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Гетерогенный катализ является основой многих
важных промышленных процессов нефтеперераба-
тывающих, нефтехимических и химических произ-
водств. Разработка новых эффективных гетероген-
ных катализаторов – актуальная государственная
задача, на решение которой направлены исследова-
ния химиков-каталитиков [1–3].

Бурное развитие нанохимии и всестороннее
изучение физикохимии наночастиц [4–12] позво-
лило установить уникальность их свойств и пока-
зать, что наноструктуры обладают повышенной
каталитической активностью [13–24]. Использо-
вание катализаторов, содержащих нанострукту-
ры, позволяет повысить эффективность и селек-
тивность процесса, а также уменьшить потребле-
ние драгоценных металлов, используемых при
производстве традиционных катализаторов [25].

Один из важнейших процессов нефтеперера-
ботки и нефтехимии – гидрирование ароматиче-
ских углеводородов, в частности, бензола. В связи
с мировыми тенденциями к ужесточению требо-
ваний к углеводородному автомобильному топ-
ливу, содержание бензола в нем строго регламен-
тировано. Так, в техническом регламенте “О тре-
бованиях к автомобильному и авиационному
бензину, дизельному и судовому топливу, топли-
ву для реактивных двигателей и топочному мазу-
ту” [26] содержание бензола не должно превы-
шать 1%. [27]. Для получения высокооктановых
бензинов проводят изомеризацию циклогексана
в метилциклопентан, для чего обычно использу-
ют платиновые катализаторы [28–31].

Каталитическое гидрирование бензола лежит
в основе получения капролактама [32]. В про-
мышленности для гидрирования бензола исполь-
зуются катализаторы на основе никеля и плати-
ны, нанесенных на носители [33]. Так, катализа-
тор А-НК содержит от 43 до 48% никеля на
поверхности высокодисперсного носителя [34].

Цель работы – исследование каталитических
свойств наночастиц никеля в реакции гидрирова-
ния бензола, изучение влияния их размеров и
концентрации на каталитическую активность.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе исследовали каталитическую актив-

ность наночастиц никеля, полученных левитаци-
онно-струйным методом [35–38] и имеющих раз-
меры в диапазоне 20–60 нм (Ni20–60) и 50–200 нм
(Ni50–200). Катализатор, модифицированный на-
ночастицами (Ni20–60), изучали при их массовом
содержании 7.5% и 15%.

Морфологию наночастиц исследовали мето-
дом просвечивающей электронной микроскопии
с использованием микроскопа JEOL JEM
1200EX II. Графики распределения частиц по раз-
мерам были построены на основании микрофо-
тографий наночастиц с использованием про-
грамм Kompas 3d и Origin. Элементный состав по-
верхности наночастиц был определен с помощью
энергодисперсионной приставки X-Max 80.

Фотографии исследуемых наночастиц и их рас-
пределения по размерам представлены на рис. 1
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Данные энергодисперсионного анализа пока-
зали, что наночастицы никеля покрыты оксид-
ной пленкой, поэтому перед проведением экспе-
римента исследуемые катализаторы восстанавли-
вали в токе водорода при 170°C.

Катализаторы готовили нанесением наноча-
стиц никеля на инертон (INERTON AW-DMCS) в
количестве 15 мас. % (Ni20–60(15%)) и 7.5 мас. %
(Ni20–60(7.5%)) из раствора гексана, перед выпа-
риванием обработав его ультразвуком. Реакцию
каталитического гидрирования проводили в ста-
тическом режиме с использованием оригиналь-
ной лабораторной установки [39], позволяющей
on-line отбирать пробы реакционной смеси и вво-
дить их в хроматографическую колонку для ана-
лиза. Реактор представлял собой стальную трубку
объемом 1 мл. Пробу бензола вводили в реактор
микрошприцем в токе водорода в количестве
0.5 мкл. Реакцию гидрирования проводили при
давлении в реакторе 3 кгс/см2 и температурах 100,
110, 120 и 130°C. Мольное отношение водорода и
бензола в реакторе H2 : C6H6 ≈ 18.

Кинетику реакции исследовали методом ГХ
по изменению площади пика бензола на хромато-
граммах. В качестве газа-носителя использовали
гелий. Применяли стальную насадочную
колонку (размеры: 300 × 0.3 см), заполненную
Carbowax-20M. Разделение смеси осуществляли

при температуре колонки 90°C. Полученные хро-
матограммы обрабатывали с помощью програм-
мы Мультихром 3.4.00121.

По экспериментальным данным были рассчи-
таны константы (k) скорости, энергия активации
(EA) и конверсия бензола (K).

