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В настоящей работе оксидная система Ni–Mg–O исследована в составе совместной каталитической
системы Ni–Mg–O/V–Mg–O в реакции окислительного дегидрирования этана. Для синтеза образ-
цов использован золь–гель-метод, что позволило достичь высоких текстурных характеристик си-
стемы и равномерного распределения частиц NiO в матрице оксида магния. Продемонстрировано,
что добавление Ni–Mg–O-компоненты приводит к существенному росту выхода этилена при тем-
пературах 600–650°C. При этом значительного снижения селективности не происходит. Окисли-
тельно-восстановительные свойства Ni–Mg–O изучены в циклах температурно-программируемого
восстановления в атмосфере водорода или монооксида углерода и реокисления кислородом возду-
ха. Показано, что система Ni–Mg–O способна воспроизводимо поглощать водород и конвертиро-
вать CO, что позволяет рассматривать ее в качестве перспективного агента для химических циклов.
Наблюдаемое увеличение выхода этилена обусловлено поглощением водорода, выделяемого на ста-
дии дегидрирования этана, и смещением термодинамического равновесия.
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ВВЕДЕНИЕ

На сегодняшний день дегидрирование углево-
дородов по-прежнему является одним из важ-
нейших промышленных процессов. Реакция
дегидрирования этана эндотермическая (ΔH298 =
= 136 кДж/моль) и требует высоких температур
для достижения приемлемых значений конвер-
сии [1]. В каталитическом дегидрировании угле-
водородов наиболее распространены нанесенные
катализаторы на основе оксида хрома или плати-
ны с небольшими добавками таких металлов как
Sn, Zn, Ga и т.д. [2–6]. В ходе реакции катализа-
торы дезактивируются в основном за счет образо-
вания кокса, поэтому требуется проводить реге-

нерацию катализатора кислородом воздуха. Это
может приводить к достаточно большим выбро-
сам оксидов углерода в атмосферу, что обуслов-
ливает дополнительные затраты на очистку отхо-
дящих газов [7, 8].

Альтернативой является окислительное дегид-
рирование, когда в реактор совместно с углеводо-
родом подается кислород. Углеродные отложе-
ния в этом случае не образуются, однако для та-
ких процессов характерна низкая селективность,
связанная с побочными реакциями окисления уг-
леводородов до CO и CO2. Катализаторами для
процессов окислительного дегидрирования в ос-
новном служат оксиды переходных металлов, та-
ких как ванадий, молибден, кобальт и т.д. [9–13].
Также вызывает опасения безопасность этого
процесса, поскольку смеси углеводородов и кис-
лорода способны легко самовоспламеняться. Из-
бежать прямого контакта кислорода и реакцион-
ной смеси позволяет технология химических
циклов, где в качестве окислителя используется
не кислород воздуха, а твердофазные переносчи-

Сокращения и обозначения: ЭСДО – электронная спектро-
скопия диффузного отражения; РФА – рентгенофазовй
анализ; ПЭМ – просвечивающая электронная микроско-
пия; РПЭМ – растровая просвечивающая электронная
микроскопия; ТПВ-H2 – температурно-программирован-
ное восстановление водородом; ТПВ-CO – температурно-
программированное восстановление монооксидом углеро-
да; БЭТ – метод Брунауэра–Эметта–Теллера.
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ки кислорода [12, 14–17]. После израсходования
решеточного кислорода эти материалы подверга-
ются регенерации в параллельном реакторе. В по-
следние годы такой подход привлекает все боль-
шее внимание исследователей, в том числе для
получения этилена из этана, ввиду его высокой
экологичности [18–24]. Оксид магния представ-
ляется перспективным носителем для переносчи-
ков кислорода в химических циклах, что связано
с его термической стабильностью и отсутствием
фазовых переходов [12, 16]. Известно также, что
MgO широко используется для улавливания CO2
в других технологиях химических циклов за счет
обратимого образования карбонатов [25].

Ранее было показано, что конверсия алканов в
алкены может быть значительно повышена благо-
даря применению мембранных реакторов [26–28].
Селективные мембраны, проницаемые только
для водорода, позволяют удалять водород из ре-
актора и тем самым смещать термодинамическое
равновесие реакции в сторону образования про-
дуктов. Совмещение данного процесса с окисле-
нием водорода на внешней стороне мембраны до-
полнительно способствует увеличению выхода
этилена.

