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Несмотря на то, что оксид алюминия и диоксид кремния являются хорошо известными и широко исполь-
зуемыми подложками катализаторов, у них имеются существенные недостатки, а именно: образование 
фазы AlPO4 и неадекватные взаимодействия связи металл–носитель с фосфидом никеля. В данном иссле-
довании изучены синергетические эффекты диоксида кремния и оксида алюминия, влияющие на физи-
ко-химические свойства и каталитическую эффективность катализаторов, созданных на основе фосфида 
никеля. Получены катализаторы на основе Al2O3, SiO2 и композитного алюмосиликата (ASA) с использо-
ванием метода совместной изопикнической пропитки, для исключения влияния условий приготовления. 
Катализатор Ni2P/SiO2 имеет низкую дисперсию, в то время как Ni2P/Al2O3 продемонстрировал больший 
размер частиц наряду с образованием фазы AlPO4. Координация кремния и алюминия способствовала 
восстановлению фосфата никеля до фосфида никеля (Ni2P) и ингибировала образование AlPO4. Катали-
затор Ni2P/ASA продемонстрировал более высокую дисперсию и меньший размер частиц. Сравнительное 
исследование эффективности катализаторов Ni2P/SiO2, Ni2P/ASA и Ni2P/Al2O3 выявило превосходную 
каталитическую эффективность Ni2P на носителе SiO2–Al2O3 при гидрировании нафталина.
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 Металлосодержащие нанесенные катализаторы 
широко применяют при преобразовании энергии, 
утилизации загрязняющих веществ и производстве 
химически чистых реактивов [1‒4]. Известно, что 
носитель играет ключевую роль в этих катализа-
торах, поскольку связь металл–носитель позволяет 
регулировать структуру активной фазы (т. е. диспер-
сию и электронные свойства) и кислотные центры на 
поверхности, тем самым влияя на каталитическую 
активность, стабильность и селективность [5‒8]. 
Хотя в изучении связей металл–носитель был до-
стигнут значительный прогресс, по-прежнему важно 
исследовать влияние носителя на металл для разра-
ботки разнообразных катализаторов.

Фосфиды переходных металлов представляют 
собой новый класс каталитических материалов, ко-

торые, наряду с карбидами и нитридами, считаются 
потенциальными катализаторами гидрирования бла-
годаря их уникальной кристаллической морфологии 
и физико-химическим свойствам [9]. Фосфиды пе-
реходных металлов состоят из полиметаллических 
форм и имеют более открытые центры за счет своей 
сферической структуры, а также выполняют двой-
ную функцию как кислотных, так и металлических 
активных центров [10, 11].

Предыдущие исследования установили, что сре-
ди всех фосфидов переходных металлов фосфид 
никеля (Ni2P) проявляет самую высокую активность 
и исключительную эффективность в различных ка-
талитических процессах, включая гидродеаромати-
зацию [12, 13], гидродесульфуризацию [14, 15], гид
роденитрификацию [16, 17], гидродеоксигенацию 
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[18, 19], гидродехлорирование [20, 21] и конверсию 
диоксида углерода [22‒24]. Кроме того, было дока-
зано, что фосфид никеля является менее эффектив-
ным катализатором гидрогенолиза по сравнению с 
металлическим никелем, за счет чего предотвращает 
образование расщепленных побочных продуктов 
[18, 19, 25].

Диоксид кремния (кремнезем) (SiO2) является 
наиболее часто используемым носителем для фос-
фидов переходных металлов благодаря простоте его 
обработки, относительно инертной природе и слабо-
му присоединению к активным центрам [11, 26], что 
облегчает синтез фосфидных катализаторов. Однако 
слабая связь металл–носитель в катализаторах на 
основе кремнезема может отрицательно сказывается 
на дисперсии металла. 

Кроме того, использование оксида алюминия 
(Al2O3) может способствовать образованию фазы 
AlPO4 из-за сильного взаимодействия между ним и 
фосфором [15]. Это взаимодействие может приве-
сти к уменьшению количества активных центров и 
даже к разрушению поверхностной текстуры ката-
лизатора. Вдохновленные этими результатами, мы 
предположили, что объединение оксида алюминия 
и диоксида кремния в качестве носителя для Ni2P 
создаст подходящую связь металл–носитель, что 
увеличит доступность активных центров.