Так как реакцию проводили в избытке водоро-
да, кинетика реакции подчинялась уравнению
первого порядка [19]:

(1)

где S0 – площадь пика бензола в начальный мо-
мент времени протекания реакции, при t = 0;
St – площадь пика бензола в момент времени t.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Для исследования кинетики каталитического
процесса получали серии хроматограмм реакци-
онной смеси через различные промежутки време-
ни от начала реакции. На хроматограммах не бы-
ли зафиксированы пики никаких других продук-
тов гидрирования бензола, кроме циклогексана.

Для расчета констант скорости находили зави-
симости (кинетические кривые) в координатах
уравнения (1) (рис. 2.).

01ln ,
t

Sk
t S

=

Рис. 1. Исследование размера и формы наночастиц никеля. Фотографии наночастиц никеля: а – размер частиц 20–
60 нм, б – размер частиц 50–200 нм. Диаграммы распределения по размерам наночастиц никеля: в – размер частиц
20–60 нм; г – размер частиц 50–200 нм.
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Нетрудно видеть, что графики имеют линей-
ный характер, что подтверждает подчинение ки-
нетики реакции первому порядку. Полученные
значения констант скоростей реакций гидриро-
вания бензола представлены в табл.1.

Константы скорости реакции закономерно
увеличиваются при увеличении температуры.
Энергию активации определяли из зависимости
lnk – (1000/T) (рис. 3).

В табл. 2. представлены значения энергии ак-
тивации реакции на катализаторе, содержащем
наночастицы никеля с размерами 20–60 нм и 50–
200 нм.

Величины энергии активации свидетельству-
ют о достаточно высокой каталитической актив-
ности исследуемых катализаторов при невысоких
давлениях (3 атм) и температурах (100–130°C) в
реакциях гидрирования бензола. Для сравнения,
условия проведения процесса на промышленных
установках с никель-хромовым катализатором в
жидкой фазе – 130–220°C, давление – 15 атм; на ка-
тализаторе Pt/Al2O3 в паровой фазе – 250–320°C,
давление от 5 до 30 атм [29]. Энергия активации гид-
рирования бензола на промышленных катализато-
рах приблизительно равна 50 кДж/моль [16].

Из данных, приведенных в табл. 1 и 2 следует,
что размер наночастиц и их содержание в катали-
заторе влияет на кинетические и энергетические
характеристики процесса: катализ с участием на-
ночастиц большего размера (Ni50–200) сопровож-
дается большей энергией активации, чем с уча-
стием наночастиц размером (Ni20–60); увеличение
массового содержания их в катализаторе увели-
чивает константу скорости.

Зависимости конверсии бензола от времени
протекания реакции на исследуемых катализато-
рах при температурах 100 и 120°C представлены
на рис. 4.

Из этих графиков следует, что конверсия бен-
зола на более крупных частицах никеля ниже:
через 15 мин на наночастицах никеля (Ni20–60)
при 100°C она достигает 74%, а на наночастицах
(Ni50–200) – 57%. Конверсия  увеличивается с
ростом температуры и с увеличением массового
содержание наночастиц никеля в катализаторе.

Более наглядно конверсию на катализаторах
Ni20–60 (15%) и Ni20–60 (7.5%) можно представить в
виде гистограмм (рис. 5).

Результаты исследования позволяют сделать
вывод о том, что наночастицы никеля обладают
высокой каталитической активностью в процессах
гидрирования бензола. Сравнение кинетических и
энергетических характеристик этого процесса на
исследуемых и промышленных катализаторах (ли-
тературные данные), позволяет сделать вывод о
том, что исследуемые катализаторы обеспечивают
высокие скорости процесса при относительно
низких энергозатратах. Установлена зависимость
активности катализатора от размеров и процент-
ного содержания наночастиц.

Рис. 2. Зависимость логарифма площади пика бензола (ln S) от времени протекания реакции (t) на катализаторе, со-
держащем наночастицы никеля: а – катализаторы с различным распределением наночастицы никеля по размерам; б
– катализаторы с различным массовым содержанием наночастиц (T = 100°C).
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Таблица 1. Значения констант скоростей гидрирова-
ния при различных температурах на катализаторах, со-
держащих наночастицы никеля

T, °C

k, мин–1

(Ni20–60) 
(15%)

(Ni50–200) 
(15%)

(Ni20–60) 
(7.5%)

100 0.093 0.058 0.056

110 0.102 0.070 –

120 0.118 0.087 0.068

130 0.129 – 0.073
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Рис. 3. Зависимость логарифма константы скорости реакции гидрирования бензола от обратной температуры на ка-
тализаторах, содержащих наночастицы никеля.
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Рис. 4. Зависимости конверсии от времени протекания реакции: а – при Т = 100°C; б – при Т = 120°C.
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Таблица 2. Значения энергии активации реакции (EА)
гидрирования бензола на наночастицах никеля

Наночастицы никеля EА, кДж/моль

Ni20–60 (7.5%) 11

Ni20–60 (15%) 14

Ni50–200 (15%) 25


