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Синтезирован катализатор Ni2P-NSMR на основе фосфидов никеля, нанесенных на наносфериче-
ский мезопористый резорцино-формальдегидный полимер. Катализатор был испытан в гидрирова-
нии фенола при температурах 220, 270, 320°С и давлении водорода 6.0 МПа. Установлено, что се-
лективность по циклогексанону и конверсия фенола в присутствии наночастиц Ni2P, нанесенных
на мезопористый полимер, составили 92 и 17%, в то время как в присутствии наночастиц Ni2P без
подложки они равны 80 и 13% соответственно.
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Фенольные соединения являются основными
компонентами бионефти, получаемой из лигни-
на, поэтому в качестве реакции, моделирующей
превращение бионефти, было выбрано гидриро-
вание фенола. Гидрирование этого соединения –
метод получения циклогексанона – ключевого
сырья для промышленного производства капро-
лактама и адипиновой кислоты, из которых, в
свою очередь, получают ценные продукты – ней-
лон (ПА-66) и капрон (ПА-6).

Гидрирование фенола до циклогексанона про-
водят на палладийсодержащих катализаторах [1,
2], а до циклогексанола – на никельсодержащих
[3, 4]. В ряде работ циклогексанон получали ко-
личественно гидрированием фенольных соеди-
нений в присутствии бифункциональных ни-
кельсодержащих катализаторов: Ni/HZSM-5 [5],
Ni/Hbeta [6], Ni/Al2O3 [7], Ni/SiO2-ZrO2 [8].

Huizhen Liu и др. [9] изучали влияние присут-
ствия кислотных центров Льюиса в каталитиче-
ской системе на селективность гидрирования фе-
нола. Ими показано, что при добавлении AlCl3 к
катализатору Pd/Al2O3 селективность по цикло-
гексанону увеличилась с 89.5 до 99.9%. При гид-
рировании циклогексанона до циклогексанола в
присутствии Pd/C при добавлении кислоты Лью-
иса выход по циклогексанолу уменьшился с
53.7 до 2.8%. Схожие результаты получили авторы
[10] – добавление ZnCl2, AlCl3 и др. кислот Льюи-

са в систему, содержащую Pd/C, увеличивало се-
лективность по циклогексанону на 10–15%. Взаи-
модействие кислотных центров Льюиса с цикло-
гексаноном (основанием Льюиса) позволяло
ингибировать дальнейшее гидрирование циклогек-
санона до циклогексанола [11–14].

Особый интерес среди соединений, проявля-
ющих свойства киcлот Льюиса, представляют фос-
фиды никеля, проявляющие активность в гидриро-
вании ароматических соединений [15–18]. Priscilla
M. de Souza и др. [19] проводили гидрирование фе-
нола в присутствии нанесенных фосфидов никеля
Ni2P/SiO2, Ni2P/Al2O3, Ni2P/TiO2, Ni2P/CeO2. Обна-
ружено, что наиболее селективным катализатором
является Ni2P/CeO2 (селективность по циклогек-
санону 33%), а наиболее активным – Ni2P/SiO2.
Меньшую активность в гидрировании фенола на
катализаторах Ni2P/Al2O3, Ni2P/TiO2, Ni2P/CeO2
авторы объясняли присутствием менее активной
фазы Ni12P5 и повышенным коксообразованием.
Аналогичную зависимость наблюдали авторы
[20] – в продуктах реакции гидрирования фенола
на фосфидных катализаторах на основе кислот-
ных носителей помимо С6-соединений были об-
наружены ароматические С12-соединения, кото-
рые в конечном итоге способствуют протеканию
нежелательных процессов коксообразования.
Следует отметить, что использование неоргани-
ческих кислотных носителей часто приводит к
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протеканию побочных процессов и быстрой дез-
активации катализатора за счет коксообразова-
ния. Кроме того, неорганические носители ха-
рактеризуются относительно низкой гидрофоб-
ностью и трудностью модификации поверхности
[21, 22].

В качестве носителей катализаторов могут
быть использованы упорядоченные мезопори-
стые полимеры, обладающие преимуществами
как мезопористых материалов (термостойкость,
упорядоченная система пор и каналов), так и ор-
ганических полимеров (гидрофобность, легкость
химической модификации) [23, 24]. Ранее нами
были получены и изучены катализаторы гидриро-
вания на основе наночастиц металлов, иммоби-
лизованных в полимерных пористых носителях, в
результате исследований было выяснено, что та-
кие катализаторы проявляют высокую актив-
ность в гидрировании ароматических соединений
[25, 26] – небольшие размеры наносфер и корот-
кие каналы мезопор таких материалов способ-
ствуют доступу реагентов к активным центрам
катализатора [27].

