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Импульсным методом изучено влияние степени окисления поверхности никелевой фольги на ско-
рость каталитического окисления этилена при 600 и 700°С. Показано, что восстановленная метал-
лическая поверхность обладает высокой активностью в парциальном окислении этилена, тогда как
частично окисленная поверхность с глубиной окисления ~24 формальных “монослоя” О2 в глубо-
ком окислении С2Н4. Методом СЭМ установлено, что в последнем случае поверхность фольги ча-
стично покрыта нанокристаллами оксида никеля. Увеличение степени окисления поверхности
приводит к ее полному покрытию кристаллами оксида и резкому снижению каталитической актив-
ности. При температуре 700°С можно также наблюдать слабо выраженный максимум скорости глу-
бокого окисления этилена в интервале степени окисления поверхности 95–135 “монослоев” О2.
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ВВЕДЕНИЕ
Катализаторы на основе никеля широко при-

меняются в прикладных и фундамен тальных ис-
следованиях. Известно, что каталитическая актив-
ность никеля зависит от его степени окисления.
В восстановительных средах никель находится в
виде металла. В этом состоянии он катализирует
реакцию сдвига водяного газа [1], парциальное
окисление углеводородов в синтез-газ [2, 3], угле-
кислотную конверсию углеводородов [4–6], ме-
танирование двуокиси углерода [7] и др. В окис-
лительных средах никель обычно присутствует в
виде оксида никеля NiO, который катализирует
главным образом глубокое окисление углеводо-
родов [8].

Современные исследования дают основания
считать, что зависимость каталитической актив-

ности Ni от степени окисления не исчерпываются
данными об активности металлического Ni и
NiO. Изучение автоколебаний скорости окисле-
ния низших алканов [9–13], алкенов [14] и СО
[15] на Ni, а также попытки математического мо-
делирования таких автоколебаний [16–18] свиде-
тельствуют, что их возникновение невозможно
объяснить без учета более детальной зависимости
скоростей гетерогенных реакций, составляющих
механизм окисления углеводородов, от степени
окисления поверхности никеля. Например, авто-
ры [13] считают, что одной из причин возникно-
вения автоколебаний скорости окисления метана
на никеле является ускорение этой реакции на
поверхности NiO, содержащей катионные или
анионные вакансии, т.е. частично восстановлен-
ной или окисленной.

В некоторых работах было изучено влияние
частичного окисления металлического никеля на
его каталитическую активность. В [19] отмеча-
лось, что углекислотная конверсия метана ката-
лизируется металлическим никелем, и его окис-
ление приводит к деактивации катализатора.
В работе [20] состояние Ni в реакции метанирова-
ния СО2 контролировали методами operando XAS
и EXAFS. Степень окисления Ni определяли как
линейную комбинацию полностью окисленного

Сокращения: XAS – рентгеновская абсорбционная спек-
троскопия (X-ray absorption spectroscopy); EXAFS – даль-
няя тонкая структура рентгеновских спектров поглощения
(Extended X-Ray Absorption Fine Structure); AP-XPS – рент-
геновская фотоэлектронная спектроскопия при давлении
окружающей среды (ambient pressure X-ray photoelectron
spectroscopy); DRIFTS – ИК-спектроскопия диффузного
отражения с Фурье-преобразованием (diffuse reflectance in-
frared Fourier transform spectroscopy); СЭМ – сканирующая
электронная микроскопия; ТПВ-Н2 – термопрограммиро-
ванное восстановление водородом.
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и восстановленного состояний (при 400°С). Было
показано, что частичное окисление Ni деактиви-
ровало катализатор. Авторы не пытались постро-
ить зависимость каталитической активности от
степени окисления. В то же время из представ-
ленных данных видно, что при ~50% степени
окисления никеля наблюдалось ~50% падение
каталитической активности по сравнению с пол-
ностью восстановленным образцом. В работе [21]
состояние Ni в той же реакции изучали методами
AP-XPS и in situ DRIFTS. Авторы обнаружили,
что в условиях катализа присутствуют и восста-
новленный, и окисленный никель, и, в противо-
положность публикации [20], сделали вывод, что
окисленный никель не ингибирует реакцию, а
напротив ускоряет ее, так как на нем протекает
активация СО2. В еще одной публикации [22] ме-
тодом XPS было продемонстрировано, что в зави-
симости от состава смеси и температуры степень
окисления Ni существенно меняется: СО2 вызы-
вает окисление Ni до NiO на поверхности, Н2 –
восстановление NiО. К сожалению, ни в одной из
этих современных работ не было сделано попыт-
ки построения зависимости каталитической ак-
тивности никеля от степени его окисления.