В данном исследовании сообщается о разработке 
композитных катализаторов Ni2P на основе алюмо-
силиката, используя для сравнения чистые диоксид 
кремния и оксид алюминия. Определение харак-
теристик катализаторов осуществляли с помощью 
рентгеновской дифрактометрии (XRD), сорбции–
десорбции азота, температурно-программируемого 
восстановления водорода (H2–TPR), просвечиваю-
щей электронной микроскопии (TEM) и темпера-
турно-программируемой десорбции аммиака (NH3–
TPD). Для оценки эффективности катализатора 
использовали метод гидрогенизации ароматических 
соединений, в частности нафталина, в качестве мо-
дельного соединения.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Приготовление катализатора. Подложки на 
основе SiO2, Al2O3 и алюмосиликата (ASA) были 
приготовлены методом поэтапного осаждения на 
основе ранее описанных процедур [27]. В первую 
очередь использовали ASA с массовым соотноше-
нием SiO2/Al2O3 5/5, а для сравнения приготовили 
образцы ASA с массовым соотношением SiO2/Al2O3, 
равным 8/2 и 2/8.

Катализатор, содержащий фосфид никеля, на-
несенный на SiO2, Al2O3 и ASA, был приготовлен 

методом совместной пропитки с последующим 
температурно-программируемым восстановлением 
в атмосфере водорода. Для этого 2.593 г нитрата 
никеля (Ni(NO3)2·6H2O), 1.182 г фосфата аммония 
((NH4)2HPO4) и несколько капель азотной кислоты 
растворяли в определенном объеме деионизиро-
ванной воды, рассчитанном на основе способности 
носителя поглощать воду, в условиях воздействия 
ультразвуком. Затем полученные растворы добав-
ляли по отдельности к 10 г подложек SiO2, Al2O3 и 
ASA и оставляли на 12 ч. После этого смеси сушили 
при температуре 110°C в течение 8 ч, прокаливали 
при температуре 650°C в течение 3 ч и восстанавли-
вали в водороде при той же температуре в течение 
2 ч, получая катализаторы Ni2P/SiO2, Ni2P/Al2O3 и 
Ni2P/ASA.

Определение характеристик катализатора. 
Для анализа кристаллических структур катализа-
торов Ni2P/SiO2, Ni2P/Al2O3 и Ni2P/ASA использо-
вали метод рентгеновской дифрактометрии (XRD). 
Рентгеновские дифрактограммы были получены 
с использованием рентгеновского дифрактометра 
Rigaku SmartLab SE (Rigaku Corporation, Япония); 
измерения проводили в диапазоне от 10 до 80° со 
скоростью сканирования 2°/мин. Перед измерением 
образцы были зажаты в планшетный штатив. Ин-
терпретация кристаллических фаз основывалась на 
картах файлов порошковой дифракции. 

Были проведены измерения адсорбции–де-
сорбции азота с использованием системы Bilder 
KuboX1000 (Beijing Builder Electronic Technology, 
Китай) для определения удельной площади по
верхности и объема пор катализаторов Ni2P/SiO2, 
Ni2P/Al2O3 и Ni2P/ASA. Перед измерением образцы 
были предварительно обработаны в вакууме при 
температуре 300°C в течение 3 ч. Удельную пло-
щадь поверхности рассчитывали с использованием 
метода Брунауэра–Эммета–Теллера (BET), а общий 
объем пористости микропор и мезопор определяли 
на основе количества адсорбированного азота при 
P/P0 = 0.98.

Измерения при помощи термопрограммируемого 
восстановления водородом (H2–TPR) и аммиаком 
(NH3–TPD) проводили с использованием анализа-
тора TP 5079 (Tianjin Xianquan Industry and Trade 
Development, Китай). Метод NH3–TPD применяли 
для оценки кислотности, а метод H2–TPR — для ана-
лиза восстановительного поведения всех прокален-
ных катализаторов. Для этих экспериментов 200 мг 
прекурсора катализатора помещали в кварцевую 
ампулу и предварительно обрабатывали в аргоне 
при температуре 400°C для удаления поверхностных 
примесей. При проведении теста H2–TPR предвари-
тельно обработанный прекурсор катализатора вос-
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станавливали по месту в потоке 5% H2/Ar при нагре-
ве от 30 до 850°C со скоростью нагрева 10°C/мин; 
при этом регистрировали профиль H2–TPR. Для 
измерения NH3–TPD предварительно обработанный 
прекурсор катализатора сначала восстанавливали 
водородом при температуре 650°C в течение 2 ч, 
затем охлаждали до температуры 30°C и подвергали 
воздействию газа NH3 в течение 20 мин при той же 
температуре. После этого продували образец арго-
ном и проводили десорбцию NH3–TPD в диапазоне 
температур от 100 до 600°C в потоке аргона со ско-
ростью нагрева 5°C/мин; при этом десорбированный 
NH3 определяли с помощью термокондуктометриче-
ского детектора (TCD).

