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адсорбции и десорбции водорода. Оценено количество активных центров, а также их соотношение 
с атомами металла, находящегося на поверхности катализатора.

Ключевые слова: нанесенный никелевый катализатор, каталитический яд, активные центры катализа-
тора, блокирование активных центров

DOI: 10.31857/S0453881124030053,  EDN: RVSJOA

ВВЕДЕНИЕ
Активность и селективность катализаторов 

жидкофазного гидрирования во многом опре-
деляются состоянием (энергией связи, количе-
ством, распределением, доступностью и др.) ад-
сорбированного водорода на поверхности [1−4]. 
В работах [5−7] предложено использование ме-
тода региональных скоростей для оценки реак-
ционной способности адсорбированного водо-
рода. Согласно этому методу, общая скорость 
реакции равна сумме скоростей на разных типах 
активных центров поверхности. 

Исследование кинетики процесса при раз-
личных внешних условиях позволяет описать за-
кономерности процессов гидрирования. Вместе 
с этим информация о доле активной поверхно-
сти металла-катализатора от общей поверхности 
дает возможность оценить реакционную спо-
собность водорода и предсказать поведение ка-
тализатора при изменении изученных внешних 
факторов. Для целенаправленного изменения 
количества адсорбированного водорода, смеще-

ния адсорбционного равновесия на поверхности 
катализатора и создания оптимальных каталити-
ческих систем с заданными параметрами актив-
ности и селективности авторы [1, 5] предложили 
метод, который предусматривает контролиру-
емую частичную дезактивацию гетерогенного 
катализатора. Для его применения необходимо 
соблюдение ряда условий выбора дезактивиру-
ющего агента (каталитического яда), который: 

– должен необратимо взаимодействовать 
с активными центрами катализатора, что позво-
лит однозначно характеризовать поверхностные 
концентрации индивидуальных форм адсорби-
рованного водорода;

– не должен существенно менять химический 
состав катализатора (его действие должно огра-
ничиваться изменением числа и  концентрации 
активных центров на поверхности);

– не должен влиять на кинетические пара-
метры процесса гидрирования через изменение 
свойств растворителя.

Авторами работ [1, 4, 5, 8] был изучен скелет-
ный никелевый катализатор, который обладает 
рядом недостатков для подобных исследований. 
Один из них состоит в том, что при дезактива-

Сокращения и  обозначения: Ni/SiO2 – никель, нанесенный 
на силикагель, РФЭС – рентгеновская фотоэлектронная 
спектроскопия, ЭДА – энергодисперсионный анализ. 
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ции каталитическим ядом количество активных 
центров может возрастать [8]. Этого можно из-
бежать, используя нанесенные катализаторы. 
Достоинством использования нанесенных ка-
тализаторов для подобных исследований также 
является контроль процентного содержания на-
несенного металла. Таким образом, можно срав-
нивать активные и частично дезактивированные 
катализаторы с сопоставимым количеством ак-
тивных центров.

Целью настоящей работы было изучение ки-
нетики жидкофазного гидрирования акрилата 
натрия и влияния каталитического яда на блоки-
ровку активных центров катализатора Ni/SiO2.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Катализатор
В качестве катализатора гидрирования были 

выбраны образцы Ni/SiO2 с  различным коли-
чеством нанесенного никеля. В  работе были 
исследованы шесть катализаторов с разным со-
держанием нанесенного на силикагель никеля 
согласно [9]. В  15 мл водного раствора нитрата 
никеля с  концентрациями 50.13, 37.17, 34.64, 
20.97, 15.75 и  10.39 мас. % вносили 1 г силика-
геля марки Л 5/40 мкм (SiO2) и  осуществляли 
его пропитку при перемешивании на магнитной 
мешалке с частотой 1 Гц в течение 4 ч при тем-
пературе 30°С. Пропитанный силикагель (носи-
тель) отделяли от раствора фильтрованием на 
фильтре Шотта, сушили при 80°С в течение 2 ч 
и далее прокаливали при 470°С до прекращения 
выделения оксида азота (2 ч ± 30 мин). Перед 
проведением кинетического эксперимента ката-
лизатор восстанавливали в  трубчатой печи при 
470°С (скорость нагрева – 4°С/мин, выдержка 
при 470°С – 15 мин). Полученные образцы да-
лее обозначены как NiХ/SiO2, где Х – массовое 
содержание Ni в катализаторе.