Некоторыми авторами был предложен альтер-
нативный подход, который основан на протека-
нии процессов дегидрирования углеводорода и
окисления на разных активных центрах одного и
того же катализатора. Таким образом, удается
совместить благоприятные термодинамические
условия процесса окислительного дегидрирова-
ния с достаточно высокой селективностью про-
цесса неокислительного дегидрирования. Так, в
работе [29] были испытаны нанесенные катализа-
торы на основе оксида никеля и цеолитов. Такие
системы содержат два типа форм никеля – изоли-
рованные ионы Ni2+, обладающие высокой кис-
лотностью по Льюису и активностью в дегидри-
ровании этана, и кластеры NiO, способные к по-
глощению водорода. Энергия связи кислорода в
NiO достаточно высока, что препятствует проте-
канию избыточного окисления этилена, в резуль-
тате чего удается достичь практически 100% се-
лективности по целевому продукту.

В настоящей работе предложен и испытан
комбинированный подход, заключающийся в
применении для окислительного дегидрирования
этана в этилен механической смеси катализатора
и сокатализатора, выполняющего функцию ак-
цептора водорода. В качестве катализатора дегид-
рирования был использован образец V–Mg–O,
ранее хорошо зарекомендовавший себя в окисли-
тельном дегидрировании пропана [13, 30, 31]. Не-
смотря на большую распространенность плати-
новых и хром-оксидных катализаторов в неокис-
лительном дегидрировании, некоторые авторы
отмечают высокую термическую стабильность

ванадий-оксидных катализаторов и их понижен-
ную склонность к образованию кокса [32–34]. В
качестве акцептора водорода была использована
оксидная система Ni–Mg–O, которая, как было
показано ранее, демонстрирует стабильное пове-
дение в окислительных и восстановительных сре-
дах при повышенных температурах. Синтезирован-
ные образцы катализатора V–Mg–O и сокатализа-
тора Ni–Mg–O были охарактеризованы методами
низкотемпературной адсорбции азота, элек-
тронной спектроскопии диффузного отражения
(ЭСДО), рентгенофазового анализа (РФА), просве-
чивающей электронной микроскопии (ПЭМ),
ТПВ-H2 и ТПВ-CO и испытаны в модельной реак-
ции окислительного дегидрирования этана.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Приготовление образцов

Синтез чистого оксида магния проводили с
помощью золь–гель-метода. Сначала 2 г магния
растворяли в 86 мл метанола при температуре
45°C и интенсивном перемешивании. К получен-
ному раствору метоксида магния добавляли 86 мл
толуола и далее проводили гидролиз, прикапывая
6.7 мл дистиллированной воды. Полученный гель
перемешивали в течение 1 ч, а затем высушивали
в течение 2 ч при комнатной температуре. После
этого образец подвергали термической обработ-
ке. Для удаления большей части органических
примесей образец сначала нагревали до 200°C со
скоростью 2°C/мин, после чего повышали темпе-
ратуру до 500°C со скоростью 1°C/мин и выдер-
жали при ней 1 ч. Полученный таким образом об-
разец служил для разбавления катализатора и со-
катализатора с целью обеспечения постоянства
объема образца, загружаемого в каталитический
реактор.

Синтез оксидной системы Ni–Mg–O осу-
ществляли по схожей методике. В этом случае
гидролиз проводили не водой, а предварительно
приготовленным раствором нитрата никеля в во-
де. Для этого 2.28 г Ni(NO3)2W6H2O растворяли в
5.82 г дистиллированной воды. Сушку и прокали-
вание выполняли по вышеописанной процедуре.
Содержание NiO в полученной оксидной системе
Ni–Mg–O составляет 15 мас. %.

В качестве образца сравнения использовали
массивный NiO, синтезированный прокаливани-
ем соли Ni(NO3)2·6H2O при 500°C в течение 1 ч.
Скорость нагрева до указанной температуры со-
ставляла 1°C/мин.