Для наблюдения за морфологией образца, дис-
персией активной фазы металла и распределени-
ем размеров частиц использовали просвечиваю-
щую электронную микроскопию (TEM). Снимки 
TEM были получены с помощью электронного ми-
кроскопа JEM-2100 LaB6 (JEOL, Япония). Перед 
 испытанием образец диспергировали в растворе 
этанола и подвергали ультразвуковой обработке в 
течение 20 мин, после чего наносили на углеродную 
пленку.

Испытание катализатора. Гидрирование наф-
талина проводили в реакторе среднего давления с 
неподвижным слоем с использованием модельного 
жидкого сырья, состоящего из 5 мас.% нафталина в 
растворителе (н-декане). Один грамм катализатора 
равномерно смешивали с кварцевым песком, затем 
вводили в реакцию и восстанавливали по месту при 
температуре 650°C в течение 3 ч в атмосфере чисто-
го водорода (1 атм).

Затем реактору давали естественным образом 
остыть в атмосфере водорода до указанной темпера-
туры реакции. В реактор вводили определенное ко-
личество жидкого сырья, время реакции составляло 
5 ч. Продукты реакции отбирали каждый час в ем-
кость из нержавеющей стали и анализировали с по-
мощью газового хроматографа SP3420. Результаты 
были получены путем усреднения пяти измерений.

Гидрирование нафталина является последова-
тельной реакцией, которая происходит в два эта-
па. Сначала нафталин частично гидрируется до 
тетралина, который, в свою очередь, гидрируется 
с образованием декалина (включая как цис-, так и 
транс-декалин). Конверсию нафталина и селектив-
ность тетралина и декалина рассчитывали с исполь-
зованием следующих уравнений (1а), (1б) и (1в):

	 mнафталин(вход) – mнафталин(выход)
mнафталин(вход)Конверсия (мас.%) = 100 × ;� (1a)

	 mтетралин

mнафталин(вход) – mнафталин(выход)Селективность к тетралину (мас.%) = 100 × ;� (1б)

	
mтранс-декалин + mцис-декалин

mнафталин(вход) – mнафталин(выход)Селективность к декалину (мас.%) = 100 × .� (1в)

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Для идентификации образовавшихся кристал-
лических фаз был проведен анализ методом рент-
геновской дифрактометрии (XRD), результаты ко-
торого представлены на рис. 1. На рис. 1, а показан 
диффузный дифракционный пик вблизи 2θ = 22° 
для носителя SiO2, соответствующий характерному 
пику аморфного диоксида кремния. Характерные 
пики XRD, наблюдаемые при 2θ = 37,6°, 45,8° и 
66° носителя Al2O3, относятся к оксиду алюминия. 
Носитель ASA показал относительно слабые харак-
терные пики как для диоксида кремния (2θ = 22°), 
так и для оксида алюминия (2θ = 66°). На рис. 1, б 
катализаторы Ni2P/SiO2, Ni2P/ASA и Ni2P/Al2O3 
продемонстрировали четыре отчетливых дифрак-
ционных пика с центрами при 40.6°, 44.5°, 47.1° и 
54.1°, которые были отнесены к образовавшимся со-

единениям Ni2P (JCPDS № 03-0953). Рентгеновская 
дифрактограмма катализатора Ni2P/ASA показала 
очень слабые дифракционные пики, указывающие 
на то, что соединение Ni2P тонко диспергирова-
но на поверхности ASA. Напротив, пики Ni2P на 
катализаторах Ni2P/SiO2 и Ni2P/Al2O3 были более 
выраженными, несмотря на то, что они содержали 
такое же количество Ni2P, как и катализатор Ni2P/
ASA, что предполагает увеличение среднего размера 
частиц Ni2P [28].

