
1415

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ, 2023, том 97, № 10, с. 1415–1420

МИКРОВОЛНОВЫЙ СИНТЕЗ НИКЕЛЬСОДЕРЖАЩИХ 
КАТАЛИЗАТОРОВ ДЛЯ СЕЛЕКТИВНОГО ГИДРИРОВАНИЯ 

ФЕНИЛАЦЕТИЛЕНА ДО СТИРОЛА
© 2023 г.   В. С. Журавлеваa,b,*, А. А. Шестеркинаc, А. А. Стрекаловаa,d,

Г. И. Капустинa, С. Ф. Дунаевc, А. Л. Кустовc

a Институт органической химии им. Н.Д. Зелинского РАН, 119991 Москва, Россия
b Российский технологический университет МИРЭА, 119454 Москва, Россия

c Московский государственный университет им. М.В. Ломоносова, Химический факультет, 119992 Москва, Россия
d Национальный технологический университет МИСИС, 119049 Москва, Россия

*e-mail: vickey.vi202@gmail.com
Поступила в редакцию 17.04.2023 г.

После доработки 17.04.2023 г.
Принята к публикации 19.04.2023 г.

Методом СВЧ-активации получены новые никельсодержащие катализаторы на основе фазы фил-
лосиликатов для эффективного жидкофазного гидрирования ряда непредельных соединений до
олефинов в относительно мягких условиях реакции: Т = 100–140°С, рН2 = 1.5 МПа, время реакции
1 ч. Сравнение методов синтеза образцов показало, что лучшие результаты по селективности обра-
зования стирола (90.1%) при конверсии фенилацетилена (89.6%) получены на никелевом катализа-
торе, приготовленном СВЧ-синтезом.
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Селективное гидрирование различных непре-
дельных соединений (алкинов, непредельных
спиртов, ароматических соединений и т.д.) с об-
разованием целевого продукта алкена является
одним из наиболее важных типов превращений в
органической химии, в частности, при получении
новых химических веществ, фармацевтической
продукции, биологически активных соединений,
например, таких как витамины А и Е, применяе-
мые в парфюмерии и косметологии и т.д. [1–3].
Так, например, фенилацетилен является нежела-
тельным компонентом сырья при промышленном
производстве полистирола [4]. Данный процесс в
промышленности осуществляется каталитиче-
ским восстановлением алкина до соответствую-
щего алкена на высокосодержащих Pd-системах,
это обусловлено высокой адсорбционной способ-
ностью благородных металлов к водороду.

В настоящее время остро стоит задача сниже-
ния содержания благородного металла в составе
катализаторов гидрирования, а также их полная
замена на более доступные неблагородные метал-
лы. Катализаторы на основе Ni вызывают повы-
шенный интерес в связи с их природной доступ-
ностью, низкой стоимостью и высокой активно-

стью в ряде процессов гидрирования различных
субстратов, но в то же время никельсодержащие
катализаторы обладают низкой селективно-
стью. Активность и селективность нанесенных
катализаторов зависят от ряда факторов: мето-
дик синтеза, химического состава и физическо-
го состояния активных компонентов, величины
удельной поверхности носителя и концентра-
ции нанесенного металла, условий протекания
процесса гидрирования органических соедине-
ний, а также от природы субстрата. В связи с
чем разработка селективных никелевых катали-
заторов для важных процессов гидрирования
остается ключевой задачей.

Традиционными способами получения катали-
заторов являются метод пропитки, соосаждение из
растворов солей прекурсоров, гидротермальный и
сольвотермальный способы, осаждение из колло-
идных растворов, электрохимическое осаждение и
др. Однако, данные методы синтеза наноматериа-
лов имеют ряд ограничений и недостатков, в чис-
ле которых удаление стабилизирующих органи-
ческих примесей, которые могут оказывать отри-
цательное воздействие на активность материалов
для каталитического и биосенсорного примене-
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ния, трудность контроля размера и формы полу-
чаемых наночастиц [5–8]. В настоящее время
перспективным методом получения как нанесен-
ных, так и свободных биметаллических частиц
является СВЧ-синтез, безусловными преимуще-
ствами которого можно отметить равномерную
теплопередачу, как следствие равномерное заро-
дышеобразование и короткое время кристаллиза-
ции частиц, а также высокая энергоэффектив-
ность, одностадийность процесса, высокий вы-
ход наноструктурированных частиц [9]. Стоит
отметить, что применение СВЧ-нагрева для по-
лучения активных наночастиц является довольно
новым направлением в материаловедении и в ка-
тализе и активно исследуется различными науч-
ными группами.