Образец катализатора V–Mg–O синтезирова-
ли следующим способом: 2.4 г магниевой ленты
растворяли в 90 мл метанола. Смесь грели 1 ч при
постоянном перемешивании, после чего добав-
ляли толуол (100 мл). Далее проводили медлен-
ный гидролиз добавлением 3.6 мл дистиллиро-
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ванной воды. Через час после образования геля
гидроксида магния приливали раствор предше-
ственника активного компонента (1.04 г ацетил-
ацетоната ванадила в смеси 20 мл метанола, 10 мл
толуола и 1.8 мл H2O). На следующий день полу-
ченный совместный гель помещали в автоклав и
нагревали со скоростью 1.3°C/мин, что обеспечи-
вало удаление растворителя при сверхкритиче-
ских условиях. Конечное давление в автоклаве
составляло 80 атм, а температура – 265°C. Затем
ванадий-магниевый аэрогель помещали в му-
фельную печь и нагревали со скоростью 1°C/мин до
500°C и выдерживали при этой температуре 1 ч.

Исследование образцов физико-химическими 
методами

Изотермы адсорбции азота были записаны
при 77 К с помощью прибора ASAP-2400 (“Mi-
cromeritics”, США). Из полученных изотерм бы-
ли рассчитаны значения удельной поверхности с
помощью метода Брунауэра–Эметта–Теллера
(БЭТ). Значения объема пор и среднего радиуса
пор были определены методом Баррета–Джойне-
ра–Халенды.

Спектры диффузного отражения были зареги-
стрированы в интервале длин волн 190–800 нм с
использованием спектрофотометра Varian Cary
300 UV/VIS Bio (“Agilent”, США) с интегрирую-
щей сферой DRA-CA-3300 (“Labsphere”, США).
Полученные спектры были преобразованы в
функцию Кубелки–Мунка F(R) = (1 − R)2/2R, где
R – экспериментально измеренные значения от-
ражения образца. Ширину запрещенной зоны Eg
определяли по методике Тауца для прямых разре-
шенных переходов по спектрам диффузного от-
ражения.

Рентгенофазовый анализ (РФА) образцов про-
водили на X’TRA (“Thermo ARL”, Швейцария) с
излучением CuKα (Ni-фильтр) при длине волны
1.54178 Å. Для определения фазового состава вы-
полняли сканирование в диапазоне углов 2θ от
15° до 85° с шагом 0.05°.

Снимки просвечивающей электронной мик-
роскопии были получены на приборе JEM 2100
(“JEOL”, Япония) при ускоряющем напряжении
200 кВ, разрешение – 0.14 нм.

В экспериментах по температурно-програм-
мированному восстановлению в атмосфере водо-
рода (ТПВ-H2) образец помещали в кварцевый
реактор, подавали реакционную смесь (10% H2,
90% N2) с объемной скоростью 57.8 мл/мин, по-
сле чего реактор нагревали от 30 до 700°C со ско-
ростью 10°C/мин и выдерживали 15 мин при
700°C. Концентрацию водорода (мол. %) опреде-
ляли с помощью газоанализатора ГАММА-100
(“Аналитприбор”, Россия) с детектором по теп-
лопроводности. Далее реактор охлаждали до ком-

натной температуры. Для реокисления образца в
реактор подавали поток воздуха. Реактор нагрева-
ли со скоростью 20°C/мин до 500°C, после чего
выдерживали при этой температуре 30 мин. Цик-
лы восстановления/окисления повторяли 5 раз в
случае массивного NiO и 9 раз для системы Ni–
Mg–O.

Циклические эксперименты по температурно-
программированному восстановлению в атмо-
сфере монооксида углерода (ТПВ-CO) проводи-
ли схожим образом. Реакционная смесь содержа-
ла 10% CO в азоте, объемная скорость ее подачи
составляла 57.8 мл/мин. Концентрацию оксидов
углерода CO и CO2 (мол. %) определяли с помо-
щью газоанализатора ГАММА-100 (“Аналитпри-
бор”, Россия) с двумя оптико-акустическими ка-
налами. Для системы Ni–Mg–O было проведено
семь циклов восстановления/окисления, для
массивного NiO – пять циклов.