Частичная дезактивация катализатора
Одними из наиболее часто встречаемых ка-

талитических ядов являются серосодержащие 
вещества [1, 10]. Поэтому в качестве каталитиче-
ского яда был выбран сульфид натрия. Контро-
лируемую дезактивацию катализатора выпол-
няли по методике, разработанной ранее [5]. Для 
этого перед кинетическим опытом добавляли 
в реактор точно отмеренное количество 0.025 М 
раствора сульфида натрия: 0.1–0.3 мл на 100 мл 
жидкой фазы. Водородный показатель раствора 
соответствовал показателю реакционной среды. 

Процесс дезактивации проходил в  режиме тит
рования в атмосфере водорода при интенсивном 
перемешивании жидкой фазы.

Количество вводимого сульфида выбиралось 
так, чтобы снизить активность катализатора не-
значительно, но больше, чем составляет погреш-
ность кинетического эксперимента (10–15%). 
Таким образом, для каждого катализатора было 
получено по четыре образца, обработанных раз-
ным количеством сульфида. 

Кинетический эксперимент
Для изучения процесса гидрирования был вы-

бран акрилат натрия. Производные акриловой 
кислоты удобно использовать в качестве модель-
ных соединений, так как данное вещество взаи-
модействует с водородом в стехиометрии 1 : 1 без 
образования побочных и  промежуточных про-
дуктов, регистрируемых в  жидкой фазе [11, 12]. 
Гидрирование проводили статическим методом 
в герметизированной системе с контролируемым 
поступлением газообразного водорода. Реактор 
объемом 400 мл термостатировали при 30°С. Ре-
акционную смесь перемешивали со скоростью 
вращения мешалки 3600 об/мин, что позволяло 
исключить влияние внешнего массопереноса на 
результаты эксперимента. В  процессе реакции 
измеряли объем поглощенного водорода. Таким 
образом, были получены первичные экспери-
ментальные данные – зависимость количества 
поглощенного водорода от времени реакции.

Физико-химические методы анализа
Элементный состав приготовленных образцов 

определяли с  помощью энергодисперсионного 
анализа (ЭДА) на приборе NanoAnalysis (“Oxford 
Instruments”, Великобритания). Так как для 
синтеза катализатора использовали силикагель, 
максимум распределения размера частиц кото-
рого приходится на 5 мкм, а глубина формирова-
ния сигнала для ЭДА для силикагеля составляет 
тоже около 5 мкм, то с небольшим допущением 
можно считать, что полученные данные описы-
вают состав всей гранулы нанесенного катализа-
тора.

Состава и степень окисления элементов на по-
верхности частицы находили методом рентгенов-
ской фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС). 
Фотоэлектронные спектры были зарегистриро-
ваны с предварительно дегазированных в ваку
уме образцов с  помощью модернизированного 
электронного спектрометра ЭС-2403 (СКБ АП 
РАН, Россия), оснащенного анализатором энер-
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гии PHOIBOS 100-5MCD (“Specs GmbH”, Гер-
мания) и рентгеновским источником MgKα/AlKα 
XR-50 (“Specs GmbH”, Германия).

Для измерения величин удельной площади 
поверхности использовали низкотемператур-
ную адсорбцию азота на приборе Сорби-MS 
(ЗАО  “МЕТА”, Россия) по методу Брунауэра-
Эммета-Теллера (БЭТ).

Определение общего количества восстанов-
ленного металла осуществляли с  помощью со-
ляной кислоты. После восстановления катали-
затор в проточном реакторе продували аргоном 
со скорость потока газа 20 ± 5 см3/мин при тем-
пературе 600°С для удаления сорбированного 
водорода [13]. Реактор охлаждали до 25°С. Далее 
во избежание контакта катализатора с воздухом 
его переносили под слоем воды в герметизиру-
емый стеклянный реактор и  термостатировали 
при 25°С. К реактору подключали систему изме-
рительных бюреток для определения объема газа 
в системе, а также подачу аргона для вытеснения 
воздуха из системы. После вытеснения воздуха 
из системы выключали подачу аргона, вводили 
в систему термостатированный раствор HCl из-
вестного объема, включали перешивание и  из-
меряли количество выделившегося газа. Метод 
основан на том, что при окислении восстанов-
ленного металла соляной кислотой будет выде-
ляться молекулярный водород, объем которого 
можно измерить, и вычислить начальное коли-
чество восстановленного металла.