Цель работы – синтез Ni2P-катализатора, им-
мобилизованного на мезопористом наносфери-
ческом резорцино-формальдегидном полимере
(NSMR), и его испытание в процессе гидрирова-
ния фенола.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе использованы: триблок-сополимер

плюроник F127 (Mn = 12600, EO106-PO70-EO106,
кат. номер 9003-11-6, Sigma-Aldrich); резорцин
(ч., ООО “Химмед”); формальдегид (37%-ный
водный раствор, кат. номер 50-00-0, Sigma-
Aldrich); NiCl2 · 6H2O (ч., ООО “Реахим”); H3PO2
(50%-ный водный раствор, кат. номер 6303-21-5,
Sigma-Aldrich); фосфид никеля Ni2P (98%, кат.
номер 12035-64-2, Sigma-Aldrich,); фенол (ч.,
ООО “Реахим”); HCl (х.ч., ООО “Иреа 2000”).
В качестве растворителей использовали: этанол
(ч.д.а., ООО “Иреа 2000”), ацетон (х.ч., ООО
“Реахим”), н-додекан (99%, кат. номер 112-40-3,
Sigma-Aldrich,).

Анализ Ni2P-катализатора и мезопористого
полимерного носителя методом просвечивающей
электронной микроскопии (ПЭМ) был выполнен
при помощи микроскопа LEO912 AB OMEGA
(Carl Zeiss). Обработку микрофотографий и рас-
чет среднего размера частиц производили с помо-
щью программы ImageJ. Размер резорцин-фор-
мальдегидных наносфер определяли методом ди-
намического рассеяния света при помощи
анализатора Zetasizer Nano ZS (Malvern Instru-
ments Ltd.). Изотермы адсорбции/десорбции азо-
та были получены при T = 77 K с помощью при-
бора Gemini VII 2390 (Micromeritics). Перед ана-

лизом образцы были дегазированы в вакууме с
помощью прибора The VacPrep™ 061
(Micromeritics) при температуре 120°С в течение
12 ч. Для расчета площади поверхности был ис-
пользован метод Брунауэра–Эммета–Теллера с
использованием адсорбционных данных в диапа-
зоне относительных давлений (Р/Р0) 0.04–0.2.
Объем пор и распределение пор по размерам бы-
ли определены исходя из данных, относящихся к
адсорбционной ветви изотерм, с использованием
модели Баррета–Джойнера–Халенда. Фазовый
состав Ni2P-катализатора определяли методом
рентгенофазового анализа (РФА) на приборе
Rigaku Rotaflex D/max-RC (Rigaku). Дифракто-
грамму регистрировали в угловом диапазоне
2θ = 10°–100° с использованием Kα-излучения
(λ = 1.54 Å) медного анода. Количественный ана-
лиз содержания металла в катализаторе осу-
ществляли методом атомно-эмиссионной спек-
троскопии с индуктивно-связанной плазмой
(АЭС-ИСП) на приборе IRIS Interpid II XDL
(Thermo Electron Corp.) с радиальным и аксиаль-
ным наблюдением при длине волны 245.5 нм.

Для анализа субстратов и продуктов реакции
гидрирования фенола был использован газовый
хроматограф Кристаллюкс 4000 М (ООО “Мета-
Хром”) с пламенно-ионизационным детектором,
капиллярной колонкой Petrocol® DH 50.2 с не-
подвижной жидкой фазой полидиметилсилоксан
(размеры: 50 м × 0.25 мм). Условия анализа: тем-
пература колонки 235°С, температура детектора
300°С, температура инжектора 300°С, газ-носи-
тель гелий.

Хроматограммы анализировали с использова-
нием программы NetChrom. Конверсию опреде-
ляли по изменению относительной площади пи-
ков, относящихся к субстрату и продуктам. Для
учета чувствительности пламенно-ионизационно-
го детектора к компонентам реакции были постро-
ены калибровочные прямые: y = 341x –  8 – для
бензола, циклогексана, циклогексена, метилцикло-
пентана; y = 291x – 3 – для фенола, циклогексано-
ла, циклогексанона; x – количество вещества в мг,
y – площадь пика. С целью определения селектив-
ности вычисляли массу получаемых продуктов с
помощью калибровочных уравнений, указанных
выше; далее определяли отношение количества
целевого продукта к количеству прореагировав-
шего фенола.