Для характеристики текстуры носителей и ката-
лизаторов были проведены измерения адсорбции–
десорбции азота. Изотермы адсорбции–десорбции 
N2 и кривые распределения размеров пор представ-
лены на рис. 2 и 3, а соответствующие значения 
параметров приведены в табл. 1. Как показано на 
рис. 2, все образцы продемонстрировали изотермы 
адсорбции типа IV, которые характерны для мезо-
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пористых материалов [19]. Типичные петли гисте-
резиса H3 наблюдались в диапазоне относительного 
давления от 0.5 до 1.0 для носителей SiO2 и ASA, а 
также для катализаторов Ni2P/SiO2 и Ni2P/ASA, что 
указывает на более высокую долю мезопористости 
SiO2 и ASA [29]. Напротив, образцы Al2O3 и Ni2P/
Al2O3 показали типичные петли гистерезиса H2, 
что указывает на мезопористую структуру в форме 
чернильницы с относительно широким «горлом», 
вероятно, из-за закупорки поровых каналов. Распре-
деление размеров пор, полученное с помощью ана-
лиза методом Барретта–Джойнера–Халенды (BJH) 
для всех носителей и катализаторов, представлено 
на рис. 3. Значительных изменений в катализаторах 
по сравнению с соответствующими им носителями 
не наблюдалось. Как Al2O3, так и Ni2P/Al2O3 пока-
зали пик приблизительно при 3.8 нм. В дополнение 
к этому пику образцы SiO2, ASA, Ni2P/SiO2 и Ni2P/
ASA показали широкое распределение со средним 
диаметром пор 10 нм.

Средние текстурные свойства носителей и ката-
лизаторов, проанализированные с помощью изме-
рений адсорбции–десорбции N2, включая удельную 
площадь поверхности и объем пор, приведены в 
табл. 1. По сравнению с носителями удельная пло-
щадь поверхности и объем пор катализаторов были 
значительно уменьшены из-за загрузки Ni2P [30]. 
Все катализаторы продемонстрировали схожие 
удельные площади поверхности, при этом катали-
заторы Ni2P/SiO2 и Ni2P/ASA по сравнению с Ni2P/
Al2O3 показали значительно более высокие объемы 
пор, включая общий объем пор, объем мезопор и 
Vмезо/Vобщ. Это различие можно отнести в первую 
очередь к свойствам носителей.

Профили H2–TPR прокаленных катализаторов 
Ni2P, нанесенных на SiO2, ASA и Al2O3, представ-
лены на рис. 4. Различные катализаторы отчетли-
во показали разные формы кривых. Катализатор 
Ni2P/SiO2 продемонстрировал основной пик при 
те мпературе 780°C, сопровождаемый большим пле-

Рис. 1. Рентгеновские дифрактограммы для носителей (а) и катализаторов Ni2P (б).

Рис. 2. Изотермы адсорбции–десорбции N2 носителей (а) и катализаторов (б).
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чом при температуре 600°C и меньшим плечом при 
температуре 850°C. Основной пик связан с восста-
новлением фосфата никеля, в то время как плечо 
пика при более низкой температуре соответствует 
восстановлению оксида никеля, который интен-
сивно взаимодействуют с носителем SiO2 [31]. 
Маленькое плечо при более высокой температуре 
связано с  силикатом никеля [32]. Для катализатора 
Ni2P/Al2O3 наблюдались два заметных пика при 
температуре 600 и 700°C, что соответствовало вос-
становлению оксида никеля, взаимодействующего 
с Al2O3 и  фосфатом никеля [10, 20]. Кроме того, 
четкий пик при  температуре около 850°C относится 
к AlPO4 [33]. Соединение AlPO4 может легко обра-
зовываться на поверхности Al2O3, но его сложнее 
восстановить до элементарного P4 (P2) и/или фос-
финов (PxHy).

