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Введение
Стремление к повышению экономической эф-

фективности переработки природного газа в ком-

поненты моторных топлив вызывает развитие но-

вых, альтернативных процессу Фишера — Тропша, 

технологий получения жидких углеводородов из 

метана. Одна из таких технологий, предложенная 

фирмой SYNFUELS International Inc. [1, 2], основа-

на на процессе окислительного пиролиза метана в 

ацетилен с последующим его жидкофазным гид-

рированием в этилен на нанесенных металличес-
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ких катализаторах и превращением этилена в смесь 

жидких углеводородов различных классов, включая 

ароматические, под действием цеолитсодержащих 

систем. При этом образование из этилена аромати-

ческих углеводородов, особенно бензола, является 

крайне нежелательным, поскольку ограничивает 

получение топлив, соответствующих современным 

экологическим требованиям. В связи с этим все 

большее значение приобретает разработка процес-

сов олигомеризации этилена с получением в качес-

тве жидких продуктов почти исключительно алке-

нов С6—С14, отличающихся высокими значениями 

октанового числа и существенно меньшей экологи-

ческой опасностью по сравнению с ароматическими 

углеводородами.

Известно, что наиболее эффективными гетеро-

генными катализаторами олигомеризации этилена 

являются бифункциональные системы, содержащие 

соединения никеля, закрепленные на поверхности 

различных кислотных носителей: Ni-содержащие 

аморфные алюмосиликаты и цеолиты [3, 4], оксид 

и соли никеля (II) на оксидах кремния и алюминия 

[5], а также на сульфатированных оксидах алюми-

ния [6], титана и циркония [7]. Активация молекул 

этилена и его олигомеризация происходят с участи-

ем катионов никеля по механизму металлокомплек-

сного катализа, а на кислотных центрах носителя 

реализуются вторичные превращения образовав-
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шихся из этилена алкенов C4+ по направлениям 

изомеризации и олигомеризации согласно карбе-

ний-ионной теории кислотного катализа. Кроме 

того, роль кислотного носителя может заключаться 

в обеспечении формирования катионов никеля в 

наиболее каталитически активном координацион-

ном состоянии, в частности за счет ионно-обмен-

ных свойств [8].

Ранее нами было показано [9], что в качестве эф-

фективного катализатора олигомеризации этилена 

для получения алкенов С5+ может быть использова-

на система NiO/B2O3—Al2O3 с содержанием оксида 

бора в носителе 20 мас.%. В сравнении с известными 

данный катализатор отличается простотой приго-

товления, доступностью и низкой стоимостью ис-

ходных материалов.

В рамках данной работы с целью оптимизации 

условий приготовления системы NiO/B2O3—Al2O3 

проведено исследование влияния химического со-

става носителя, содержания и способа закрепления 

никеля на ее физико-химические и каталитические 

свойства.

Экспериментальная часть

Алюмоборатные носители B2O3—Al2O3 готовили 

по методике [9, 10]. Псевдобемит промышленного 

производства (ЗАО «Промышленные катализато-

ры», г. Рязань) обрабатывали водными растворами 

ортоборной кислоты (ХЧ) с последующими сушкой 

(120 °С, 12 ч) и прокаливанием (550 °С, 16 ч) на возду-

хе. Для варьирования содержания оксида бора в со-

ставе носителей использовали растворы ортоборной 

кислоты с различной концентрацией.

Закрепление никеля на носителях проводили 

двумя способами — адсорбционным и путем про-

питки с использованием в обоих случаях растворов 

нитрата никеля различной концентрации (0,02—

0,25 моль·л–1 в расчете на Ni). Адсорбционное за-

крепление проводили в статических условиях при 

комнатной температуре в течение 48 ч при соотно-

шении жидкость : твердое, равном 50. После прове-

дения адсорбции образцы отмывали дистиллиро-

ванной водой до отрицательной реакции на Ni2+ в 

промывной воде. При пропитке количество исполь-

зуемого раствора нитрата никеля соответствовало 

влагоемкости носителя. Для получения готовых 

форм системы NiO/B2O3—Al2O3 образцы после ад-

сорбции или пропитки сушили (120 °С, 12 ч) и про-

каливали (500 °С, 16 ч) на воздухе.

Содержание никеля в образцах определяли 

путем их полного растворения в серной кислоте 

(60 мас.%) с последующим анализом никеля в раство-

рах методом атомно-эмиссионной спектроскопии с 

индуктивно-связанной плазмой (VARIAN 710-ES). 

За результат анализа принимали среднее арифме-

тическое трех параллельных определений. Довери-

тельный интервал оценивали по критерию Стью-

дента при вероятности 0,95.

