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Определены каталитические свойства ультрадисперсного порошка никеля с удельной поверхно-
стью 11.7 м2/г и средним размером кристаллитов 34 нм, полученного совмещением электролиза на
постоянном токе и высоковольтного разряда. Полученный порошок никеля использован в качестве
наногетерогенного катализатора в процессах гидрогенизации антрацена и фенантрена. Проведено
сравнение значений конверсий, полученных при использовании полученного ультрадисперсного
порошка никеля, со значениями, полученными при использовании промышленного железо-хро-
мового катализатора СТК-1 (Fe2O3 83.0%, Cr2O3 7.5%, CuO 2.0%) при тех же условиях. Установлено,
что в процессе гидрогенизации антрацена в течение 60 мин, при температуре 450°C и давлении во-
дорода 3 МПа в присутствии полученного никелевого порошка наибольшая конверсия антрацена
составила 86.24%, а при использовании СТК-1 – 91.35%. При гидрогенизации фенантрена в течение
60 мин, при температуре 400°C и давлении 5 МПа с использованием полученного порошка никеля
конверсия составила 32.28%, а при использовании СТК-1 – 25.9%.
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Известно, что применение наноразмерных ма-
териалов в нефтехимических процессах в каче-
стве наногетерогенных катализаторов является
перспективным направлением [1], поскольку дан-
ный класс веществ благодаря наличию размерных
эффектов [1, 2] способен проявлять высокую ката-
литическую активность [1, 3].

Благодаря своей высокой каталитической ак-
тивности наногетерогенные катализаторы на ос-
нове никеля и его соединений представляют ин-
терес для применения их в процессах гидрогени-
зации различных органических веществ. Так,
например, при использовании катализаторов на
основе никеля и его соединений при гидрирова-
нии бензола, ксилола и этилбензола наблюдается

увеличение конверсий и констант скоростей ре-
акций при меньших энергетических затратах [4, 5].

При использовании синтезированных in situ
никель-молибденовых сульфидных соединений,
обладающих высокой каталитической активно-
стью из-за высокой скорости протекания реак-
ций сульфидирования, конверсия нафталина при
гидрировании в течение 60 мин достигает 60%, а
при гидрировании алкилнафталинов в течение 8 ч
конверсия составляет 56–100% [6].

В процессах гидрообессеривания дибензотио-
фена и 4,6-диметилдибензотиофена в присут-
ствии никель-молибденовых сульфидных ката-
лизаторов, полученных гидротермальным способом,
конверсия дибензотиофена составляет 67.8%, а
4,6-диметилдибензотиофена – 54% при соотно-
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шении Ni/(Mo + Ni) = 0.5, температуре 350°C,
давлении водорода 2.8 МПа и продолжительно-
сти процесса 30 мин [7]. При этом в присутствии
промышленного сульфидного NiMo/Al2O3 ката-
лизатора при тех же условиях конверсия дибензо-
тиофена составляет 53.6%, а 4,6-диметилдибензо-
тиофена – 26%.

Высокое содержание полициклических аро-
матических соединений в органическом сырье
отрицательно влияет на качество производимой
продукции, например для дизельных топлив сни-
жается цетановое число, у топлив для реактивных
двигателей также ухудшаются воспламенитель-
ные свойства и повышается нагарообразование
[8]. Также следует отметить, что необходимость
повышения эффективности процессов перера-
ботки органического сырья в первую очередь свя-
зана с возрастающими экологическими требова-
ниями [9, 10].

Никель-вольфрамовые сульфидные соедине-
ния, синтезированные in situ растворением гекса-
карбонил вольфрама, 2-этилгексаноата никеля (II)
и элементарной серы в углеводородном сырье,
при гидрогенизации легкого рециклового газойля
снижают содержание ароматических соединений
и увеличивают степень гидродесульфуризации до
96.3% [11].

При гидроочистке дистиллятов каменноуголь-
ной смолы в присутствии MoNiWP/Al2O3 при
375°C и давлении водорода 6 МПа конверсия фе-
нольной и нафталиновой фракций в циклоалка-
ны достигает 60.4% и фенилциклоалканы – 83.9%
[12]. А при использовании фосфида никеля, оса-
жденного на кремниевый носитель, в процессах
гидродеоксигенации фенольной фракции, выде-
ленной из каменноугольной смолы, конверсия
фенола при относительно мягких условиях (тем-
пература процесса – 370°C и давление водорода –
2 МПа) достигает 98.8% [13].