В отличие от катализаторов Ni2P, нанесенных 
исключительно на SiO2 и Al2O3, катализаторы Ni2P, 
нанесенные на композитные материалы SiO2–Al2O3 
(ASA), показали широкий диапазон восстановления 
400–800°C с едва заметным пиком при температуре 
600°C и основным пиком при температуре 700°C. 
Такое поведение объясняется в первую очередь вос-
становлением соединений оксида никеля, взаимо-

действующих с носителем ASA и фосфатом никеля. 
Очевидно, что различные прекурсоры катализаторов 
показали совершенно разные кривые восстановле-
ния, отражающие уникальные свойства каждого 
носителя. В случае катализатора Ni2P/Al2O3 обра-
зование AlPO4 пагубно влияло на формирование 
активных центров. Оксид алюминия Al2O3 проде-
монстрировал меньшее влияние на восстановление 
фосфата никеля по сравнению с SiO2. Это в значи-
тельной степени связано с сильным взаимодействи-
ем между Al2O3 и PO43– в катализаторе Ni2P/Al2O3, 
которое может ослаблять взаимодействие между 
частицами никеля и фосфатом [10]. Следовательно, 
координация между кремнием и алюминием спо-
собствовала восстановлению фосфата никеля до 
фосфида никеля (Ni2P), предотвращая образование 
AlPO4. В конечном счете это свидетельствует о том, 
что катализатор Ni2P/ASA должен обладать боль-
шим количеством активных центров Ni2P.

Репрезентативные изображения, полученные с 
помощью TEM для Ni2P/SiO2, Ni2P/ASA и Ni2P/
Al2O3, представлены на рис. 5. На рис. 5, a–в от-
четливо видны частицы Ni2P, которые имеют глобу-
лярную морфологию и выглядят как темные точки, 
закрепленные на носителе. Более детальное рас-

Рис. 3. Кривые распределения размеров пор в носителях (а) и катализаторах (б).

Таблица 1. Текстурные параметры образцов

Образец SBET, м2/г Vобщ, см3/г Vмикро, см3/г Vмезо, см3/г Vмезо/Vобщ

SiO2 225 0.95 0.10 0.85 0.895
ASA 248 0.85 0.10 0.75 0.882
Al2O3 267 0.37 0.11 0.26 0.703
Ni2P/SiO2   98 0.59 0.04 0.55 0.932
Ni2P/ASA 106 0.57 0.04 0.53 0.930
Ni2P/Al2O3 106 0.17 0.04 0.13 0.765
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смотрение показывает, что накопление частиц на 
поверхности SiO2 в катализаторе Ni2P/SiO2 может 
ограничивать доступ к активным центрам [34]. На-
против, катализатор Ni2P с носителем Al2O3 проде-
монстрировал хорошую дисперсию, несмотря на 
более крупные размеры частиц. Репрезентативные 
изображения TEM дополнительно подтвердили бо-
лее высокую дисперсию и меньший размер частиц 
у катализатора Ni2P/ASA, что согласуется с резуль-
татами анализа методом XRD. Большая площадь 
поверхности способствует эффективному диспер-
гированию фосфида никеля, потенциально облегчая 
образование мелких частиц металла. Однако сред-
няя удельная площадь поверхности катализатора 
Ni2P/ASA не полностью объясняет меньший размер 
его частиц. Известно, что сильные связи металл–
подложка способствуют дисперсии металла, что 
приводит к уменьшению размера частиц. Однако 
более сильное взаимодействие металла с подлож-
кой, наблюдаемое в катализаторе Ni2P/SiO2 (на что 
указывает результат анализа методом H2–TPR), не 
объясняет более крупный размер его частиц. Чтобы 
понять процесс образования фосфида никеля, мы из-
учили приготовление катализатора Ni2P с помощью 
температурно-программируемого восстановления. 
Изначально по мере повышения температуры ча-
стицы никеля, сформированные при низких темпе-
ратурах, имели тенденцию к агломерации и росту, 
однако, эти частицы не образовывались до тех пор, 
пока не восстанавливались соединения фосфора, что 
приводило к образованию Ni2P [35]. Таким образом, 
сложность восстановления оксида фосфора значи-
тельно влияла на размер частиц Ni2P. С одной сторо-
ны, результаты анализа методом H2–TPR указывают 
на то, что некоторые соединения фосфора в Ni2P/
Al2O3 существуют в виде AlPO4, который восстанав-

ливается при более высоких температурах, вызывая 
рост частиц никеля и образование более крупных 
частиц Ni2P. С другой стороны, температурный ин-
тервал между восстановлением соединений никеля 
и фосфора в катализаторе Ni2P/SiO2 (180°C) больше, 
чем в Ni2P/ASA (100°C). Согласно механизму вос-
становления Ni2P [36], этот больший температурный 
интервал препятствует своевременной реакции PxHy 
с соединениями никеля, что приводит к образова-
нию более крупных частиц Ni2P на катализаторе 
Ni2P/SiO2. Следует отметить, что координация меж-
ду алюминием и кремнием в катализаторе Ni2P/ASA 
способствует диспергированию активных фаз, что 
приводит к равномерному распределению размеров 
в мелких частицах. Изображение TEM высокого 
разрешения, представленное на рис. 5, г, показывает, 
что период решетки составляет 0.221 нм, что отно-
сится к фазе Ni2P в катализаторе Ni2P/ASA.