Рентгенофазовый анализ образцов проводили 

в CuKα-излучении (Bruker D8 Advance) при шаге 

сканирования 0,05°, времени накопления сигнала 

5 с/точка, напряжении 40 кВ и токе накала 40 мА.

Термопрограммируемую десорбцию аммиака 

(ТПД) для образцов носителей изучали в темпера-

турной области 150—500 °С (AutoChem-2920, Micro-

meritics). Предварительная адсорбция аммиака 

(смесь He-NH3) проводилась при температуре 100 °С 

в течение 1 ч. Десорбцию осуществляли в токе гелия 

при скорости нагрева 10 °С/мин с окончательной 

выдержкой при 500 °С в течение 1 ч. Для регистра-

ции кривых десорбции использовался детектор по 

теплопроводности.

Для регистрации ИК-спектров применяли спек-

трометр IR Prestige-21 с разрешением 4 см–1 при 

числе накопления спектров, равном 50. Образцы 

прессовали в таблетки без связующего с условной 

плотностью 15—30 мг/см2 и вакуумировали в ИК-

ячейке в течение 2 ч при температуре 400 °С до ос-

таточного давления 10–2 Па. Регистрация спектров 

проводилась после охлаждения ячейки до комнат-

ной температуры. Для регистрации спектров адсор-

бированного СО проводили напуск газа в ячейку до 

давления 1—100 Па.

Электронные спектры диффузного отражения 

(ЭСДО) образцов получали относительно стандарта 

BaSO4 в диапазоне волновых чисел 11000—52000 см–1 

(Shimadzu UV 25 01 PS c приставкой идеальной сфе-

ры ISRR 240A).

Испытания катализаторов в процессе олигоме-

ризации этилена проводили в проточном реакторе 

с неподвижным слоем катализатора при темпера-

туре 200 °С, давлении 1 МПа и массовой скорости 

подачи этилена 0,5 ч–1. Фракцию катализатора 0,2—

0,5 мм загружали в реактор в количестве 2,0 г и пе-

ред началом испытаний активировали в потоке су-

хого воздуха при 500 °С в течение 1 ч. В качестве сы-

рья использовали газовую смесь этилена с метаном с 

содержанием этилена 30 мас.%. Анализ состава про-

дуктов реакции олигомеризации проводили в режи-
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ме «on line» c использованием газового хроматогра-

фа «Цвет-800», снабженного капиллярной колонкой 

HP-1 и пламенно-ионизационным детектором. 

Степень превращения этилена Х рассчитывали 

по уравнению

X = 100(W э
исх – W э

прод)/W э
исх,

где W э
исх и W э

прод — массовые доли этилена (%) в сы-

рьевой и продуктовой смеси соответственно. Состав 

продуктов олигомеризации определяли нормирова-

нием площадей пиков соответствующих групп угле-

водородов к 100 %.

Обсуждение результатов

Номенклатура полученных алюмоборатных но-

сителей и приготовленных на их основе никель-

содержащих катализаторов представлена в табл. 1. 

Всего было синтезировано 7 образцов носителей: 

6 с номинальным содержанием оксида бора от 2 до 

30 мас.% и образец сравнения (Al2O3), полученный 

прокаливанием немодифицированного псевдобе-

мита. 

Метод адсорбционного закрепления позволил 

приготовить образцы системы NiO/B2O3—Al2O3 с 

содержанием никеля от 0,59 до 3,12 мас.%. Как вид-

но из данных табл. 1, рост содержания оксида бора в 

составе носителей до 15 мас.% приводит к увеличе-

нию количества адсорбируемого никеля. Для носи-

телей с массовой долей оксида бора 20 и 30 % адсор-

бция никеля начинает снижаться. Таким образом, 

изменение химического состава алюмоборатных 

носителей позволяет влиять на формирование цен-

тров адсорбции никеля, в роли которых с наиболее 

высокой вероятностью могут выступать бренстедов-

ские кислотные центры, обеспечивающие проте-

кание адсорбции по механизму ионного обмена [8]. 

Полученные кривые адсорбции катионов никеля 

(рис. 1) могут быть отнесены к изотермам типа Лэнг-

мюра, что так же указывает на реализацию адсорб-

ции никеля только за счет ионно-обменных центров 

поверхности алюмоборатных носителей. С целью 

корректного сравнения методов приготовления со-

держание никеля в пропиточных образцах системы 

NiO/B2O3—Al2O3 было приближено к значениям, 

достигнутым при адсорбционном закреплении.