Одним из перспективных методов получения
наночастиц металлов является электрический
разряд в жидких средах, применение которого со-
провождается протеканием ряда процессов, та-
ких как низкотемпературная плазма, ультразву-
ковое и электромагнитное излучения, кавитаци-
онные процессы [14, 15].

Низкотемпературная плазма, образующаяся
при электрическом разряде, способна вызвать ис-
парение металла, пары которого перемещаются
из зоны разряда в область более низких темпера-
тур благодаря мощным возмущениям жидкости,
возникающим из-за ударно-волнового воздей-
ствия разряда, и затем конденсируются до состо-
яния мелких частиц [16].

Электрический разряд в жидких средах может
применяться для получения ультрадисперсных
порошков как индивидуальных веществ, так и со-
единений (карбидов и оксидов) из объемных ма-

териалов электродов, например при получении
порошков Cu, WC и ZnO, когда материалами
электродов являются Cu, W, Zn и графит [17]. При
этом заданный химический состав может регули-
роваться изменением состава жидкости и матери-
алов электродов, а при использовании дуги пере-
менного тока с длительностью импульса 4 мс и
силы тока 10 A происходит образование инкапсу-
лированных наночастиц.

Цель данной работы – синтез ультрадисперс-
ного порошка никеля электролизом на постоян-
ном токе и высоковольтным разрядом и исследо-
вание каталитических свойств полученного по-
рошка никеля при гидрогенизации антрацена и
фенантрена.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез никелевого катализатора проводили в
реакторе, который был сконструирован таким об-
разом, чтобы при электрохимическом растворе-
нии никелевого анода образующийся на катоде
порошок никеля подвергался воздействию элек-
троискрового разряда высокого напряжения. Для
осуществления данной схемы к катоду из нержа-
веющей стали подведены два вольфрамовых ано-
да, которые имеют форму острия, направлены
перпендикулярно к плоскости катода по одному с
каждой стороны и предназначены для высоко-
вольтного воздействия электрического разряда.
Зазор между катодом и вольфрамовыми анодами
был выставлен на уровне 3 мм. Для обеспечения
протекания электроискрового разряда во время
процесса электролиза катод был подключен к
двум источникам напряжения: постоянного и вы-
соковольтного.

В данной работе для синтеза ультрадисперсно-
го порошка никеля использовались многокомпо-
нентные электролиты, а процесс электролиза
проводился при различных плотностях тока и со-
провождался воздействием разрядов высокого на-
пряжения различной величины на катодную зону,
поэтому для установления зависимостей выхода
по току от различных факторов применялся веро-
ятностно-детерминированный метод [18].

При составлении плана многофакторного экс-
перимента, согласно выбранной методике, в каче-
стве варьируемых переменных были выбраны следу-
ющие факторы: катодная плотность тока (i, А/м2);
концентрация сульфата калия в электролите
(С (K2SO4)), г/л); продолжительность процесса
(τ, мин); концентрация хлорида натрия в элек-
тролите (C (NaCl), г/л); величина высоковольт-
ного разряда (U, кВ); концентрация сульфата ам-
мония (C (NH4)2SO4, г/л). Диапазоны изменения
уровней каждого фактора были установлены экс-
периментально.
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Ввиду того что процесс проводили в водном
растворе электролита при высоких плотностях
тока, добавка сульфата аммония была необходи-
ма для поддержания pH раствора. Хлорид натрия
предотвращает образование оксидной пленки на
аноде. Сульфат калия устраняет осаждение нике-
ля на катоде в виде компактного металла [19].

Уровни факторов представлены в табл. 1.
После группировки данных по уровням фак-

торов были установлены частные зависимости
выхода по току (q, %) от каждого выбранного
фактора. Уравнения, алгебраически описываю-
щие полученные частные зависимости плотности
тока (q, %), от каждого выбранного фактора
(табл. 1) в отдельности будут иметь следующий
вид:

(1)

(2)

(3)

(4)

(5)

(6)
Обобщенное многофакторное уравнение, со-

гласно выбранной методике, имеет следующий
вид:

(7)

Для полученного обобщенного уравнения ко-
эффициент корреляции составил R = 0.99.

Результаты экспериментальных значений вы-
хода по току (qэ, %) и расчетов (qт, %), получен-
ных при различных условиях, представлены в
табл. 2.

Морфология поверхности полученных частиц
никеля установлена методом сканирующей элек-
тронной микроскопии с помощью электронного
микроскопа MIRA 3 TESCAN.