Полноту взаимодействия сульфида натрия 
с  катализатором контролировали через изме-
рение концентрации ионов S2- в  гидрогенизате 
на потенциометрической установке при темпе-

ратуре 298 К  с помощью индикаторного ионо
селективного электрода, в  качестве которого 
применяли насыщенный хлорсеребряный элек-
трод марки ЭВЛ 1М3. Изменения ЭДС элект-
родной системы регистрировали с помощью из-
мерительного преобразователя МУЛЬТИТЕСТ 
ИПЛ-311 (Россия).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Для анализа и  выбора наиболее подходя-

щей кинетической модели необходимо знать 
количественное соотношение всех реактантов, 
в  том числе количество активных центров по-
верхности. Существует достаточно много под-
ходов к  нахождению числа последних, однако 
в  основном они ориентированы на измерение 
в газовой фазе [14–16] и существенно отличают-
ся результатов, полученных в жидкой фазе. Так 
как основу активных центров в  случае метал-
лических нанесенных катализаторов гидриро-
вания составляет восстановленный металл, его 
количество измеряли растворением в  кислоте. 
Количество металла на поверхности находили 
по данным РФЭС. В качестве примера на рис. 1 
приведен РФЭ-спектр образца Ni27.6/SiO2 с мак-
симальным содержанием (27.6 мас. %) никеля. 

В табл. 1 сведены данные по общему количе-
ству нанесенного металла (никель во всех степе-
нях окисления по данным ЭДА) в зависимости 
от концентрации использованного раствора ни-
трата никеля, а также общее содержание никеля 
на поверхности носителя (по данным РФЭС). 
Для каждого катализатора была выполнена се-
рия экспериментов по гидрированию равных 
порций акрилата натрия на свежем образце 
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Рис. 1. Обзорный РФЭ-спектр (а) и РФЭ-спектр высокого разрешения подуровня Ni2p (б) образца Ni27.6/SiO2.
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и  при различных степенях его отравления. На 
рис. 2 в качестве примера представлены резуль-
таты исследования каталитических свойств об-
разца Ni27.6/SiO2 при различных количествах 
введенного сульфида натрия. На основании 
полученных экспериментальных данных были 

рассчитаны значения активности катализато-
ров (A, см3H2

 мин–1 гNi–1) как скорость гидриро-
вания в начальный момент времени. 

В работах [1, 10] был предложен способ оцен-
ки количества каталитического яда, которое 
полностью дезактивирует все активные центры 

Таблица 1. Состав катализаторов Ni/SiO2

Образец
Концентрация 

раствора Ni(NO3)2, 
мас. %

Содержание Ni, мас. %

ЭДАа HClб Ni2pв Ni0г

Ni27.6/SiO2 50.13 27.59 11 5.44 1.63

Ni20.5/SiO2 37.17 20.50 9 4.25 1.27

Ni18.8/SiO2 34.64 18.75 7 3.59 1.08

Ni10.5/SiO2 20.97 10.46 5 2.27 0.681

Ni9.1/SiO2 15.75 9.09 4 1.88 0.566

Ni6.1/SiO2 10.39 6.07 0.6 0.75 0.225
аПо данным ЭДА (общее количество).
бПо результатам растворения в соляной кислоте. 
вПо данным РФЭС все формы никеля.
гПо данным РФЭС только восстановленные формы никеля.
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Рис. 2. Зависимости степени превращения от времени реакции (а) и скорости поглощения водорода из газовой фазы от 
степени его превращения (б) для образца катализатора Ni27.6/SiO2 с различным содержанием сульфида, ммольNa2S/гNi: ▲ – 
0, ► – 0.036, ▼ – 0.109, ◄ – 0.217. 
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катализатора. Для этого необходимо получить 
зависимость вида A  =  f(nкат.яд), где nкат.яд – ко-
личество каталитического яда, приходящееся 
на один грамм металла, и  экстраполировать ее 
на область, где активность принимает значение 
ноль. На рис. 3 приведено графическое отобра-
жение полученной зависимости для всех прове-
денных кинетических экспериментов.

