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 (a) NH3-ТПД                          (b) CO2-ТПД
Рис. SI-1. NH3-ТПД and CO2-ТПД профили катализаторов Ni-M/TiO2: 1 – Ni–Fe/TiO2; 2 – Ni–Co/TiO2; 3 – Ni–Mn/TiO2; 4 – Ni–Cu/TiO2; 5 – Ni–Ir/TiO2; 6 – Ni–Au/TiO2; 7 – Ni–Pt/TiO2; 8 – Ni–Ru/TiO2.
Ось Х: Температура, °С; Ось Y: Интенсивность, усл. ед.
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Рис. SI-2. Спектры рентгеновской дифракции образцов Ni–Cu/TiO2 с разным массовым отношением Ni/Cu: 119 : 1 (1); 59 : 1 (2); 39 : 1 (3); 29 : 1 (4); 19 : 1 (5).
Ось Y: Интенсивность, усл. ед.
Заменить обозначения кривых а, b. c… на 1, 2, 3…
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Рис. SI-3. РФЭС спектры Ni2p and Cu2p катализаторов Ni–Cu/TiO2 с различными массовыми отношениями Ni/Cu: 119 : 1 (a); 59 : 1 (b); 39 : 1 (c); 29 : 1 (d); 19 : 1 (e).
Ось Х: Энергия связи, эВ; ось Y: Интенсивность, усл. ед.
Таблица SI-1. Текстурные свойства катализаторов Ni–Cu/TiO2 с различным содержанием металла
	Содержание металла, вес. %
	Удельная поверхность,  м2·г-1
	Объем пор, см3·г-1
	Размер пор,  нм

	11.5
	58.5
	0.1
	7.8

	12.0
	61.7
	0.1
	7.1

	12.5
	68.0
	0.2
	6.8

	13.0
	66.2
	0.2
	6.9
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Рис. SI-4. Спектры рентгеновской дифракции образцов Ni–Cu/TiO2 после прокаливания при температуре: 1 – 400, 2 – 450, 3 – 500℃.
Ось Y: Интенсивность, усл. ед.

Ось Х: 2θ, град
Таблица SI-2. Текстурные свойства катализаторов Ni–Cu/TiO2 при различных временах прокаливания
	Время прокаливания, ч
	Удельная поверхность, м2·г-1
	Объем пор, см3·г-1
	Размер пор, нм

	1
	61.6
	0.1
	8.3

	2
	68.0
	0.2
	6.8

	3
	66.7
	0.1
	7.2


Таблица SI-3. Текстурные свойства катализаторов Ni–Cu/TiO2 при различных временах восстановления
	Время восстановления, ч
	Удельная поверхность, м2·г-1
	Объем пор, см3·г-1
	Размер пор, нм

	3
	63.7
	0.1
	6.7

	4
	68.0
	0.2
	6.8

	5
	54.1
	0.1
	7.3


КАТАЛИЗ РЕАКЦИИ ГЕРБЕ ЭТАНОЛА НА Ni–Cu/TiO2
Исследована катализируемая Ni–Cu/TiO2 реакция Гербе этанола (табл. SI-4). С увеличением количества катализатора конверсия этанола монотонно увеличивалась, в то время как селективность по н-бутанолу, выход н-бутанола и селективность по общему количеству спиртов сначала увеличивались, а затем уменьшались. Когда количество катализатора было больше 10 мас.%, выход и селективность по н-бутанолу уменьшались, а селективность по побочным продуктам глубокой конденсации увеличивалась, так как слишком большое количество активных центров благоприятствовало дальнейшей конденсации до высокоуглеродных спиртов. С повышением температуры реакции конверсия этанола, выход н-бутанола, селективность по всем спиртам и высокоуглеродным спиртам увеличивались, а селективность по н-бутанолу сначала увеличивалась, а затем снижалась, что свидетельствует о том, что высокая температура способствует глубокой конденсации этанола. При увеличении времени реакции конверсия этанола увеличивалась, в то время как селективность по н-бутанолу и выход н-бутанола сначала увеличивались, а затем уменьшались. При этом селективность по всем спиртам сначала увеличивалась, а затем выравнивалась, а селективность по высокоуглеродным спиртам увеличивалась. Когда время реакции превышало 10 ч, н-бутанол накапливался в больших количествах, вызывая глубокую конденсацию н-бутанола и снижение селективности по н-бутанолу. Селективность по н-бутанолу достигала 44.4% при конверсии этанола 47.9% при загрузке катализатора 10 мас. %, температуре реакции 210°C и времени реакции 10 часов. По сравнению с катализатором Ni/TiO2, хотя конверсия этанола на Ni–Cu/TiO2 снизилась с 49.2 до 47.9%, селективность по н-бутанолу увеличилась с 41.7 до 44.4%, а выход н-бутанола остался почти неизменным. Это свидетельствует о более рациональном использовании сырья.
Таблица SI-4. Катализ реакции Гербе этанола на катализаторе Ni–Cu/TiO2
	Загрузка катализатора, вес. %
	Температура, ℃
	Время, ч
	XEO, %
	YBO, %
	S, %

	
	
	
	
	
	BO
	EB
	HO
	EH
	Все спирты

	5
	210
	10
	38.9
	16.8
	43.1
	12.5
	5.1
	1.8
	62.5

	10
	210
	10
	47.9
	21.3
	44.4
	15.9
	6.6
	3.0
	69.9

	15
	210
	10
	51.1
	20.8
	40.7
	16.8
	6.7
	4.0
	68.2

	10
	200
	10
	34.2
	14.8
	43.3
	10.5
	4.4
	1.6
	59.8

	10
	220
	10
	53.8
	22.2
	41.3
	17.7
	7.2
	4.2
	70.4

	10
	230
	10
	61.8
	25.0
	40.4
	20.3
	8.5
	5.6
	74.8

	10
	210
	6
	36.2
	14.5
	40.0
	13.8
	5.7
	2.5
	62.0

	10
	210
	8
	39.1
	17.2
	43.9
	13.9
	5.8
	2.5
	66.1

	10
	210
	12
	49.1
	20.4
	42.5
	17.0
	6.7
	3.5
	69.7


EO – этанол; BO – н-бутанол; EB – 2-этилбутанол; HO – 1-гексанол; EH – 2-этил-1-гексанол; X – конверсия; Y – выход; S – селективность.

Таблица SI-5. Определение методом ИСП содержания Ni и Cu в Ni–Cu/TiO2 до и после реакции
	Номер опыта
	Ni, %
	Cu, %

	1
	12.3
	0.2

	2
	12.1
	0.2

	3
	11.8
	0

	4
	11.1
	0

	5
	10.0
	0
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