Рентгенофазовый анализ синтезированного
порошка никеля был выполнен на дифрактомет-

= +1ln 0.83 0.35 ln ,q i

= +2 2 4ln 3.05 0.32 ln K S( O ,)q C

= + +3ln 3.28 0.0001 0.24 ln ,q t t

= +4ln 4.17 0.0 (14 ln N )aCl ,q C

= +5ln 1.49 0.29 ln ,q U

= +6 4 2 4ln 3.29 0.23 ln ( NH S( ) O .)q C

= + +
+ + +

+ +

+2 4

4 2 4

ln –5.05 0.35 ln 0.32 ln K SO
 0.25 ln 0.014 ln NaCl

0.29 ln 0.23 ln

( )
( )

((N .) )H SO

q i C
t C

U C

ре ДРОН 4-07 с применением рентгеновского из-
лучения с длиной волны λ = 0.179085 нм (CoKα-
излучение).

Приблизительный размер кристаллитов син-
тезированного порошка никеля рассчитан по са-
мому большому дифракционному пику (111), с
помощью уравнения Шеррера для сферических
частиц кубической сингонии:

(8)

где D – средний размер кристаллитов (нм); λ –
длина волны рентгеновского излучения (нм); B –
ширина рефлекса на полувысоте (в радианах, и в
единицах 2θ); θ – угол дифракции (брэгговский
угол).

Величина удельной поверхности полученного
порошка никеля определена с помощью низко-
температурной адсорбции азота по методу БЭТ на
установке SorbiMS.

Анализ, проведенный с помощью газового
хроматографа, показал, что исходный антрацен
не содержал примесей, а в составе исходного фе-
нантрена содержались флуорен в количестве
3.67% и дибензотиофен – 2.08%.

Химический состав исходных антрацена и фе-
нантрена, а также продуктов гидрогенизации,
определяли с помощью газового хроматографа
Agilent 7890А с масс-селективным детектором
Agilent 5975C. Анализ проводили при следующих
условиях: тип колонки Rxi-5ms; длина колонки
30 м; диаметр колонки 0.25 мм; толщина адсор-
бента колонки 0.25 мкм; температура испарителя
250°С; температура колонки 60–300°С; скорость
нагрева колонки 8°С/мин; температура источни-
ка ионов 230 °С; температура квадрупольного
конденсатора 150°С; газ-носитель – гелий; давле-
ние газа в колонке 13789.51 Па; объем пробы
0.0002 см3; режим ввода – с разделением потока
(split); режим регистрации масс-спектров – ска-
нирование (scan); библиотека – NIST08; метод
расчета состава фракций – относительно площа-
ди пиков (полуколичественный метод). Обработ-
ка результатов производилась автоматически при
помощи программы GS-MSD Data Analysis.

= λ θ( ),0.94 / cosD B

Таблица 1. Уровни факторов

Фактор Уровень

Плотность тока i, А/м2 11000 13000 15000 17000 19000

Концентрация сульфата калия C (K2SO4), г/л 30 35 40 45 50
Продолжительность процесса τ, мин 30 40 50 60 70
Концентрация хлорида натрия C (NaCl), г/л 60 70 80 90 100
Величина высоковольтного напряжения U, В 12000 13000 14000 15000 16000
Концентрация сульфата аммония C((NH4)2SO4), г/л 40 50 60 70 80
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Каталитическая активность катализатора, взя-
того в количестве 1% от массы органического со-
единения в течение 60 мин устанавливалась в ап-
парате высокого давления (автоклав) объемом
0.05 л. Поскольку при гидрировании не использо-
вались растворители и доноры водорода, то вы-
бор минимальных значений температуры и дав-
ления для проведения процесса гидрирования
был сделан исходя из температур кипения антра-
цена (340.9°C), фенантрена (339.7°C) и значений
критических давлений в районе 3 МПа [20]. В ка-
честве катализатора сравнения был взят промыш-
ленный железо-хромовый катализатор СТК-1
(Fe2O3 83.0%, Cr2O3 7.5%, CuO 2.0%).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Снимок сканирующей электронной микро-
скопии, представленный на рис. 1, показал, что
полученный порошок никеля представляет собой
агрегаты, состоящие из наноразмерных частиц
округлой формы.

Дифрактограмма синтезированного порошка
никеля, представленная на рис. 2, содержит три
пика с индексами (111), (200) и (220), что соответ-
ствует гранецентрированной кубической решетке.

Средний размер кристаллитов, рассчитанный
по уравнению (8), составил 34 нм.

Величина удельной поверхности полученного
порошка никеля до гидрогенизации составила
11.7 м2/г, а после процесса гидрогенизации умень-
шилась до 7.1 м2/г.