Тестирование образцов в модельной реакции 
окислительного дегидрирования этана

Каталитическая система Ni–Mg–O/V–Mg–O
и образцы сравнения (MgO; Ni–Mg–O/MgO;
V–Mg–O/MgO) были испытаны в модельной ре-
акции окислительного дегидрирования этана.
В каждом эксперименте в кварцевый реактор за-
гружали 100 мг катализатора и 100 мг сокатализа-
тора либо чистого оксида магния. Образцы загру-
жали в реактор в виде гранул размером 0.25–0.5 мм.
В каждом эксперименте образцы нагревали в по-
токе гелия (50 мл/мин) до 450°C со скоростью
10°C/мин, далее в реактор подавали реакцион-
ную смесь (5% этана в гелии; 100 мл/мин). Актив-
ность образцов исследовали в температурном ин-
тервале 450–700°C с шагом 25°C. Состав газовой
смеси на выходе из реактора анализировали с по-
мощью хроматографа Кристалл 2000М (“Хромат-
эк”, Россия). При каждой температуре производи-
ли 5 отборов проб реакционной смеси с интервалом
8 мин. Значения площадей пиков усредняли.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Исследование образцов 
физико-химическими методами

В настоящее время хорошо известно, что тек-
стурные характеристики носителя оказывают ре-
шающее влияние на эффективность работы катали-
затора. Носитель должен обладать максимальной
удельной поверхностью, а также оптимальной по-
ристой структурой, чтобы обеспечить эффектив-
ный транспорт реагента к частицам активного
компонента. Наилучших текстурных характери-
стик оксида магния удается добиться при исполь-
зовании для его синтеза золь–гель-подхода.
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Известно, что pH на стадии гидролиза меток-
сида магния оказывает важнейшее влияние на
свойства конечного материала. Ранее было уста-
новлено, что лучшие текстурные характеристики
в случае раствора нитрата никеля могут быть по-
лучены при pH 5 [8]. Так как система Ni–Mg–O
должна обеспечить функцию переносчика кисло-
рода в химических циклах, необходимо, чтобы
материал содержал наибольшее количество до-
ступного кислорода. Таким образом, чем выше
концентрация NiO, тем более эффективной
должна быть система. С другой стороны, излиш-
не высокая концентрация оксида никеля суще-
ственно ухудшает текстурные характеристики ок-
сида магния. Кроме того, значительно снижается
дисперсность оксида никеля, что приводит к не-
эффективному использованию активного компо-
нента при применении систем в качестве катали-
заторов. Как было показано ранее, оптимальная
концентрация в случае систем Ni–Mg–O состав-
ляет 15 мас. % [35]. Удельная поверхность образ-
ца, определенная методом БЭТ, равна 137 м2/г, а
объем пор – 1.40 см3/г. К преимуществам золь–
гель-метода синтеза двухкомпонентных систем
следует отнести равномерность распределения
оксида никеля по объему образца. Наиболее на-
глядно это видно на микроскопических снимкам
(рис. 1).

Следует отметить, что взаимодействие NiO с
MgO с образованием твердых растворов замеще-
ния NixMg1–xO позволяет предотвратить спекание
частиц оксида [8, 36]. В случае системы Ni–Mg–O
формирование твердых растворов может быть до-
казано методами рентгенофазового анализа и
электронной спектроскопии диффузного отра-
жения. Как видно из РФА-дифрактограммы
(рис. 2а), несмотря на достаточно высокую кон-
центрацию NiO (15 мас. %), для образца Ni–Mg–
O наблюдаются только рефлексы MgO. Рассчи-
танное значение параметра решетки составляет

4.220 нм. Спектр диффузного отражения образца
в области 200–800 нм представлен на рис. 2б. По-
лосы при 411, 671 и 741 нм относят d–d-переходам
Ni2+ в октаэдрическом положении. Полоса по-
глощения при ~240 нм характеризует перенос за-
ряда O2−(2p) → Ni2+(3d) и определяет ширину за-
прещенной зоны частиц NixMg1-xO. Рассчитанное
значение (3.97 эВ) согласно литературным дан-
ным [37] соответствует частицам состава
Ni0.85Mg0.15O.