На основании этих данных установлено, что 
для полной дезактивации всех активных цен-
тров необходимо ввести в  систему 0.446 ммоль 
сульфида натрия на один грамм никеля (табл. 1, 
столбец 3). Отсюда следует, что один атом суль-
фида блокирует 2.3 ± 1.2 атома восстановленно-
го никеля на поверхности катализатора (табл. 1, 
столбец 4), что в  пределах погрешности соот-
ветствует стехиометрии: Ni–S–Ni. Однако точ-
ность такого метода слишком низкая (R2 = 0.69). 
Моделирование кинетики позволит уточнить 
количество активных центров, которые блоки-
руются одним атомом серы, а также определить 
константы скорости отдельных стадий.

При моделировании кинетики гидрирования 
акрилата натрия были приняты следующие до-
пущения:

– водород обратимо адсорбируется на актив-
ных центрах поверхности катализатора;

– за счет интенсивного перемешивания 
и  поддержания постоянного давления (атмос-
ферного) концентрация водорода в  растворе 
поддерживается постоянной и равной раствори-
мости при данных температуре и давлении;

– акрилат натрия вступает в реакцию из жид-
кой фазы, то есть реализуется механизм Ридила-
Или.

Предлагаемая схема превращений:

ZH2 + S1           S2 + Z;→k3

H2 +Z           ZH2;
k1

k2

r1 = k1 × CH2 × aZ;

r3 = k3 × C1 × aH2;

r2 = k2 × aH2;

где H2 – растворенный водород; Z – свободные 
активные центры поверхности катализатора (за-
нятые растворителем); ZH2 – активные центры, 
занятые водородом; S1 – исходный акрилат; S2 – 
продукт реакции, пропионат; C1 и  CH₂ – кон-
центрации акрилата и водорода соответственно, 
моль/л; aZ и aH₂ – количество активных центров 
катализатора, занятых растворителем и водоро-
дом соответственно, моль/гNi.

Общее количество активных центров a∞ 
(моль/гNi) при введении сульфида уменьшается, 
что учитывается с  помощью формулы матери-
ального баланса:

a f n a a∞ − × = +S H Z2
,

где nS – количество введенного сульфида, моль; 
f – число активных центров, которые блокиру-
ются одним атомом серы.

В работе [17] было измерено количество ре-
акционноспособного водорода на поверхности 
исследуемых образцов, которое составило 0.47 
и  0.35 см3H2

/гкат для катализаторов, содержа-
щих 9 и  4 мас. % активного металла соответ-
ственно (табл. 1, столбец 4). По этим данным 
было найдено отношение количества водорода 
к массе нанесенного металла (табл. 1, столбец 3), 
равное (7.61  ÷  0.01)  ×  10–5 мольH2

/гNi, с  помо-
щью которого можно рассчитать aH₂ для каждого 
образца катализатора.

Так как в  настоящей работе варьировали 
в  том числе константу равновесия адсорбции 
водорода K = k1/k2, общее количество активных 
центров катализатора до травления было выра-
жено из уравнения Ленгмюра:

a a
K С∞ = × +
×










H
H

2
2
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Рис. 3. Влияние количества добавленного сульфида на ак-
тивность исследованных катализаторов.
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На первой стадии моделировали кинетику 
реакции гидрирования акрилата натрия на на-
несенном никелевом катализаторе до введения 
сульфида. В  качестве начальных приближений 
была взята константа скорости адсорбции во-
дорода (k1) для скелетного никеля [18], равная 
0.03  м3  моль–1  с–1. Соответствие модельных 
расчетов экспериментальным данным оценива-
ли путем нахождения среднего квадратичного 
отклонения соответствующих величин. Резуль-
таты моделирования кинетики реакции гидри-
рования акрилата натрия в сравнении с экспери-
ментом в присутствии катализаторов до и после 
травления приведены на рис. 4.