Среди большого многообразия различных ка-
талитических систем на основе никеля, системы
на базе филлосиликатов занимают особое место
благодаря своей уникальной многослойной
структуре. В отличие от нанесенных оксидов ни-
келя и Ni0 на носитель SiO2, филлосиликатная
структура обладает улучшенной термической ста-
бильностью, более высокой дисперсностью ча-
стиц никеля и большей удельной поверхностью
благодаря своей слоистой структуре, что вносит
вклад в повышение селективности процесса [10].

В работе [11–15] синтез нанесенных никельсо-
держащих катализаторов Ni/SiO2 осуществляли
методами выпаривания аммиака (Ni/SiO2–AEH),
методом пропитки (Ni/SiO2–IMP) и методом
осаждения (Ni/SiO2–DP). Результаты РФА пока-
зали, что в катализаторе, приготовленном мето-
дом пропитки (Ni/SiO2–IMP) была обнаружена
фаза оксида никеля (NiO), а в образцах, синтези-
рованных методами выпаривания аммиака и оса-
ждения (Ni/SiO2–AEH и Ni/SiO2–DP) – фаза
филлосиликата никеля. Каталитическую актив-
ность полученных катализаторов исследовали в
реакции гидрирования полициклических арома-
тических углеводородов.

Целью настоящего исследования является раз-
работка способа получения монометаллических
нанесенных никельсодержащих катализаторов на
базе филлосиликатной структуры в условиях
СВЧ-нагрева и исследование их каталитических
свойств в селективном гидрировании фенилаце-
тилена до стирола в сравнительно мягких услови-
ях реакции.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Приготовление 10%Ni/SiO2-катализаторов

осуществляли тремя различными способами:
осаждением никеля из соли нитрата никеля гид-
ролизом мочевины как гидротермальным спосо-
бом, так и в условиях СВЧ-нагрева на промыш-
ленный носитель SiO2 (Acros Organic, 250 м2/г), а

также методом пропитки по влагоемкости носи-
теля SiO2.

Методика осаждения в условиях СВЧ-нагре-
ва заключалась в следующем: реактор представ-
лял собой микроволновую печь Multiwave Pro
(Anton-Paar, Австрия), которая оснащена че-
тырьмя тефлоновыми стаканами автоклавного
типа. В каждый стакан помещали магнитную ме-
шалку, затем вносили по 0.5 г носителя SiO2
(фракцией 0.2–0.4 мкм), после чего в каждый ста-
кан добавляли равное количество готового рас-
твора. Заранее приготовленный раствор пред-
ставлял собой 0.7 мл 1 М водный раствор
Ni(NO3)2 и 49.3 мл дистиллированной воды. По-
сле тщательно перемешивали и вносили 0.25 г мо-
чевины.

Далее стаканы плотно закрывали, ставили во
вкладыши и помещали в микроволновую уста-
новку. Микроволновая установка оснащена дат-
чиком измерения температуры, мощности и дав-
ления, через который проходит каждый стакан во
время синтеза. Процесс синтеза под действием
микроволнового излучения проводили при 92°С,
так как данная температура необходима для раз-
ложения мочевины, давление 0.9 МПа (наиболь-
шее из 4-х стаканов), время синтеза – 5 ч, непре-
рывное перемешивание суспензии в каждом ста-
кане, время выхода на режим 45 мин, мощность
микроволнового излучения для нагрева темпера-
туры 92°С составляет – 100 Вт, после выхода на
режим, при достижении необходимой температу-
ры, мощность микроволнового излучения была
автоматически снижена до диапазона 75 Вт и дер-
жалась при данных значениях до конца микро-
волнового синтеза. Аналогично был получен ка-
тализатор с содержанием Ni 5 мас. %. Образцы,
полученные в условиях СВЧ-нагрева далее по
тексту обозначены как 10Ni/SiO2–CВЧ.

В качестве катализаторов сравнения были
подготовлены 10%Ni/SiO2-катализаторы мето-
дом термического гидролиза мочевины, нагрев в
данном случае осуществляли с помощью магнит-
ной печи на водяной бане. В данном случае реак-
тор для синтеза образцов представлял собой круг-
лодонную колбу помещенный в водяную баню с
дефлегматором, который располагался между
стенками реактора и водяной бани. В реактор по-
мещали магнитную мешалку, для равномерного
перемешивания суспензии, добавляли 0.7 мл 1 М
раствора нитратов никеля и 49.3 мл дистиллиро-
ванной декарбонизированной воды, затем вноси-
ли 2 г носителя SiO2 фракцией 0.2–0.4 мкм и пе-
ремешивали в течение 15 минут, после ожидаемо-
го времени добавляли навеску 0.25 г мочевины и
проводили нагрев суспензии до 92°С. Далее сус-
пензию термостатировали при постоянном пере-
мешивании в течение 10 часов. После суспензию
охлаждали до комнатной температуры. Образцы,
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синтезированные методом осаждения термиче-
ски гидролизом мочевины, далее в публикации
названы как 10Ni/SiO2–О.