Микроскопические снимки для образца Ni–
Mg–O, демонстрирующие морфологию материа-
ла, представлены на рис. 3. Видно, что образец
состоит из кристаллитов неопределенной формы
с размером 5–10 нм (рис. 3а). Эти кристаллиты
формируют пористую структуру образца. Сред-
ний радиус пор равен 41 нм. Частицы твердого
раствора NixMg1–xO хорошо различимы на рис. 3б
и 3в. Средний размер таких частиц оценочно со-
ставляет 7 нм.

В качестве катализатора дегидрирования в на-
стоящей работе выбрана система V–Mg–O, при-
готовленная по аэрогельной методике. Системы
такого типа показали высокую активность в реак-
ции окислительного дегидрирования пропана
[30, 31]. Использованный образец характеризует-
ся высокими значениями удельной поверхности
(351 м2/г) и объема пор (3.05 см3/г).

Тестирование образцов в модельной реакции 
окислительного дегидрирования этана

Кривые зависимости конверсии этана от тем-
пературы приведены на рис. 4. Первый экспери-
мент проведен в отсутствие катализатора – в ре-
актор было загружено 200 мг чистого оксида маг-
ния. Как видно из соответствующей кривой на
рис. 4а, реакция начинается при 650°C, а макси-
мальное значение конверсии (4.3%) достигается
при 700°C. Известно, что при высоких температу-

Рис. 1. Снимки образца Ni–Mg–O в режиме РПЭМ.

2 мкм(а) 2 мкм(б)

Ni
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рах реакция способна протекать без катализатора
в газовой фазе. На катализаторе V–Mg–O кон-
версия этана фиксируется уже при 550°C. При
повышении температуры этот показатель также
увеличивается. Для системы Ni–Mg–O наблюда-
ется схожая картина. Этот образец демонстрирует
меньшую активность по сравнению с V–Mg–O
при Т < 675°C, но более активен при высоких тем-
пературах. Активность Ni–Mg–O в реакции де-
гидрирования обусловлена, предположительно,
протеканием процесса окислительного дегидри-
рования с участием решеточного кислорода NiO
и процесса дегидрирования на металлическом
никеле, образующемся в результате восстановле-
ния оксида.

Картина значительно меняется при загрузке в
реактор механической смеси V–Mg–O и Ni–Mg–O.
При температурах 600–650°C отмечается суще-
ственный рост конверсии этана, которая достига-
ет максимального значения 12.8% при 625°C. По
мере расходования решеточного кислорода NiO и

восстановления оксида до металлического нике-
ля предположительно происходит закоксовыва-
ние частиц никеля. При 675–700°C значения кон-
версии этана практически совпадают с таковыми
для катализатора V–Mg–O. Стоит отметить, что
наблюдаемое повышение конверсии этана нельзя
объяснить простым “сложением” активностей
двух систем. В противном случае максимальный
выход этилена при температуре 625°C должен
был бы составить 8.7% (рис. 4б).

На рис. 4в и 4г представлены кривые зависи-
мости селективности образования этилена и ме-
тана от температуры. Остановимся на них по-
дробнее. Для чистого MgO селективность по эти-
лену максимальна за счет низкой конверсии
этана, а образования метана практически не про-
исходит. В случае катализатора V–Mg–O значе-
ния селективности образования этилена ниже,
что может быть связано как с отложением углеро-
да, так и с окислением этилена до оксидов углеро-
да. Для этого образца также характерно образова-

Рис. 2. Дифрактограмма РФА образца Ni–Mg–O (а); спектр диффузного отражения в области 200–800 нм для образца
Ni–Mg–O (б).
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Рис. 3. Микроснимки образца Ni–Mg–O, полученные методом ПЭМ.
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ние достаточно большого количества метана, ко-
торое снижается с температурой. Для оксидной
системы Ni–Mg–O наблюдается наименьшая се-
лективность по этилену. Это объясняется относи-
тельно высокой склонностью никеля к закоксо-
выванию. Отметим, однако, что среди никелевых
катализаторов, нанесенных на различные носи-
тели, самая низкая способность к образованию
углерода отмечена в случае MgO [38]. Максималь-
ная селективность по этилену для образца Ni–Mg–O
зафиксирована при 650°C. Селективность обра-
зования метана возрастает с температурой, что
может быть связано с рядом причин. Во-первых,
поскольку реакция каталитического разложения
метана (I) является обратимой, углеродные отложе-
ния могут взаимодействовать с водородом, появ-
ляющимся в результате дегидрирования этана.
Другой вероятной причиной увеличения селек-
тивности по метану может быть реакция гидроге-
нолиза этана на металлическом никеле (II).