Известно, что применение импульсных мето-
дов помогает различать каталитическую актив-
ность предварительно восстановленных или
окисленных катализаторов. В ряде работ было
изучено взаимодействие импульсов СН4/О2 с
окисленными катализаторами Ni/La2O3 [23],
Ni/SiO2 [24], Ni/TiO2 [25] и показано, что на окис-
ленных образцах протекает глубокое окисление
метана, а на восстановленных – парциальное
окисление до СО и Н2. К сожалению, авторы не
пытались определять каталитическую активность
на частично окисленных/восстановленных образ-
цах с измеренной степенью окисления. В других
работах [5, 26–32] исследовали взаимодействие
никелевых катализаторов с импульсами чистого
метана с целью выяснения роли решеточного кис-
лорода в процессе каталитического окисления ме-
тана. В этих публикациях авторы также не ставили
задачу измерить каталитическую активность в за-
висимости от степени окисления образца.

Для изучения влияния степени окисления по-
верхности Ni-фольги на ее каталитическую актив-
ность мы решили применить другую разновидность
импульсного метода, в которой каталитическую ак-
тивность предварительно восстановленного никеля
тестируют с помощью импульсов реакционной
смеси, а между такими тестовыми импульсами по-
верхность катализаторов ступенчато окисляют не-
большими импульсами кислородсодержащего газа.
При этом концентрации реагентов в смеси для те-
стирования каталитической активности должны
быть существенно меньше, чем концентрация О2 в
окисляющих импульсах, чтобы уменьшить измене-

ние степени окисления образца за счет самой ка-
талитической реакции. В качестве тестовой реак-
ции по результатам пробных экспериментов вы-
брали реакцию окисления этилена.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Изучали образцы фольги Ni размером 5 × 6 × 0.1 мм.

Образец помещали в кварцевый реактор с внут-
ренним диаметром 6 мм и нагревали в потоке Не до
600–700°С. Перед каждым экспериментом образец
восстанавливали в потоке водорода (20 мл/мин).
Затем поток Н2 заменяли на поток Не (20 мл/мин)
и через 3 мин начинали попеременно пускать им-
пульсы (0.5 мл) тестовой реакционной смеси 0.2%
C2H4–0.25% O2–1% Ar–He и окислительной сме-
си 1% O2–1% Ar–He. Интервал времени между
импульсами был 1 мин. Часть газового потока,
выходящего из реактора, направляли в квадру-
польный масс-спектрометр OmniStar GSD 301
(“Pfeiffer”, Германия). Масс-спектрометр непре-
рывно регистрировал сигналы с m/z = 2 (Н2),
18 (Н2О), 27 (С2Н4), 28 (СО, СО2, С2Н4), 32 (О2),
40 (Ar), 44 (CO2). Чтобы определить содержание
СО в продуктах, из сигнала с m/z = 28 вычитали
величины, соответствующие вкладам от СО2 и
С2Н4. Используя сигнал от Ar в качестве внутрен-
него стандарта, вычисляли содержание компо-
нентов в реакционных импульсах после контакта
с катализатором.

Величину “монослойного” окисления поверх-
ности данных металлических образцов находили,
используя термовесы SETSYS EVOLUTION 16/18
(“Setaram”, Франция), соединенные с масс-спек-
трометром OmniStar GSD 301. Тот же образец
фольги Ni помещали в ячейку термовесов, вос-
станавливали в потоке Н2 при 500°С и затем окис-
ляли в потоке смеси 1% О2–Не при 100°С в тече-
ние 20 мин. Затем окисленный образец нагревали
в потоке Н2 (30 мл/мин) со скоростью 10°С/мин
до 500°С и определяли величину снижения веса
образца в интервале 150–250°С из-за восстанов-
ления оксида никеля.