Рентгенофазовый анализ образцов NiO/B2O3—

Al2O3 показал присутствие в их составе только 

γ-Al2O3. Из этого следует, что никель и бор находят-

ся в катализаторах в виде высокодисперсных соеди-

нений. С увеличением содержания в образцах B2O3 

происходит постепенное размывание рефлексов, 

соответствующих оксиду алюминия, и к появлению 

нескольких диффузных максимумов в области углов 

2θ 20—60°. Это является результатом затруднения 

кристаллизации γ-Al2O3 в присутствии оксида бора, 

в том числе за счет образования аморфных алюмо-

боратов [10].

Связь химического состава носителей и их об-

щей кислотности была оценена по данным термо-

программируемой десорбции аммиака (табл. 2). При 

всех использованных содержаниях оксида бора чис-

ло кислотных центров для алюмоборатных носите-

Таблица 1
Номенклатура носителей и катализаторов

Номинальное содержание 
B2O3 в носителях, 

мас.%

Метод введения Ni 
и его содержание, мас.%

Адсорбция Пропитка

 0* 0,59±0,02 0,59±0,03

2 0,93±0,03 0,94±0,02

5 1,47±0,02 1,59±0,02

10 1,85±0,13 1,90±0,04

15 3,12±0,12 3,18±0,15

20 2,73±0,23 2,86±0,07

30 1,71±0,02 1,81±0,06
*Образец сравнения – Al2O3.

Рис. 1. Кривые адсорбции катионов Ni2+ на носителях 
с различным содержанием В2О3, мас.%: 
1 – 0 (Al2O3); 2 – 2; 3 – 5; 4 – 10; 5 – 15; 6 – 20; 7 – 30
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лей больше, чем у оксида алюминия. Максимум об-

щего числа кислотных центров (интервал десорбции 

150—550 °С) приходится на носитель, содержащий 

5 мас.% B2O3. Для этого же носителя наблюдается 

максимум количества сильных кислотных центров 

(интервал десорбции 300—550 °С). Максимальное 

содержание кислотных центров средней силы (ин-

тервал десорбции 150—300 °С) приходится на носи-

тели с массовой долей B2O3 10 и 15 %. Из рис. 2 видно, 

что кривые десорбции аммиака в интервале 150—

300 °С и адсорбции катионов никеля в зависимости 

от содержания B2O3 в носителях имеют симбатный 

характер. Это позволяет предположить, что кис-

лотные центры средней силы, находящиеся на по-

верхности алюмоборатных носителей, определяют 

адсорбционное закрепление никеля.

С ростом содержания оксида бора в составе об-

разцов В2O3—Al2O3 принципиально меняется со-

стояние гидроксильного покрова их поверхности. 

Для образцов, в которых массовая доля В2O3 не пре-

вышает 5 %, ИК-спектры в области частот 3500—

3900 см–1 (рис. 3, а) имеют вид, типичный для 

γ-Al2O3. Полосы поглощения (п. п.) при 3675 и 

3731 см–1 относят к мостиковым ОН-группам, а по-

лосы при 3775 и 3792 см–1 — к терминальным [11]. При 

дальнейшем увеличении содержания оксида бора в 

спектрах наблюдается монотонное уменьшение пог-

лощения групп Al—ОН и появляются п. п. при 3686 

и 3700 см–1, соответствующие группам В—ОН, а так-

же мостиковым ОН-группам между атомами бора и 

алюминия [12]. Максимальная интенсивность дан-

ных полос наблюдается для образца с содержанием 

20 мас.% B2O3. Для носителя, содержащего 30 мас.% 

B2O3, интенсивности п. п. связей B—OH существен-

но снижаются, что можно объяснить конденсацией 

групп B—OH друг с другом с образованием связей 

B—O—B и накоплением свободного B2O3.

Адсорбционное закрепление никеля приводит к 

практически полному исчезновению в ИК-спектрах 

образцов п. п. с максимумами при 3686 и 3700 см–1 

(см. рис. 3, б), что указывает на обмен протонов по-

верхностных кислотных групп B—OH на катионы 

никеля. В случае использования метода пропитки 

обмен происходит, по-видимому, в меньшей степе-

ни, поскольку п. п. групп B—OH сохраняются, но их 

интенсивность по сравнению с исходными носите-

лями также значительно ниже (см. рис. 3, в). Таким 

образом, закрепление в условиях адсорбции обеспе-

Таблица 2
Результаты ТПД аммиака для алюмоборатных носителей

Номинальное содержание B2O3, мас.%
Десорбция NH3 в различных интервалах температуры, ммоль·г–1

150–300 °С 300–550 °С 150–550 °С

 0* 0,147 0,200 0,347

2 0,151 0,235 0,386

5 0,186 0,282 0,468

10 0,210 0,248 0,458

15 0,209 0,242 0,451

20 0,190 0,200 0,390

30 0,203 0,198 0,401
* Образец сравнения – Al2O3.