Наносферический мезопористый полимер
NSMR получали мягким темплатным синтезом
[28], отжиг темплата производили при температу-
ре 360°С для сохранения полимерной структуры.
Для выбора методики получения Ni2P-катализа-
тора на основе резорцино-формальдегидных на-
носфер необходимо учитывать следующее: раз-
мер получаемых наночастиц Ni2P должен позво-
лять иммобилизовать их внутри порового
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пространства; высокие температуры синтеза мо-
гут привести к разрушению мезопористой струк-
туры и спеканию полимерных наносфер. С уче-
том вышесказанногго был выбран метод получе-
ния Ni2P-катализаторов путем температурно-
программируемого восстановления гипофосфита
никеля [29].

Синтез катализатора осуществляли следую-
щим образом: сухой черный порошок помещали
в кварцевую трубку, трубку герметично закрыва-
ли и в течение 30 мин со скоростью 30 мл/мин
пропускали гелий (марка А, АО “МГПЗ”). Далее
через кварцевую трубку, одновременно нагревая
ее до 350°С со скоростью 5°С/мин, со скоростью
50 мл/мин пропускали водород (марка А,
АО “МГПЗ”). Систему выдерживали при 350°С
при данном скоростном потоке водорода в тече-
ние 2 ч, затем охлаждали до комнатной темпера-
туры (  = 50 мл/мин). Полученный катализатор
Ni2P-NSMR промывали дистиллированной во-
дой (3 раза) и этанолом (3 раза) и высушивали при
100°С.

Каталитические эксперименты по гидрирова-
нию фенола проводили в стальном термостатиру-
емом автоклаве, снабженном магнитной мешал-
кой. В автоклав помещали 100 мг фенола, катали-
затор Ni2P-NSMR в количестве, рассчитанном на
отношение субстрат/Ni = 20 моль/моль, 2 мл н-до-
декана и якорь магнитной мешалки. Автоклав
герметично закрывали, заполняли водородом до
давления 6 МПа и выдерживали при заданной
температуре и перемешивании 1000 rpm в течение
6 ч. По окончании реакции автоклав охлаждали и
разгерметизировали. Реакционную смесь (≈2 мл)
разбавляли 2 мл ацетона, катализатор отделяли

2Hv

методом центрифугирования. Пробу анализиро-
вали методом газо-жидкостной хроматографии.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Резорцин-формальдегидный полимер пред-
ставляет собой мезопористые наносферы с диа-
метром 50–250 нм; средний размер частиц со-
ставляет 110 ± 10 нм (рис. 1а). На микрофотогра-
фии наносфер можно заметить мезопористые
каналы со средним размером 6 ± 0.5 нм. Размеры
наносфер (средний размер, распределение нано-
сфер по размеру), рассчитанные по микрофото-
графиям и полученные при статистической оцен-
ке более 500 частиц, согласуются с данными, по-
лученными методом динамического рассеяния
света (рис. 1б).

Изотерма адсорбции полимера NSMR (рис. 2)
является промежуточной между II типом, харак-
терным для микропористых материалов, и IV ти-
пом, соответствующим мезопористым материа-
лам. Cогласно классификации ИЮПАК петля
гистерезиса имеет форму типа Н4, характерную
для мезопористых углей и цеолитов [30]. Петля
гистерезиса является открытой, что характерно
для полимеров, набухающих в присутствии кон-
денсированного азота [31]. Таким образом, носи-
тель представляет собой совокупность мезопори-
стых полимерных наносфер с удельной площа-
дью поверхности 201 м2/г, размером и объемом
пор – 5.6 нм и 0.16 см3/г соответственно.

На основе полученного наносферического по-
лимера NSMR методом температурно-програм-
мируемого восстановления был синтезирован
Ni2P-катализатор (Ni2P-NSMR). Содержание ме-

Рис. 1. Микрофотография мезопористых полимерных наносфер (а) и распределение наносфер по размерам, опреде-
ленное по методам просвечивающей электронной микроскопии (ПЭМ) и динамического рассеяния света (ДРС) (б).
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талла в катализаторе Ni2P-NSMR, определенное
методом АЭС-ИСП, составило 11.8 мас. % Ni.

По результатам РФА определено, что образец
Ni2P-NSMR содержал фазы Ni2P и Ni(PO3)2

(рис. 3). Присутствие Ni(PO3)2 в образце Ni2P-
NSMR, вероятно, связано с окислением соедине-
ний фосфора в процессе синтеза Ni2P адсорбиро-
ванным в порах носителя NSMR кислородом. На
ПЭМ-микрофотографиях катализатора Ni2P-
NSMR (рис. 4а) идентифицируются объемные
структуры размером 5–70 нм, нанесенные на на-
носферический полимер NSMR, состоящие из
поликристаллов Ni2P, Ni(PO3)2 и аморфной фазы.