Морфологию катализаторов изучали с помо-
щью сканирующего электронного микроскопа
JSM-7001F (“JEOL”, Япония).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Определение интервала степени окисления

Ni-фольги, достигаемого в ходе
импульсного окисления

Металлический Ni в виде фольги в интервале
температур до 700°С не окисляется полностью,
однако глубина окисления поверхности является
существенной и не ограничивается монослоем
оксида металла. В первых импульсах смеси 1%
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O2–1% Ar–Hе происходит почти полное потреб-
ление кислорода импульса. Затем скорость окис-
ления постепенно снижается, и рост степени
окисления практически прекращается. В табл. 1
приведены степени окисления (число условных
“монослоев”) образца Ni-фольги при 600 и 700°С.
Эти величины представляют собой граничные
значения интервалов, в которых мы изучали вли-
яние степени окисления поверхности Ni на его
каталитическую активность. Следует подчерк-
нуть, что используемый нами термин “степень
окисления поверхности” означает именно сте-
пень протекания реакции окисления поверхно-
сти никеля, а не хорошо известное понятие “сте-
пень окисления Ni как химического элемента”.

Визуальное наблюдение изменения цвета по-
верхности никеля в процессе ступенчатого окис-
ления позволяло оценить равномерность окис-
ления поверхности фольги по длине образца в
направлении течения газа мимо образца, а также
толщину окисленного слоя. Исходная фольга,
имеющая светло-серый металлический цвет,
становилась желтой, синей, серо-синей и серой
в процессе импульсного окисления. После каж-
дого импульса окислительной смеси поверхность
всего образца окрашивалась равномерно в на-
правлении течения газа. Хорошо известно, что
наблюдаемые изменения цвета поверхности ме-
талла при его окислении (так называемого цвета
побежалости) вызываются интерференцией све-
та, отражаемого от верхней и нижней сторон
окисленного поверхностного слоя [33]. Принято
считать, что цвета интерференции первого по-
рядка меняются с ростом толщины поверхност-
ной пленки от желтого (~50 нм) до коричневого
(~60 нм) и затем синего (~70 нм). Очевидно, в на-
шем случае толщина окисленной пленки имела
такой же порядок.

Чтобы оценить глубину окисленного слоя на
поверхности Ni-фольги, мы также измерили сте-
пень окисления изученных образцов при темпера-
туре 100°С. Принято считать [34], что хемосорбция
таких газов как Н2, О2, СО на платиновых металлах
и никеле в интервале температур 20–100°С приво-
дит к приблизительно монослойному покрытию
поверхности металла. В работе [35] было показа-
но, что при адсорбции О2 на Ni(001) в интервале
20–100°С происходит насыщение при покрытии
~1 монослой. Другие авторы [36] сообщали об об-
разовании 2 слоев NiO. Ввиду таких разночтений

мы будем писать “монослой” в кавычках, чтобы
подчеркнуть приблизительность данного измере-
ния в наших условиях. Образец фольги Ni после
экспериментов, описанных ниже, помещали в
ячейку термовесов SETSYS EVOLUTION 16/18,
восстанавливали в потоке Н2 при 500°С, охлажда-
ли и затем окисляли при 100°C в потоке смеси 1%
O2–1% Ar–Hе в течение 20 мин. После этого об-
разец охлаждали в вакууме до 30°С и нагревали в по-
токе Н2 со скоростью 10°С/мин до 500°С (ТПВ-Н2).
В ходе ТПВ-Н2 наблюдали ступенчатое падение
веса образца, которое сопровождалось выделени-
ем Н2О. По изменению веса можно было опреде-
лить содержание кислорода в образце Ni. Для
изученного образца Ni количество кислорода при
“монослойном” окислении поверхности было
0.0125 мкмоль O2, что гораздо меньше, чем коли-
чество О2, суммарно поглощаемое в ходе им-
пульсного окисления (см. табл. 1). Это означает,
что в условиях ступенчатого окисления, которое
мы изучали, измеренные степени окисления по-
верхности свидетельствуют об образовании мно-
жественных атомарных слоев оксида никеля. Вы-
численное число “монослоев” для температур 600
и 700°С также приведено в табл. 1.