Наибольшую чувствительность модель пока-
зала к  константе скорости адсорбции водорода 
k1 = 0.78 ± 0.02 м3 моль–1 с–1, которая на порядок 
превышает аналогичную величину для скелетно-
го никелевого катализатора (0.03 м3 моль–1 с–1) 
из работы [18]. Это может свидетельствовать 
о  большей доступности поверхности нанесен-
ного металла по сравнению со скелетным нике-
лем. Значение константы равновесия адсорбции 
водорода K = k1/k2 = 4.0 ± 0.4 м3/моль в преде-
лах погрешности сопоставимо с литературными 
данными для скелетного никеля. Константа ско-
рости гидрирования акрилата натрия составляет 
k3 = 0.072 ± 0.005 кгNi моль–1 с–1.

На второй стадии был изучен механизм трав-
ления катализатора. Предполагалось, что каж-
дый атом серы блокирует f активных центров 
поверхности, снижая общее их количество (a∞). 
На этом этапе при моделировании варьирова-
ли только величину f, а  для констант скорости 
использовали значения, полученные на первом 
этапе. Результаты моделирования кинетики ре-
акции гидрирования акрилата натрия в сравне-
нии с  экспериментом на катализаторах после 
травления приведены на рис. 4б. Рассчитанный 
критерий Фишера для степени значимости, рав-
ный 0.05, свидетельствует, что модель адекватно 
описывает имеющийся набор эксперименталь-
ных данных.

Наилучшая сходимость опытных и  расчет-
ных количеств поглощенного водорода была 
достигнута при f = 4.07 ± 0.08, то есть в случае, 
когда 4 активных центра поверхности катализа-
тора блокируются одной молекулой введенного 
сульфида. Учитывая, что, согласно полученному 
выше соотношению, ~2 поверхностных атома 
восстановленного никеля блокируются одним 
введенных атомом серы, можно предположить, 
что каждый поверхностный атом никеля пред-
ставляет собой два активных центра адсорбции 
водорода.

Рис. 4. Кинетические кривые поглощения водорода из газовой фазы для недезактивированных (a) и частично дезактиви-
рованных (б) катализаторов с содержанием никеля 27.6 (▲), 20.5 (●) и 9.1 мас. % (♦); точки – эксперимент, линии – расчет.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В работе проведено исследование кинетики 

гидрирования акрилата натрия на Ni/SiO2 с раз-
личным содержанием никеля в  условиях кон-
тролируемой частичной дезактивации. По сни-
жению активности образцов определено число 
восстановленных атомов никеля на поверхности 
катализатора, блокируемых одним атомом серы, 
которое составило 2.3 ± 1.2.

В результате проведенного кинетическо-
го моделирования получены константы ско-
рости отдельных стадий: адсорбции водорода 
(k1 = 0.78 ± 0.02 м3 моль–1 с–1) и гидрирования 
акрилата натрия (k3 = 0.072 ± 0.005 кгNi моль–1 с–1),  
а  также константа равновесия адсорбции водо-
рода (K = 4.0 ± 0.4 м3/моль). Сравнение найден-
ной константы скорости адсорбции водорода 
с таковой для скелетного катализатора позволи-
ло сделать вывод, что адсорбция водорода на на-
несенном катализаторе протекает существенно 
быстрее, чем на массивном. Эти данные в даль-
нейшем могут быть использованы при описании 
более сложных процессов каталитического ги-
дрирования на поверхности нанесенных нике-
левых катализаторов.

Также при моделировании определено, что 
один атом серы блокирует 4.07 ± 0.08 активных 
центра, способных адсорбировать водород. Сде-
лано предположение о  том, что поверхностные 
атомы восстановленного никеля могут содер-
жать до двух активных центров по отношению 
к водороду.
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Kinetic Description of Deactivation of a Supplied Nickel Catalyst by Sodium Sulphide
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The kinetics of reactions of liquid-phase hydrogenation of sodium acrylate on catalysts has been studied. 
Ni/SiO2 with different amounts of deposited nickel were used as a catalyst, as well as samples with controlled 
partial deactivation of the surface by sulfide ion. Approaches to determining the amount of reduced metal 
on the catalyst surface and the amount of catalytic poison required to deactivate active centers are shown. 
Hydrogenation reaction rates and activity were measured. Kinetics were modeled, and rate constants of 
hydrogenation, adsorption, and desorption of hydrogen were obtained. The number of active centers and their 
ratio to metal atoms located on the catalyst surface were estimated.

Keywords: Supported nickel catalyst, catalytic poison, active centers of the catalyst, blocking of active centers
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