 (I)

 (II)
При сопоставлении значений селективности

образования этилена для исследованных образ-
цов можно отметить, что совместная система
Ni–Mg–O/V–Mg–O превосходит по данному
параметру образец Ni–Mg–O и практически при-
ближается к катализатору V–Mg–O. Селектив-
ность по метану для Ni–Mg–O/V–Mg–O заметно
ниже по сравнению c V–Mg–O при температурах
600–650°C, однако становится выше в интервале
675–700°C.

Можно выдвинуть несколько предположений,
объясняющих наблюдаемое повышение выхода
этилена в случае системы Ni–Mg–O/V–Mg–O.
Во-первых, оксид никеля способен поглощать
водород, отдавая решеточный кислород и восста-
навливаясь до металлического состояния. Осо-
бенности поведения системы в циклах восстанов-
ления–окисления описаны в следующем разделе.

+ �2 4C 2H CH ,

2 6 2 4C H H 2CH .+ →

Рис. 4. Кривые зависимости конверсии этана (а), выхода этилена (б), селективности по этилену (в) и селективности
по метану (г) от температуры.
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Во-вторых, каталитическое дегидрирование эта-
на может также проходить на поверхности метал-
лического никеля. С другой стороны, никель спо-
собен катализировать реакцию гидрогенолиза
этана, что должно приводить к снижению селек-
тивности по этилену и увеличению количества
образующегося метана. Не следует также исклю-
чать из рассмотрения вклад никеля в процесс
коксообразования. Протекание этих побочных
процессов на системе Ni–Mg–O планируется
рассмотреть на дальнейших этапах работы.

Изучение окислительно-восстановительного 
поведения системы Ni–Mg–O

Метод температурно-программированного
восстановления водородом широко используется
для характеризации катализаторов и нанострук-
турированных материалов. В некоторых случаях
литературные данные позволяют четко соотнести
температурные интервалы поглощения в ТПВ-H2
и восстанавливаемые в этом интервале формы ак-
тивного компонента. Поведение образцов в ТПВ-
H2 зависит от размера частиц активного компо-
нента, фазового состава и типа взаимодействия с
носителем.

На рис. 5 показана динамика изменения вели-
чины поглощения водорода (ммоль/гNiO) в не-
скольких последовательных циклах ТПВ-H2 для
системы Ni–Mg–O в сравнении с массивным ок-
сидом никеля. Как видно из диаграммы, в случае
массивного NiO происходит существенное сни-
жение количества поглощаемого водорода от
цикла к циклу. Это обусловлено спеканием ча-
стиц никеля, из-за чего он не может быть полно-
стью окислен кислородом воздуха на стадии реге-
нерации. В случае оксидной системы Ni–Mg–O
матрица оксида магния препятствует спеканию
дисперсных форм никеля, в результате чего на-
блюдается воспроизводимое поведение образ-
ца. Поглощение водорода лежит в интервале
8.9–9.6 ммоль/гNiO, что составляет ~70% от расчет-
ного содержания кислорода в NiO (13.3 ммоль/гNiO).
Поскольку конечная температура в эксперимен-
тах ТПВ-H2 составляет 700°C, часть никеля оста-
ется в виде твердого раствора NixMg1–xO, для вос-
становления которого требуются более высокие
температуры.

Монооксид углерода является более мягким
восстановителем, что позволяет получить допол-
нительную информацию о свойствах исследуе-
мых образцов. На рис. 6а представлены результаты
циклических экспериментов по температурно-про-
граммированному восстановлению монооксидом
углерода (ТПВ-CO) для образца массивного оксида
никеля. В первом цикле наблюдается один пик в
интервале температур 300–450°C, связанный с
восстановлением оксида никеля в металлический

никель по реакции (III). Профиль выделения CO2
близок к профилю поглощения CO, однако зна-
чения концентрации CO2 оказываются ниже, чем
ожидаемые при полном превращении CO по ука-
занной реакции. Это свидетельствует о том, что
часть монооксида углерода расходуется на обра-
зование кокса по реакции Будуара (IV), которая
может протекать на металлических частицах ни-
келя [39, 40]. Соответствующие расчетные дан-
ные представлены в табл. 1. Начиная с третьего
цикла на кривой становятся видны максимумы
поглощения, соответствующие, предположи-
тельно, восстановлению частиц оксида никеля
разного размера. Суммарное поглощение за пять
циклов снижается примерно в два раза, что связа-
но со спеканием частиц, в результате которого
часть оксида никеля становится недоступна для
восстановителя.