Имеет смысл также сопоставить измеренную
величину “монослойного” окисления с расчет-
ной величиной атомарного покрытия, ожидаемо-
го для указанной геометрии образца фольги Ni.
Для суммарной площади фольги ~60 мм2 моно-
слой поверхности должен содержать 6 × 1014 ато-
мов или 10–3 мкмоль адсорбента из расчета, что на
поверхности металла имеется 1 × 1019 атомов/м2.
Измеренная величина (0.125 мкмоль O2) на поря-
док превышает сделанную расчетную оценку. Ве-
роятно, это вызвано большой шероховатостью
поверхности нашего образца, что подтверждается
данными сканирующей электронной микроско-
пии (см. ниже).

Изменение каталитической активности никеля 
при его ступенчатом окислении

Попеременные импульсы тестовой смеси 0.2%
C2H4–0.25% O2–1% Ar–He и окислительной сме-
си 1% O2–1% Ar–He пускали на предварительно
восстановленную Ni-фольгу при температурах
реактора 600 и 700°С. Результаты опытов приве-
дены на рис. 1а и 1б. Из рис. 1а видно, что восста-

Таблица 1. Степень окисления Ni-фольги в ходе импульсного окисления при 600 и 700°С

Температура, °C Поглощение O2, мкмоль “Монослойное” поглощение O2 
при 100°С, мкмоль

Число “монослоев”

600 1.0
0.0125

80
700 2.1 170
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новленный Ni имеет очень высокую каталитиче-
скую активность: наблюдается почти полная кон-
версия этилена (  = 96.8%), основными
продуктами окисления являются СО и Н2, коли-
чество СО2 гораздо меньше, чем СО, а Н2О практи-
чески отсутствует. В ходе первого импульса смеси
1% O2–1% Ar–He образец поглощает ~0.3 мкмоль
O2 (~24 “монослоя” О2). Активность образца в та-
ком состоянии лишь немного снижается (  =
= 92.7%), но сильно меняется селективность ре-
акции. Теперь основными продуктами являются
СО2 и Н2О, а количество СО и Н2 резко снижается.
После второй порции окисления конверсия этиле-
на резко уменьшается до ~12% и остается прибли-
зительно на этом уровне и при дальнейшем окисле-
нии поверхности никеля (0.5–1 мкмоль O2, 40–80
“монослоев” О2). В продуктах наблюдаются только
оксиды углерода. После импульсного экспери-

2 4C HX

2 4C HX

мента образец Ni-фольги окисляли потоком сме-
си 1% O2–1% Ar–He в течение 5 мин и после этого
опять измеряли каталитическую активность в реак-
ции с импульсом смеси 0.2% C2H4–0.25% O2–1%
Ar–He. Эти результаты показаны на рис. 1а спра-
ва после разрыва на оси абсцисс. Видно, что ак-
тивность Ni-фольги после продолжительного
окисления в потоке кислородсодержащей смеси
при 600°С была такая же низкая, как и в конце
импульсного эксперимента.

Похожая картина наблюдается в аналогичном
эксперименте, который выполняли при темпера-
туре 700°С (рис. 1б): высокая каталитическая актив-
ность предварительно восстановленного Ni с пре-
обладанием парциального окисления, высокая ак-
тивность частично окисленного Ni (~0.3 мкмоль
O2, ~24 “монослоя” О2) с преобладанием глубоко-
го окисления и сравнительно низкая активность
(  = ~10%) при окислении Ni свыше 0.8 мкмоль

2 4C HX

Рис. 1. Концентрации Н2 (1), СО (2), СО2 (3), Н2О (4) и С2Н4 (5) после взаимодействия импульсов смеси 0.2% C2H4–
0.25% O2–1% Ar–He с фольгой Ni при 600 (а) и 700°С (б) в зависимости от суммарного поглощения О2 в окисляющих
импульсах.
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O2. В интервале поглощения 0.8–2.1 мкмоль O2
(65–170 “монослоев” О2), где образец проявляет
относительно низкую активность в окислении
этилена, можно видеть слабовыраженный растя-
нутый максимум образования СО2 в области 1.2–
1.7 мкмоль O2 (95–135 “монослоев” О2). Катали-
тическая активность минимальна в конце им-
пульсного окисления и дополнительно снижает-
ся после продолжительного окисления в потоке
смеси 1% O2–1% Ar–He в течение 5 мин (см. от-
дельные точки в конце оси абсцисс на рис. 1б).