После окончания синтеза как методом СВЧ-
нагрева, так и термическим нагревом получен-
ный осадок отделяли от маточного раствора цен-
трифугированием (10000 об./мин, 15 мин), и
проверяли полноту осаждения никеля из раство-
ра на носитель. Для этого отбирали 2 мл маточ-
ного раствора и добавляли слабо концентриро-
ванный раствор аммиака. Отсутствие синего
окрашивания маточного раствора после добав-
ления 2–3 капель 1 М раствора аммиака свиде-
тельствовало о полном осаждении никеля из рас-
твора нитрата на поверхность носителя.

Далее образцы промывали дистиллированной
водой объемом 40 мл два раза. После каждой про-
мывки осадок отделяли центрифугированием.
Полученные катализаторы сушили под вакуумом
в роторном испарителе при 40°С, а затем подвер-
гали термической обработке на воздухе при 300°С
в течение 3 ч. Температура прокаливания была
выбрана на основании данных, описанных в ран-
нее опубликованной работе [16].

Также в качестве катализаторов сравнения бы-
ли синтезированы никельсодержащие катализа-
торы методом пропитки носителя по влагоемко-
сти. Методика синтеза представляет собой следу-
ющее: носитель SiO2 пропитывали по каплям
водным раствором прекурсора – Ni(NO3)2⋅6H2O в
бюксе с периодическим встряхиванием образца.
Затем оставляли образец на 2 ч для равномерно-
го распределения раствора прекурсора внутри
пор носителя с последующей сушкой и термо-
обработкой. Катализаторы сушили при 90°С в
течение 12 ч, а затем прокаливали в муфельной
печи 3 часа при температуре 300°С. Методика
данного синтеза аналогична методике [17]. Об-
разцы, полученные методом пропитки обозна-
чены как 10Ni/SiO2–П.

Исследование каталитической активности
синтезированных катализаторов в реакции жид-
кофазного гидрирования фенилацетилена до сти-
рола проводили в автоклаве при температурах
100–140°С и давлении водорода 1.5 МПа в среде
этанола при интенсивном перемешивании, моль-
ное отношение n(ФА) : n(Ni) = 35 (С(ФА) = 0.2 М
в 30 мл этанола, m(катализатора) = 0.612 г). Время
реакции составляло 1 ч.

Физико-химическая характеризация получен-
ных образцов была проведена с помощью рентге-
нофазового анализа, адсорбции N2, просвечива-
ющей электронной микроскопии.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Синтезированные монометаллические нике-

левые катализаторы были исследованы в реакции

селективного гидрирования фенилацетилена с
получением стирола в сравнительно мягких усло-
виях реакции. Результаты каталитических испы-
таний представлены в табл. 1.

Исследование влияния температуры реакции
на примере катализатора 5%Ni/SiO2–СВЧ от 100
до 140°С показало, что повышение температуры
приводит к резкому увеличению конверсии фе-
нилацетилена, но одновременно с этим снижает
селективность по целевому продукту до 50%. Та-
ким образом, оптимальной температурой реак-
ции гидрирования фенилацетилена является
120°С, в связи с чем дальнейшие исследования
каталитической активности полученных образ-
цов проводили при оптимальной температуре ре-
акции 120°С. Влияние содержания металла в со-
ставе катализаторов для образцов, полученных
методом СВЧ и пропиткой, показало, что с
увеличением массового содержания Ni с 5 до
10 мас. % наблюдается значительное повышение
конверсии фенилацетилена за 1 ч проведения ре-
акции.

Основной целью работы являлось изучение
влияния метода синтеза, а следовательно, и фазо-
вого состояния металла, на каталитические свой-
ства в селективном гидрировании связи С≡С.
Сравнение методов получения никельсодержа-
щих катализаторов показало, что образец, полу-
ченный в условиях СВЧ-нагрева, является более
эффективным в гидрировании фенилацетилена
до стирола в отличие от образца, полученного в
термических условиях, за время проведения реак-
ции конверсия фенилацетилена составила 89.6%
с селективностью образования стирола 90.1%.
В присутствии катализатора, полученного мето-
дом термического гидриролиза была достигнута
конверсия за одинаковое время реакции всего
65.1%. Следует отметить, что нанесенная фаза ок-
сида никеля, полученная методом пропитки,
является малоселективной в гидрировании фе-
нилацетилена, поскольку на данном образце ос-
новным продуктом реакции являлся продукт
полного гидрирования – этилбензол.