 (III)

 (IV)

Образец Ni–Mg–O демонстрирует несколько
иное поведение в циклах ТПВ-CO (рис. 6б). По-
глощение монооксида углерода происходит в ши-
роком температурном интервале 360–700°C, а
максимум наблюдается при 460°C. Выделение
CO2 при этом находится на уровне 74% от ожида-
емого. В последующих циклах восстановления–
окисления наблюдается смещение максимума
поглощения в низкотемпературную область. Ко-
личество поглощаемого CO увеличивается с каж-
дым циклом. Так, в седьмом цикле поглощается в
1.8 раз больше CO, чем в первом. Можно сделать
вывод о том, что взаимодействие оксида никеля с
носителем ослабляется в результате восстановле-
ния и последующей регенерации. Это упрощает
восстановление NiO в последующих циклах. Сто-

2NiO CO CO Ni,+ → +

+� 22CO CO C.

Рис. 5. Поглощение водорода в циклах ТПВ-H2 мас-
сивным NiO и образцом Ni–Mg–O.
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ит также отметить, что в каждом последующем
цикле увеличивается доля CO, затрачиваемого на
реакцию диспропорционирования (IV). Предпо-
ложительно в ходе циклов происходит разруше-
ние фазы твердого раствора NixMg1–xO и образо-
вание дисперсных частиц NiO, что приводит к
повышению активности образца в реакции (IV) и
способствует росту углерода на этих частицах
[40]. Представленные данные также свидетель-
ствуют о том, что температура стадии окисления
500°C является достаточной для отжига кокса и

регенерации катализатора, а дисперсность частиц
NiO не претерпевает изменений в результате от-
жига.

Возможно, что при отжиге углерода на стадии
регенерации часть образующегося CO2 реагирует
с MgO с образованием карбонатов. Если учесть,
что в процессе нагревания в токе реакционной
смеси протекают еще две реакции (III) и (IV), а
также предположить, что на реакцию восстанов-
ления затрачивается столько же CO, сколько и
водорода в ТПВ-H2 (~1.4 ммоль/г), то можно оце-

Рис. 6. Кривые поглощения CO (сплошные линии) и выделения CO2 (пунктирные линии) в циклических эксперимен-
тах по ТПВ-CO для массивного NiO (а) и оксидной системы Ni–Mg–O (б). Номера кривых соответствуют номерам
циклов.
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Таблица 1. Результаты циклических экспериментов по ТПВ-CO на образцах массивного NiO и Ni–Mg–O

Прочерки означают, что в соответствующих циклах образец не испытывали.