Микроскопическое исследование поверхности Ni

Изменение морфологии поверхности Ni-фольги
в ходе ее импульсного окисления изучили с помо-
щью сканирующей электронной микроскопии.
На рис. 2а показана поверхность свежего образца
Ni-фольги после предварительного восстановле-
ния водородом при 700°С и охлаждения до 20°С.
Образцы на рис. 2б и 2в также подвергали предва-
рительному восстановлению и контакту при
700°С с одним или десятью импульсами смеси 1%
O2–1% Ar–He соответственно. На рис. 2а видны
кристаллиты металлического Ni с относительно
гладкой поверхностью. В образце на рис. 2б зна-
чительная часть этой поверхности покрыта кри-
сталлами оксида никеля. Поверхность образца на
рис. 2в практически полностью занята кристалла-
ми NiO. Размер кристаллов оксида составляет
50–100 нм, что хорошо согласуется с оценкой
толщины оксидного слоя по его цвету за счет ин-
терференции отраженного света (см. выше).

Совокупность импульсных кинетических дан-
ных и результатов СЭМ позволяет понять доста-
точно сложную картину окисления поверхности
никеля в условиях каталитического окисления
углеводородов при 600–700°С. При реакции пер-
вого окислительного импульса с восстановлен-
ной Ni-фольгой скорость поглощения кислорода
настолько высока, что количество поглощенного
кислорода в несколько раз превышает количество
кислорода, которое поглощается тем же образцом
при 100°С в условиях насыщения поверхности
кислородом из потока кислородсодержащей смеси
(монослойное покрытие). Формально достигнутая
степень окисления поверхности соответствует
24 “монослоям” О2, но фактически поверхность
образца представляет собой сложную структуру,
содержащую нанокристаллы оксида никеля. При
указанной степени окисления эти кристаллы не
образуют однородный слой на поверхности ме-
таллического никеля (см. рис. 2б). То есть равно-
мерное окрашивание поверхности металла цветами
побежалости не означает однородности образован-
ного окисленного слоя на микроскопическом уров-
не. В целом такое “частично окисленное” состоя-
ние поверхности можно описать как комбинацию

участков со слоем оксида никеля толщиной ~100 нм
(средний размер кристаллов оксида согласно
СЭМ), и участков, не содержащих таких кристал-
лов оксида, но, вероятно, покрытых настоящим мо-
нослоем хемосорбированного кислорода. Дальней-

Рис. 2. Изображения СЭМ поверхности фольги Ni в
восстановленном состоянии (а) и после окисления 1
(б) и 10 (в) импульсами смеси 1% O2–1% Ar–He при
700°С.

100 нм(а)

100 нм(б)

100 нм(в)
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шее импульсное окисление при 600–700°С приво-
дит к образованию дополнительных кристаллов
оксида, которые не возрастают в размерах (см.
рис. 2в), но полнее занимают поверхность метал-
лических частиц. Полное покрытие вызывает,
фактически, остановку процесса окисления ме-
талла в условиях нашего эксперимента. Таким
образом, в изученном интервале температур из-
менение степени окисления поверхности никеля
означает, главным образом, изменение доли по-
верхности, покрытой слоем нанокристаллов ок-
сида никеля.