Для дальнейшего исследования размера частиц 
Ni2P, нанесенных на композитные носители SiO2–
Al2O3 с различными соотношениями SiO2/Al2O3, 
были проанализированы катализаторы, нанесенные 
на подложки ASA(2/8) и ASA(8/2), как показано 
на рис. 5, д, е. Оба типа катализаторов Ni2P/ASA 
(2/8) и Ni2P/ASA (8/2) продемонстрировали хорошее 
распределение частиц Ni2P с меньшими размера-
ми частиц, чем у катализаторов Ni2P, нанесенных 
только на SiO2 или Al2O3, хотя их частицы были 
немного больше, чем у Ni2P/ASA с соотношением 
SiO2/Al2O3 5/5. Это свидетельствует о том, что более 
мелкие частицы фосфида никеля легче получить на 
композитной подложке SiO2–Al2O3 по сравнению с 
индивидуальными SiO2 и Al2O3.

Кислотность катализатора оказала значительное 
влияние на реакцию гидрирования нафталина. Для 
сравнения кислотности катализаторов Ni2P и соот-
ветствующих им носителей был проведен анализ 
методом NH3–TPD. Результаты, полученные для 
носителей и соответствующих им катализаторов, 
представлены на рис. 6. Обычно общее количество 
кислотных центров катализатора определялось на 
основе площадей под кривой температурно-про-
граммируемой десорбции аммиака (NH3–TPD), 
в то время как кислотная сила анализировалась 
в соответствии с температурными диапазонами. 
В частности, температурный интервал от 100 до 
200°C соответствовал слабым кислотным центрам, 
 диапазон от 200 до 500°C был связан с кислотны-
ми центрами умеренной кислотной силы, а тем-
пературы выше 500°C были отнесены к сильным 
кислотным центрам [37]. Количество десорбиро-
ванного NH3 увеличивалось в следующем порядке: 
SiO2 < ASA < < Al2O3, что согласуется с их кислот-
ной силой. Большее количество NH3, хемосорби-

Рис. 4. Кривые H2–TPR оксидных катализаторов Ni2P/
SiO2, Ni2P/ASA и Ni2P/Al2O3.



НАНОГЕТЕРОГЕННЫЙ КАТАЛИЗ том 9 № 2 2024

УМЕНЬШЕНИЕ РАЗМЕРА ЧАСТИЦ Ni2P ЗА СЧЕТ КООРДИНАЦИИ НА КОМПОЗИТНОЙ ПОДЛОЖКЕ... 133

рованного на Al2O3 и ASA, по сравнению с SiO2 
можно отнести к  кислотным центрам, образован-
ным ионами Al3+ [30]. Сравнение измерений NH3–
TPD для ка тализаторов на основе Ni2P показало, 
что количество кислотных центров в катализаторах 
было значительно ниже, чем в соответствующих 
исходных подложках. Это свидетельствует о том, 
что за крепление Ni2P может охватывать некоторые 
кислотные центры, присутствующие на исходных 
подложках.

Более того, катализаторы Ni2P/ASA и Ni2P/SiO2 
продемонстрировали схожую кислотную силу с ис-
ходными подложками, с пиками десорбции, цен-
трированными при температуре 200 и 210°C со-
ответственно, как показывают сигналы NH3–TPD. 
В отличие от Al2O3, у катализатора Ni2P/Al2O3 дру-

гой профиль пика, а именно сильный пик десорбции 
NH3 с центром при температуре 220°C, и плечо при 
температуре 430°C, что указывает на сосущество-
вание слабых и средних кислотных центров. Это 
может быть связано с наличием большего количе-
ства невосстановленного фосфата с кислотными 
центрами средней силы в катализаторе Ni2P/Al2O3. 
Количество десорбированного аммиака распола-
галось в следующем порядке: Ni2P/Al2O3 > Ni2P/
ASA > Ni2P/SiO2.