Таблица 1. Каталитические свойства синтезирован-
ных катализаторов в гидрировании фенилацетилена
до стирола

№ Катализатор Т, °С Х, % S, %

1 5Ni/SiO2–CВЧ 100 39.1 75.3
120 66.3 87.2
140 100 50.2

2 10Ni/SiO2–CВЧ 120 89.6 90.1
3 10Ni/SiO2–О 120 65.1 87.3
4 5Ni/SiO2–П 120 27.1 70.5
5 10Ni/SiO2–П 120 58 64.7
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Фазовый состав синтезированных катализато-
ров исследовали методом РФА. На рентгенограм-
ме обоих образцов присутствует пик при 22°, что
соответствует аморфной структуре исходного но-
сителя SiO2. Исследование никелевого образца,
полученного методом пропитки, показало обра-
зование хорошо окристаллизованных наноча-
стиц NiO со средним размером 13 нм, о чем сви-
детельствует наличие основных дифракционных
пиков при 37.7° и 43.3°. На рентгенограмме
10Ni/SiO2–СВЧ образца, полученного методом
СВЧ, (рис. 1), наблюдаются характеристические
пики при 26.7°, 33.7°, 39.7°, 53.2° и 60.9°, которые
соответствуют образованию фазы филлосиликата
никеля (Ni3Si4O10(OH)2⋅5H2O) подобной структу-
ре минерала пимелита.

Текстурные свойства синтезированных
10Ni/SiO2-катализаторов, полученных различ-
ными методами, были исследованы методом ад-
сорбции-десорбции N2 на оборудовании Mi-
cromeritics ASAP 2020 Plus при 77 К. Значения Sуд,
объема микропор и мезопор, а также распределе-
ние пор по размерам для каждого образца пред-
ставлены в табл. 2. Анализ удельной поверхности

образцов показал, что для образца, полученного
методом пропитки, наблюдается снижение Sуд до
233 м2/г относительно исходного носителя SiO2
(табл. 2). Вероятно, это вызвано заполнением пор
раствором прекурсора металла и, следовательно,
осаждением фазы оксида никеля внутри пор SiO2.
Образование небольшого объема макропор мо-
жет быть вызвано частичным разрушением мик-
ро- и мезопор на стадии прокаливания.

Напротив, для образцов, полученных методом
осаждения термическим гидролизом и в условиях
СВЧ-нагрева, наблюдалось значительное увели-
чение значения Sуд наряду с увеличением объема
микропор (табл. 2). Это явление было обнаруже-
но в работе [18] и, вероятно, было вызвано созда-
нием дополнительных дефектов в структуре SiO2
из-за образования филлосиликатной фазы.

Микрофотографии ПЭМ никельсодержащих
катализаторов представлены на рис. 2. Из пред-
ставленных данных можно видеть, что в образцах,
полученных методом термического гидролиза
мочевины и СВЧ-активацией наблюдается ните-
видная структура, что подтверждает образование

Рис. 1. Рентгенограмма Ni-содержащих образцов.
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Таблица 2. Текстурные характеристики синтезированных катализаторов

* Рассчитано из величины адсорбция при p/p° = 0.99.
** Рассчитано по разнице между общим объемом пор и суммой объема микропор по DFT и объема макропор.

Образец Фазовый состав, 
РФА

АBET,
м2/г

,
см3/г

,
см3/г

Vmicro,
DFT см3/г

Dpor, 
микро/мезо нм

10Ni/SiO2–П NiO 233 0.800 0.721 0.003 1–2/5–35
10Ni/SiO2–О Филлосиликат Ni 276 0.721 0.645 0.014 1–2/3–30
10Ni/SiO2–СВЧ Филлосиликат Ni 282 0.855 0.839 0.016 0.9–2.0/3.4–40
SiO2 КСКГ – 244 0.782 0.773 0.009 1–2/6–18

tot*V meso**V
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фазы филлосиликата никеля. В свою очередь в
образце, полученном методом пропитки, визуа-
лизируются сферические наночастицы средним
размером 10 нм, что согласуется со средним раз-
мером частиц, полученным методом РФА этого
образца.

Таким образом, в настоящей работе показано,
что получение никельсодержащих катализаторов
со структурой филлосиликата никеля в условиях
СВЧ-нагрева достигается за 5 ч проведения син-
теза, что в 2 раза быстрее относительно традици-
онного термического способа синтеза. Наилуч-
шие результаты по селективности образования
стирола (90.1%) при конверсии фенилацетилена
(89.6%) получены на никелевом образце, синте-
зированном методом СВЧ-активации прекурсора
металла в присутствии мочевины с последующим
прокаливанием на воздухе при температуре 300°С
и содержанием активного металла 10 мас. %.

Авторы благодарны Российскому научному
фонду за финансовую поддержку (грант № 23-73-
30007).
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