NiZn3/ND замедляет процесс, и
полного восстановления NiO не происходит.

Каталитическая активность в гидрировании 
фенилацетилена

Каталитическую активность приготовленных
в работе катализаторов сравнивали в реакции па-
рофазного гидрирования фенилацетилена (ФА).
В присутствии NiZn3/ND и Zn/ND конверсия
ФА не превышала 30% (рис. 7а) во всем исследо-
ванном температурном интервале. При этом се-
лективность образования стирола возрастала от
50–60 до 90% при повышении температуры реак-
ции от 100 до 300°С. Низкая конверсия ФА в при-
сутствии Zn/ND вполне закономерна, поскольку
оксид цинка не обладает значительной каталитиче-

ской активностью в реакции гидрирования. Наи-
большая конверсия ФА достигнута в присутствии
Ni/ND и NiZn/ND катализаторов (рис. 7а), однако
ход температурной зависимости конверсии для
этих двух образцов различался. В присутствии
Ni/ND в интервале температур от 150 до 300°С на-
блюдается постепенное повышение конверсии до
98.5%, а в случае NiZn/ND в узком температурном
диапазоне происходит резкое повышение конвер-
сии ФА от 5% при 200°С до 94% при 250°С. Для обо-
их катализаторов приближение к полному превра-
щению ФА сопровождается снижением селектив-
ности образования стирола до 50–60% (рис. 7б).

Гидрирование ФА на поверхности гетероген-
ных катализаторов протекает по механизму по-
следовательно-параллельной реакции [12, 17].
Первый путь включает гидрирование ФА с после-
довательным образованием стирола и этилбензо-
ла. Второй путь реакции заключается в прямом
гидрировании ФА до этилбензола. В соответ-
ствии с этой схемой реакции, повышению эф-
фективности катализатора способствуют сниже-
ние вклада стадии прямого гидрирования ФА и
облегчение десорбции стирола. Последнее наи-
более эффективно достигается изменением ад-
сорбционных характеристик катализатора.

Различия в каталитических свойствах биме-
таллических Ni–Zn-катализаторов на наноалма-
зе могут быть обусловлены возникновением но-
вых свойств поверхности на границе контакта
Ni–ZnO, а также изменением адсорбционных ха-
рактеристик катализатора. Мы ожидали, что эф-
фективность катализатора с соотношением
Ni : Zn = 1 : 3 будет высокой, поскольку в литера-
туре [26] отмечено, что именно это соотношение
в NiZn-сплаве наиболее эффективно для дости-
жения высокой активности и селективности по
этилену при гидрировании ацетилена. Однако,
как показано выше, на поверхности исследован-
ных в нашей работе катализаторов цинк сохраня-

Рис. 7. Температурные зависимости конверсии фенилацетилена (а) и селективности образования стирола (б) в при-
сутствии моно- и биметаллических катализаторов.
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ется в виде оксида, и биметаллического сплава не
образуется. В то же время ZnO может изменять
адсорбционные и каталитические свойства по-
верхности. Так, в присутствии ZnO может проте-
кать дополнительная активация водорода. На ос-
новании результатов ТПВ установлено, то при
соотношении Ni : Zn = 1 : 1 восстановление NiO
начинается при более низких температурах. По-
скольку метод EXAFS показал, что в невосстанов-
ленном образце присутствует только оксид нике-
ля, снижение температуры его восстановления мо-
жет быть связано с активацией водорода на
частицах ZnO. При более высоком содержании
цинка (Ni : Zn = 1 : 3) возможно декорирование по-
верхности частиц NiO оксидом цинка. Это приво-
дит к затруднению восстановления NiO, что и на-
блюдается по результатам in situ XANES-EXAFS-
исследования. В результате каталитическая актив-
ность образца NiZn3/ND примерно соответствует
таковой для Zn/ND, т.е. определяется преимуще-
ственно каталитическими свойствами ZnO. Ана-
логичное объяснение предложено в литературе для
описания низкой селективности образования эти-
лена в ходе гидрирования ацетилена в присутствии
PdZn/C-катализаторов: поверхность палладиевого
активного центра блокируется ZnO [47].

Высокая селективность образования стирола в
присутствии NiZn/ND может быть связана с до-
стижением более низкой энергии адсорбции сти-
рола на его поверхности по сравнению с мономе-
таллическим Ni/ND. Также дополнительное по-
вышение эффективности может происходить за
счет эффектов переноса электрона на границе
контакта Ni–ZnO. Так, ранее показано, что для
повышения активности Ni–ZnO/SiO2 в реакции
гидрирования ключевую роль играет перенос
электрона с образованием Niδ+ и (ZnO)δ– [48].
Важную роль переноса электрона отмечали и в
случае PdCu/Al2O3- и PdZn/Al2O3-катализаторов
реакции гидрирования фенилацетилена [49]. По
мнению авторов, перенос заряда от Pd к Zn ока-
зывает сильное влияние на адсорбцию алкенов,
облегчая десорбцию стирола. Схожий механизм
может реализовываться и в системе Ni–Zn. В ре-
зультате модифицирования Ni/ND оксидом цин-
ка при соотношении Ni : Zn = 1 : 1 наблюдается
увеличение селективности образования стирола во
всем исследованном температурном интервале.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Каталитические свойства биметаллических
никель-цинковых катализаторов, нанесенных на
детонационный наноалмаз, в реакции гидриро-
вания фенилацетилена зависят от соотношения
металлов. Относительно высокую селективность
образования стирола проявили образцы NiZn3/ND
и Zn/ND, однако конверсия ФА не превышала

30%. Катализатор NiZn/ND существенно превы-
шает по активности другие содержащие цинк си-
стемы; он несколько более активен по сравнению
с Ni/ND, а селективность по стиролу превышает
активность Ni/ND во всем исследованном темпе-
ратурном интервале.

Установлено, что в приготовленных системах
не наблюдается образования сплавов никеля с
цинком. Координирование прекурсоров метал-
лов на поверхности наноалмаза происходит с уча-
стием функциональных групп поверхности, что
подтверждается изменением электрокинетиче-
ского заряда поверхности. Присутствие ZnO вно-
сит существенный вклад в значение ζ-потенциа-
ла. Методами ТПВ и XAFS показано, что ZnO не
восстанавливается при обработке водородом при
400°С, происходит лишь упорядочение кристал-
лической структуры оксида, а доля восстановлен-
ного никеля в образцах зависит от соотношения
Ni/Zn. В образце NiZn/ND в результате обработ-
ки водородом при 400°С за 4 ч происходит прак-
тически полное восстановление NiO до Ni0, чего
не происходит в образце NiZn3/ND. При более
высоком содержании цинка (Ni : Zn = 1 : 3) воз-
можно декорирование поверхности частиц NiO
оксидом цинка, затрудняющее восстановление
NiO. Различия в каталитическом действии обу-
словлены совместным действием трех факторов:
содержанием Ni0, адсорбционными свойствами и
степенью переноса заряда от никеля к оксиду
цинка.
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