Реакцию гидрирования нафталина проводили в 
реакторе с неподвижным слоем при температуре 
240°C и давлении 4 МПа со среднечасовой скоро-
стью подачи сырья 15 мл/г·ч. Результаты реакции 
показаны на рис. 7. Тетралин и декалин были един-
ственными продуктами гидрирования, которые на-

Рис. 5. Снимки TEM для восстановительных катализаторов Ni2P: 
a — Ni2P/SiO2; б — Ni2P/Al2O3; в, г — Ni2P/ASA; д — Ni2P/ASA(8/2); е — Ni2P/ASA(2/8).



НАНОГЕТЕРОГЕННЫЙ КАТАЛИЗ том 9 № 2 2024

134� HONGGANG ZHAO и др.

блюдались вместе с остаточным нафталином, в то 
время как продукты крекинга или изомеризации 
обнаружены не были. Известно, что наличие слабых 
кислот в катализаторах Ni2P/SiO2, Ni2P/ASA и Ni2P/
Al2O3, как описывалось при проведении анализа 
NH3–TPD, практически не приводит к интенсивным 
крекингу и изомеризации при температуре реакции 
240°C [38]. Поэтому реакция гидрирования наф-
талина обычно является последовательной: снача-
ла образуется тетралин, а затем он гидрируется до 
декалина (как цис-декалина, так и транс-декали-
на) [39]. Учитывая его более высокую термоокисли-
тельную стабильность, большую теплотворную спо-
собность и более низкую температуру замерзания, 
декалин является более желательным продуктом 
для авиационного топлива по сравнению с тетра-
лином [40]. Таким образом, конверсия нафталина 
и селективность декалина рассматривались в каче-
стве эталонов для оценки активности гидрирования 
нафталина.

Как показано на рис. 7, а, все три катализатора 
продемонстрировали каталитическую активность 
гидрирования независимо от используемых носи-
телей. В частности, катализатор Ni2P/ASA проявил 
значительно более высокую активность (конверсия 
75.9%) по сравнению с катализаторами Ni2P/SiO2 
(45.5%) и Ni2P/Al2O3 (53.4%). Этот результат сви-
детельствует о том, что выбор носителя оказывает 
существенное влияние на каталитическую актив-
ность. Кроме того, селективность по отношению 
к декалину следовала такому порядку: Ni2P/ASA 
(69.4%) > Ni2P/Al2O3 (52.5%) > Ni2P/SiO2 (26.8%). 
Самое высокое соотношение транс-декалина к 
цис-декалину показал катализатор Ni2P/Al2O3; за 
ним следует Ni2P/ASA и затем Ni2P/SiO2. 

Для дальнейшей оценки влияния носителя ASA 
на катализаторы Ni2P при гидрировании нафталина 
были выбраны и испытаны в тех же условиях три 

катализатора: Ni2P/ASA (8/2), Ni2P/ASA (2/8) и Ni2P/
ASA (5/5), характеризующиеся массовым соотно-
шением SiO2/Al2O3 8/2, 2/8 и 5/5 соответственно 
(рис. 7, б). Конверсия нафталина у катализаторов 
Ni2P/ASA(8/2), Ni2P/ASA(2/8) и Ni2P/ASA(5/5) со-
ставила 68.8, 60.0 и 75.9% соответственно, а их се-
лективность в отношении декалина — 61.4, 55.7 и 
69.4% соответственно. Очевидно, что катализатор 
Ni2P/ASA (5/5) проявил самую высокую каталити-
ческую активность, за ним следуют Ni2P/ASA (8/2) 
и затем Ni2P/ASA (2/8); все они превзошли катали-
заторы Ni2P/Al2O3 и Ni2P/SiO2.