В результате гидрогенизации установлено, что
наибольшая конверсия антрацена в присутствии
никелевого порошка в течение 60 мин достигает-
ся при давлении P = 3 МПа и температуре t =
= 450°C. Продукты, полученные при каталитиче-
ской гидрогенизации антрацена, представлены в
табл. 3, из которой видно, что при проведении
процесса гидрогенизации антрацена в течение
60 мин при давлении 3 МПа и температуре 450°C
конверсия антрацена составила 86.24%, в продук-
тах наблюдается преобладание дигидроантрацена
(27.07%) и тетрагидроантрацена (22.8%), осталь-

Таблица 2. Условия эксперимента, результаты опытов (qэ, %) и расчетов (qт, %)

№ опыта q, А/м2 С(K2SO4), г/л τ, мин C(NaCl), г/л U, кВ C(NH4)2SO4, г/л qэ, % qт, %

1 11000 30 30 60 12000 40 44.21 44.14
2 11000 40 50 80 14000 60 63.36 63.45
3 11000 35 40 70 13000 50 53.79 53.84
4 11000 50 70 100 16000 80 82.77 82.64
5 11000 45 60 90 15000 70 73 73.04
6 15000 30 50 70 16000 70 69.48 69.37
7 15000 40 40 100 15000 40 62.32 62.36
8 15000 35 70 90 12000 60 70.81 70.71
9 15000 50 60 60 14000 50 75.89 76.01
10 15000 45 30 80 13000 80 67.65 67.71
11 13000 30 40 90 14000 80 62.05 62.14
12 13000 40 70 60 13000 70 73.92 73.99
13 13000 35 60 80 16000 40 63.93 63.83
14 13000 50 30 70 15000 60 64.74 64.78
15 13000 45 50 100 12000 50 64.41 64.32
16 19000 30 70 80 15000 50 74.58 74.63
17 19000 40 60 70 12000 80 82.35 82.23
18 19000 35 30 100 14000 70 67.35 67.45
19 19000 50 50 90 13000 40 73.74 73.8
20 19000 45 40 60 16000 60 78.34 78.22
21 17000 30 60 100 13000 60 69.28 69.34
22 17000 40 30 90 16000 50 65.06 64.96
23 17000 35 50 60 15000 80 76.93 76.98
24 17000 50 40 80 12000 70 74.65 74.54
25 17000 45 70 70 14000 40 75.85 75.96
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ная часть продуктов состояла из алкилнафтали-
нов (13.41%), алкилдифенилов (12.47%) и алкил-
бензолов (8.88%), октагидроантрацена (0.66%).

Результаты гидрогенизации антрацена в при-
сутствии промышленного катализатора СТК-1
при тех же условиях представлены в табл. 3, из ре-
зультатов которой видно, что при использовании
СТК-1 значительную часть продуктов составляют
дигидроантрацен (46.4%) и тетрагидроантрацен
(35.44%), что существенно больше, чем при ис-
пользовании полученного порошка никеля.

Алкилнафталины, вероятно, образуются в ре-
зультате насыщения нафтеновых колец, изоме-
ризации и последующем крекинге тетра- и окта-
гидроантраценов. Образование алкилдифенилов,

возможно, связано с деструкцией центрального
циклогексанового кольца дигидроантрацена. Ал-
килнафталины и алкилдифенилы расщепляются
в конечном итоге до алкилбензолов [21]. При
этом деструкция алкилдифенилов до алкилбензо-
лов, возможно, происходит через разрушение ме-
тиленового мостика, поскольку ароматическая
связь C–С тяжелее подвергается процессу гидри-
рования, чем одинарная мостиковая связь С–С [22].

Для фенантрена максимальная конверсия до-
стигается при проведении процесса гидрогениза-
ции в течение 60 мин при давлении P = 5 МПа и
температуре t = 400°C. Продукты каталитической
гидрогенизации фенантрена представлены в
табл. 4, из которой видно, что в продуктах гидро-
генизации фенантрена при использовании по-
лученного никелевого порошка преобладает
дигидрофенантрен (21.17%) и тетрагидрофенан-
трен (7.29%), а конверсия фенантрена составила
32.28%.

При использовании СТК-1 в продуктах также
преобладают дигидрофенантрен (18.34%) и тетра-
гидрофенантрен (5.32%), а конверсия фенантре-
на составила 25.9%.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Результаты проведенного исследования пока-

зали, что совмещение процесса электролиза с вы-
соковольтным разрядом является эффективным
способом получения ультрадисперсного порошка
никеля, обладающего высокой каталитической
активностью. В данном способе электрохимиче-
ский синтез ультрадисперсного порошка никеля
проводится при нормальных условиях и не требу-
ет создания вакуума или инертной среды.