Цикл

Массивный NiO Ni–Mg–O

поглощение CO, 
ммоль/г

выделение CO2, 
ммоль/г

поглощение CO, 
ммоль/г

выделение CO2, 
ммоль/г

выделение CO2 
за счет разложения 

карбонатов 
(оценка), ммоль/г

1 20.4 17.9 7.45 5.54 1.12
2 21.8 18.3 11.6 7.19 0.69
3 16.1 13.4 12.4 7.82 0.92
4 12.9 11.2 13.1 8.04 0.79
5 11.7 9.89 13.1 8.09 0.84
6 – – 13.2 8.14 0.84
7 – – 13.4 8.14 0.74
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нить количество CO2, выделяемого за счет разло-
жения карбонатов. Эти данные для системы Ni–
Mg–O также приведены в табл. 1. Как следует из
проведенных расчетов, в исходном образце со-
держание карбонатов максимально. В 2–7 циклах
выделение CO2 за счет их разложения находится в
диапазоне 0.69–0.92 ммоль/г. Полученные ре-
зультаты позволяют сделать вывод о том, что оксид
магния в системе Ni–Mg–O способен к обратимо-
му поглощению CO2 с образованием карбоната маг-
ния, а при нагреве до 700°C восстанавливает свои
адсорбционные свойства. Эта информация может
быть важна при разработке эффективных сорбен-
тов для CO2 на основе оксида магния [41, 42].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В настоящей работе изучен подход к реализа-
ции процесса дегидрирования этана, в котором
совмещаются преимущества окислительного и
неокислительного дегидрирования. Он заключа-
ется в использовании катализатора окислитель-
ного дегидрирования V–Mg–O совместно с ок-
сидной системой Ni–Mg–O, выполняющей
функцию акцептора водорода, в результате чего
стадии дегидрирования этана и окисления выде-
ляемого водорода разделяются. Для приготовле-
ния катализатора и оксидной системы был при-
менен золь–гель-метод, что позволило обеспе-
чить равномерность распределения активного
компонента в матрице оксида магния, достичь
высоких значений удельной поверхности и объе-
ма пор. Методом ЭСДО показано, что часть нике-
ля в образце Ni–Mg–O находится в виде твердого
раствора NixMg1–xO.

Показано, что совместное использование V–
Mg–O и Ni–Mg–O ведет к существенному увели-
чению выхода этилена в диапазоне температур
600–650°C. Несмотря на то, что металлический
никель также проявляет активность в исследуе-
мой реакции, существенный вклад в наблюдае-
мый рост выхода этилена вносит поглощение во-
дорода оксидом никеля. При более высоких тем-
пературах (675–700°C) происходит снижение
конверсии до уровня, соответствующего катали-
затору V–Mg–O, что свидетельствует о закоксо-
вывании частиц никеля и их исключении из уча-
стия в процессе.

Способность системы Ni–Mg–O воспроизво-
димо поглощать водород была подтверждена в
циклических экспериментах ТПВ-H2. Наличие в
реакционном объеме углерода (углеводороды,
кокс) и кислорода (в составе оксида никеля) мо-
жет приводить к образованию оксидов углерода.
В связи с этим образцы были исследованы в ТПВ-
CO. Показано, что система Ni–Mg–O способна
поглощать CO с протеканием реакции восстанов-
ления NiO и реакции Будуара (диспропорциони-

рования CO) с образованием углерода. При этом
часть CO2 на стадии окислительной регенерации
обратимо связывается в карбонаты магния.
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Two-Component Ni–Mg–O/V–Mg–O Catalytic System. 
I. Synthesis, Physicochemical and Catalytic Properties 

in Oxidative Dehydrogenation of Ethane
G. B. Veselov1, *, E. V. Ilyina1, M. V. Trenikhin2, and A. A. Vedyagin1

1Boreskov Institute of Catalysis SB RAS, 5 Lavrentyev Ave., Novosibirsk, 630090 Russia
2 Center of New Chemical Technologies BIC SB RAS, 54 Nevtezavodskaya St., Omsk, 644040 Russia

*e-mail: g.veselov@catalysis.ru

In the present work, the Ni–Mg–O oxide system is studied within the composition of a joint Ni–Mg–O/V–
Mg–O catalytic system in the oxidative dehydrogenation of ethane. Sol–gel-method was used to prepare the
samples, which allowed achieving high textural properties and uniform distribution of the NiO particles with-
in the MgO matrix. It is demonstrated that the addition of the Ni–Mg–O component leads to a significant
increase in ethylene yield in a temperature range of 600–650°C. At the same time, no noticeable changes in
ethylene selectivity are observed. The reduction/oxidation properties of Ni–Mg–O are examined in the cy-
cles of temperature-programmed reduction in the hydrogen or CO medium and subsequent re-oxidation by
the air. It is shown that the Ni–Mg–O system is able to uptake hydrogen and convert CO repeatedly. All this
allows considering this material as a prospective agent for chemical looping. It is suggested that the observed
increase in ethylene yield is stipulated by the uptake of hydrogen released at the ethane dehydrogenation stage
and the related shift of the thermodynamic equilibrium.

Keywords: sol–gel-method, oxidative dehydrogenation, nickel, vanadium, magnesium oxide systems
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