Кроме того, был проведен эксперимент при ана-
логичной скорости конверсии приблизительно 53% 
путем корректировки количества подачи, с резуль-
татами реакции, показанными на рис. 7, в. Как и 
предполагалось, катализатор Ni2P/ASA продемон-
стрировал наилучшую селективность в отноше-
нии декалина, за ним следуют Ni2P/Al2O3 и затем 
Ni2P/SiO2. Для исследования устойчивости к сере 
в качестве модельного серосодержащего соедине-
ния использовали дибензотиофен (DBT). В реак-
тор вводили сырье, содержащее 0 мкг/граствора (0 S), 
300 мкг/граствора (300 S) или 500 мкг/граствора (500 S) 
DBT соответственно. Как показано на рис. 7, г, ак-
тивность гидрирования нафталина снижалась в при-
сутствии DBT из-за конкурентной адсорбции DBT 
и нафталина. Катализатор Ni2P/ASA продемонстри-
ровал конверсию нафталина 53.0, 46.6 и 41.8% при 
содержании DBT 0, 300 и 500 S соответственно, в то 
время как Ni2P/SiO2 и Ni2P/Al2O3 показали скорости 
конверсии 52.0, 32.2 и 18.5% при 53.4, 40.0 и 24.7% 
соответственно. Очевидно, что катализатор Ni2P/
ASA продемонстрировал превосходную устойчи-
вость к сере.

Мы предположили, что активность гидрирования 
катализатора в значительной степени зависит от по-
верхностных активных центров Ni2P. Координация 

Рис. 6. Кривые NH3–TPD носителей (a) и катализаторов (б).
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между кремнием и алюминием в катализаторе на 
основе SiO2–Al2O3 способствовала образованию 
большего количества активных центров Ni2P. Кроме 
того, более высокая дисперсия и меньший размер 
частиц Ni2P/ASA способствовали обилию центров 
Ni2P, что привело к более высокой конверсии нафта-
лина. Согласно предыдущим исследованиям, более 
сильная адсорбция нафталина по сравнению с те-
тралином предотвращает дальнейшее гидрирование 
тетралина до декалина [41, 42]. Поэтому разумно 
изучить превосходную эффективность катализатора 
Ni2P/ASA для селективности декалина. Если объе-
динить эти данные с результатами анализа методом 
NH3–TPD, представленными на рис. 6, то тенденция 
количества кислотных центров совпадает с соотно-
шением транс-/цис-декалина. Это объясняется тем, 
что кислотные центры ответственны в первую оче-
редь за образование транс-декалина, как было про-
демонстрировано в предыдущих исследованиях [43, 
44]. При сравнении Ni2P/Al2O3 и Ni2P/SiO2, большее 
количество кислотных центров в Ni2P/Al2O3 спо-
собствует его более высокой устойчивости к сере. 
Однако более дисперсные и более мелкие частицы 
Ni2P значительно способствуют устойчивости ката-

лизатора Ni2P/ASA к сере, поскольку более высокая 
дисперсность увеличивает способность удерживать 
каталитические яды [45]. 

Подводя итог, можно отметить, что катализатор 
Ni2P на основе композитного алюмосиликата (ASA) 
продемонстрировал превосходную способность к 
гидрированию и устойчивость к сере по сравнению 
с катализаторами Ni2P на основе чистого диоксида 
кремния (SiO2) или оксида алюминия (Al2O3). Это 
улучшение объясняется более высокой дисперсией 
и меньшим размером частиц катализатора Ni2P/
ASA в результате координации между кремнием и 
алюминием. 

ВЫВОДЫ

Данное исследование было в первую очередь на-
правлено на изучение дисперсии и размера частиц в 
катализаторах Ni2P, нанесенных на диоксид кремния 
(SiO2), оксид алюминия (Al2O3) и композитный алю-
мосиликат (ASA). Катализатор Ni2P, нанесенный на 
SiO2, показал низкую дисперсию и больший размер 
частиц. Катализатор Ni2P, нанесенный на Al2O3, 
также продемонстрировал больший размер частиц 

Рис. 7. Сравнение способности к гидрированию нафталина (a, б, в) и влияния присутствия серы на конверсию 
нафталина (г) катализаторами Ni2P/SiO2, Ni2P/ASA и Ni2P/Al2O3.
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наряду с образованием фаз AlPO4. Координация 
между кремнием и алюминием способствовала пре-
вращению фосфата никеля в фосфид никеля (Ni2P) 
и предотвращала образование AlPO4, что привело к 
более высокой дисперсии и меньшему размеру ча-
стиц Ni2P, нанесенного на носитель ASA. Катализа-
тор Ni2P/ASA отличался оптимальной активностью, 
способностью к гидрированию и устойчивостью к 
сере. 
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