Результаты тестирования каталитической ак-
тивности позволяют заключить, что никелевая
фольга проявляет высокую активность в окисле-
нии этилена не только в восстановленном состо-
янии, что хорошо известно, но и в частично окис-
ленном состоянии, степень окисления которого
формально соответствует образованию 24 “моно-
слоев” О2. На полностью восстановленной по-
верхности протекают реакции парциального
окисления этилена:

(I)

(II)
На частично окисленной поверхности (~24 фор-

мальных “монослоя” О2) добавляется реакция глу-
бокого окисления:

(III)
Как показали данные СЭМ, в таком состоянии

часть поверхности по виду соответствует исход-
ным крупным кристаллитам металлического ни-
келя. В условиях катализа эта часть поверхности
может представлять собой: 1) восстановленную
поверхность металла или 2) поверхность металла,
покрытую хемосорбированным кислородом. Если
в условиях каталитической реакции реализуется
первый вариант, то в окислении этилена может
иметь место кооперативный эффект от металли-
ческого Ni и NiО, подобный тому, что описан в
работах [21, 22] для реакции метанирования СО2.
Возможно, в этом случае каталитическая реакция
протекает путем раздельной хемосорбции этиле-
на на металлическом Ni и кислорода на оксиде
Ni. Если в условиях катализа реализуется второй
вариант, то высокая активность образца может
быть вызвана каталитическими свойствами
именно свободной поверхности металла с адсор-
бированным кислородом, а участие сформиро-
вавшихся кристаллов NiO в катализе незначи-
тельно.

Фольга становится малоактивной, когда вся ее
поверхность покрывается нанокристаллами ок-
сида никеля. Вместе с тем, существует небольшой
максимум каталитической активности в интерва-
ле 95–135 формальных “монослоев” О2 (рис. 1б).
Вероятно, в процессе формирования кристаллов

+ = +2 4 2 2С Н О 2СО 2Н ,

+ = +2 4 2 2 2С Н 2О 2СО 2Н .

+ = +2 4 2 2 2С Н 3О 2СО 2Н О.

NiO при взаимодействии с газообразным кисло-
родом поверхность кристаллов проходит через
состояния, содержащие структурные дефекты.
Эти дефекты могут обладать повышенной катали-
тической активностью в окислении углеводоро-
дов. Дальнейшее окисление, в том числе и пото-
ком кислородсодержащего газа, может вызывать
устранение таких дефектов и, соответственно,
снижение каталитической активности. Вопреки
ожиданиям, в проведенных экспериментах не
удалось обнаружить заметного роста каталитиче-
ской активности при “полном” окислении по-
верхности никеля (окисление в потоке кислород-
содержащего газа). Конечно, нельзя исключить
возможность существования такого “сверхокис-
ленного” состояния в условиях с высокой кон-
центрацией газообразного кислорода над окис-
ленной поверхностью.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В результате проведенного в настоящей работе

исследования были впервые найдены количе-
ственные зависимости скорости каталитического
окисления этилена на никелевой фольге при 600
и 700°С от степени окисления поверхности никеля
при ее ступенчатом окислении. Полученные зави-
симости могут быть использованы, например, при
математическом моделировании автоколебаний
скорости окисления этилена на никеле, описан-
ных в статье [14].
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Effect of Oxidation Degree of Nickel Foil Surface on Its Catalytic Activity
in the Reaction of Ethylene Oxidation

V. Yu. Bychkov1, *, Yu. P. Tulenin1, А. Ya. Gorenberg1, and V. N. Korchak1

1Semenov Institute of Chemical Physics, Kosygina str., 4, Moscow, 119991 Russia
*е-mail: bychkov@chph.ras.ru

An effect of oxidation degree of nickel foil surface on the rate of catalytic oxidation of ethylene was studied by
a pulse method at 600 and 700°C. A reduced metallic surface was shown to demonstrate a high activity in par-
tial ethylene oxidation while a partially oxidized surface with the oxidation degree of ~24 formal O2 “mono-
layers” – in total oxidation of C2H4. SEM investigation has revealed that the oxidized surface was partially
coated with nickel oxide nanocrystals. Further increase of surface oxidation degree leads to a continuous cov-
erage of Ni surface with oxide crystals and a dramatic decrease of catalytic activity. In addition, a low maxi-
mum of total ethylene oxidation was observed at 700°C in the range of surface oxidation degree of 95–135 O2
“monolayers.”

Keywords: nickel catalysts, ethylene oxidation
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