При гидрогенизации антрацена в присутствии
полученного порошка никеля в составе продук-
тов, кроме гидропроизводных общей долей 50.53%,
содержится существенное количество продуктов
деструкции общей долей 35.71%. В случае с приме-
нением СТК-1 в продуктах образуются преимуще-
ственно гидропроизводные в общем количестве

Рис. 1. СЭМ-снимок полученного порошка никеля.
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View field: 2.46 mm
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Рис. 2. Дифрактограмма полученного порошка никеля.
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81.84% и продукты деструкции в количестве
9.51%. Конверсия антрацена при гидрогениза-
ции с применением полученного порошка нике-
ля приблизительно на 5% ниже, чем при приме-
нении СТК-1.

По значениям конверсии в процессах гидроге-
низации фенантрена синтезированный порошок
никеля приблизительно на 7% превосходит про-
мышленный СТК-1. При этом продукты гидро-
генизации фенантрена состоят в основном из
гидропроизводных – 28.58% и продуктов де-
струкции – 3.7%. В случае с СТК-1 содержание в

продуктах гидропроизводных составило 23.66% и
продуктов деструкции – 2.24%.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Хаджиев С.Н. // Нефтехимия. 2011. Т. 51. № 1. С. 3.

[Petrol. Chem., 2011, V. 51, Issue 1, p. 1–15.
https://doi.org/ 10.1134/S0965544111010063].

2. Andrievski R.A., Glezer A.M. // Scripta mater. 2001.
V. 44. P. 1621.

3. Heinz U., Landman U. Nanocatalysis. Springer-Verlag.
Berlin: Heidelberg, 2007. 503 p.

4. Шубина Е.Г., Филимонов Н.С., Шафигулин Р.В., Бу-
ланова А.В., Шишковский И.В., Морозов Ю.Г. //
Нефтехимия. 2017. Т. 57. № 3. С. 299. [Petrol.
Chem., 2017, V. 57, № 5, p. 410–414.
https://doi.org/10.1134/S0965544117020244].
https://doi.org/10.7868/S0028242117020174

5. Shafigulin R.V., Filippova E.O., Shmelev A.A., Bula-
nova A.V. // Catal. Lett. 2019. V. 149. P. 916.

Таблица 3. Результаты гидрогенизации антрацена в
присутствии ультрадисперсного порошка никеля и
промышленного железо-хромового катализатора СТК-1

Технологические параметры: t = 450°C; P = 3 МПа

Соединение

выход, мас. %

полученный 
порошок Ni СТК-1

О-ксилол 0.37 –

Тетрагидронафталин – 0.16

Нафталин 1.42 0.73

1-Метилнафталин – 0.8

2-Метилнафталин 4.44 –

1,3-Диметилнафталин 0.26 –

2,3-Диметилнафталин – 1.93

5-этил-1,2,3,4-Тетрагидронафталин 0.15 –

1-Этилнафталин 5.67 1.01

1-Пропилнафталин 0.18 –

2-Бутилнафталин 1.29 1.5

1-Метил-4-фенилметилбензол 8.51 –

Дифенилметан 5.8 –

2-Метил-1,1-дифенил – 1.45

2,2'-Диметилдифенил 0.4 –

2-Этилдифенил – 1.6

4-Этилдифенил 6.27 –

9,10-Дигидроантрацен 27.07 46.4

1,2,3,4,5,6,7,8-Октагидроантрацен 0.66 –

1-Метилфлуорен 0.21 –

1,2,3,4-Тетрагидроантрацен 22.8 35.44

2-Метил-9,10-дигидроантрацен 0.24 –

4-Гидроксистильбен 0.14 –

Неидентифицированные 0.36 0.33

Антрацен 13.76 8.65

Расход H2 ~2.0% ~2.9%

Таблица 4. Результаты гидрогенизации фенантрена в
присутствии ультрадисперсного порошка никеля и
промышленного железо-хромового катализатора
СТК-1

Технологические параметры: t = 400°C; P = 5 МПа

Соединение

выход, мас. %

полученный 
порошок Ni СТК-1

1,3-Диметилбезнол 0.1 –

Нафталин 0.26 0.16

Дифенил 0.40 0.18

1-Метилнафталин 0.29 –
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Расход H2 ~1.6% ~1.5%
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