Для сравнения каталитической активности
Ni2P-NSMR было проведено гидрирование фе-
нола в присутствии наночастиц Ni2P без подлож-
ки. Нанесенный катализатор проявляет бóльшую
активность и селективность в реакции гидриро-
вания фенола (табл. 1). Меньшая активность нано-
частиц Ni2P без подложки по сравнению с катализа-
тором Ni2P-NSMR, по-видимому, является след-
ствием большого размера частиц незакрепленного
катализатора (2–100 мкм) и их агломерации в про-
цессе реакции, как было показано в работах [19,
32], что нехарактерно для нанесенного катализа-
тора Ni2P-NSMR, поскольку активная фаза этого
образца иммобилизована в полимере NSMR. Со-
гласно данным метода АЭС-ИСП, содержание
никеля в катализаторе после реакции составило
2.3 мас. %, что примерно в 5 раз меньше исходно-
го количества никеля в катализаторе до реакции.
Это подтверждается также результатами ПЭМ,
выполненной после окончания реакции: на по-
лимерных наносферах практически отсутствуют
поликристаллические объемные структуры
(рис. 4в). При проведении второго цикла реакции
содержание никеля не меняется, что свидетель-
ствует о частичной иммобилизации активной фа-
зы на полимере. Следует отметить, что удельная
площадь поверхности фосфидного катализатора
после реакции увеличилась с 3 до 56 м2/г, что
можно объяснить смыванием объемных поли-
кристаллических структур в процессе реакции и
освобождением мезопористых каналов наносфе-
рического полимера. Петля гистерезиса катали-
затора до реакции имеет форму Н3, характерную
для щелевидных макропор, в то время как после ре-

Рис. 2. Изотерма адсорбции–десорбции азота нано-
сферического мезопористого полимера.
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Рис. 3. Спектр рентгенофазового анализа Ni2P-катализатора: сигналы Ni2P – 40°, 44°, 47°, 54°; сигналы Ni(PO3)2 –
15°–39°.
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акции петля – форму H4, свойственную мезопори-
стым материалам. Щелевидными макропорами в
Ni2P-NSMR могут быть прослойки между объем-
ными поликристаллическими структурами.

Также было исследовано влияние температу-
ры реакции на гидрирование фенола в присут-
ствии катализатора Ni2P-NSMR (табл. 2). При
температуре 220°С фенол практически не гидри-
руется, в то время как при проведении реакции
при 320°С конверсия фенола составило 60%, и в
продуктах реакции было обнаружено большое

количество бензола, циклогексана, циклогексе-
на. При увеличении температуры в процессе гид-
рирования фенолов с использованием фосфид-
ных катализаторов, по-видимому, над реакция-
ми, проходящими на центрах, ответственных за
гидрирование, преобладают реакции, проходя-
щие на кислотных центрах. Подобную зависи-
мость наблюдали авторы [33]: при проведении
гидрирования анизола при 250°С в присутствии
Ni2P/SiO2 основными продуктами были метокси-
циклогексан и циклогексан, в то время как при
400°С – бензол. Схожие результаты получили и

Рис. 4. Микрофотографии Ni2P-катализатора и изотермы адсорбции–десорбции азота до (а, б) и после (в, г) гидриро-
вания фенола.
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Таблица 1. Гидрирование фенола в присутствии фосфидных катализаторов

Примечание: условия: 270°С; 6 ч; 6 МПа; субстрат/Ni = 20 моль/моль; 100 мг фенола, растворитель – н-додекан

Катализатор Конверсия, %
Селективность, %

циклогексанол циклогексанон

Нанесенный Ni2P-катализатор 17 8 92
Ni2P без подложки 13 20 80
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авторы работы [19]: при гидрировании фенола
при 300°С в присутствии Ni2P/SiO2 основными
продуктами являлись циклогексанон (31%) и
бензол (51%).

Таким образом, Ni2P-катализаторы на основе
мезопористых резорцин-формальдегидных нано-
сфер могут быть успешно применены в гидриро-
вании фенольных соединений.

ИНФОРМАЦИЯ О ВКЛАДЕ АВТОРОВ

Э.А. Караханов предложил концепцию иссле-
дования, М.П. Бороноев адаптировал методику
синтеза мезопористых наносферических резор-
цинформальдегидных полимеров, Ф.Н. Путилин
предложил оптимальный метод синтеза фосфи-
дов никеля на резорцинформальдегидном поли-
мере. И.И. Шакиров синтезировал мезопори-
стый полимерный носитель и фосфидный ката-
лизатор на его основе, исследовал активность
Ni2P-катализатора в реакции гидрирования фе-
нола, С.В. Кардашев изучил свойства Ni2P-ката-
лизатора методами ПЭМ, ДРС, РФА, АЭС-ИСП,
низкотемпературной адсорбцией азота.
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