Рис. 2. Влияние содержания В2О3 в носителях на адсорб-
цию катионов Ni2+ и десорбцию молекул NH3 (интервал 
десорбции 150–300 °С)
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чивает более полное взаимодействие ионов никеля с 

поверхностью алюмоборатных носителей.

В ИК-спектрах адсорбированного СО, получен-

ных для образцов NiO/B2O3—Al2O3, проявляются 

два вида п. п., имеющих максимумы в диапазоне 

2185—2195 см–1 и при 2212 см–1 (рис. 4). При этом 

спектры соответствующих друг другу по химичес-

кому составу «адсорбционных» и «пропиточных» 

образцов можно считать идентичными. Погло-

щение с максимумом при 2212 см–1 соответствует 

валентным колебаниям комплекса СО с коорди-

национно-ненасыщенными катионами алюминия 

в октаэдрической координации [8]. Наибольшая 

интенсивность данной п. п. наблюдается для об-

разца, полученного на алюмооксидном носителе. 

Рис. 3. ИК-спектры образцов носителей (а) и катализа-
торов, полученных адсорбционным закреплением (б) 
и пропиткой (в) при различном содержании В2О3 
в носителях, мас.%: 
1 – 0 (Al2O3); 2 – 2; 3 – 5; 4 – 10; 5 – 15; 6 – 20; 7 – 30

Рис. 4. ИК-спектры адсорбированного СО для катализа-
торов, полученных адсорбционным закреплением (а) 
и пропиткой (б) при различном содержании В2О3 
в носителях, мас.%: 
1 – 0 (Al2O3); 2 – 2; 3 – 5; 4 – 10; 5 – 15; 6 – 20; 7 – 30
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В спектрах катализаторов, содержащих 5 мас.% 

В2О3 и более, данная полоса не проявляется, что 

может быть вызвано образованием алюмоборатных 

соединений [10].

Поглощение адсорбированного СО при 2185—

2195 см–1 связано с колебаниями катионов Ni2+, 

находящихся в структуре дефектного NiO несте-

хиометрического состава. Постепенное смещение 

максимума поглощения в коротковолновую об-

ласть, которое наблюдается с ростом содержания 

оксида бора, может быть объяснено формированием 

на поверхности катализаторов наряду с NiO других 

соединений никеля, в частности, за счет взаимо-

действия с носителем [8, 13]. О природе таких соеди-

нений можно судить по ЭСДО. 

В ЭСДО образцов, полученных как методом ад-

сорбционного закрепления, так и методом пропит-

ки (рис. 5), присутствует дуплет с максимумами 

при 592 и 633 нм, характерный для катионов нике-

ля, находящихся в тетраэдрической координации в 

составе шпинели NiAl2O4 [14—16]. Интенсивность 

данных полос пропорциональна содержанию нике-

ля в образцах, но с увеличением массовой доли B2O3 

в носителях до значений более 10—15 мас.% они ис-

чезают. Это также может быть объяснено образова-

нием алюмоборатных соединений в ходе получения 

носителей B2O3—Al2O3 и снижением доступности 

фазы оксида алюминия для взаимодействия с окси-

дом никеля при формировании катализаторов.

Аналогичная картина наблюдается и для кати-

онов никеля, находящихся в октаэдрической коор-

динации, которые в ЭСДО проявляются полосой 

переноса заряда в области 350—470 нм. По мере рос-

та содержания оксида бора в образцах происходит 

постепенное смещение максимума данной полосы 

в низкочастотную область — от 375—378 до 419—

421 нм. Исходя из данных работы [16], это можно 

объяснить переходом от системы, в которой кати-

оны Ni2+ октаэдрической координации закрепле-

ны на поверхности оксида алюминия, к системе, 

имеющей поверхность, обогащенную боратными 

структурами.

Испытания системы NiO/B2O3—Al2O3 в процессе 

олигомеризации этилена показали (рис. 6), что ка-

талитическая активность образцов, приготовлен-

ных как методом пропитки, так и адсорбционным 

закреплением, увеличивается с ростом содержания 

никеля и достигает максимальных значений при 

2—3 мас.% Ni и 10—20 мас.% B2O3. В условиях про-

веденных испытаний степень превращения этилена 

ограничена 58—62 % и может быть обеспечена как на 

«адсорбционных», так и на «пропиточных» образцах 

катализаторов.

Основными продуктами олигомеризации эти-

лена являются более высокомолекулярные алкены 

с числом атомов углерода в молекуле, кратным 2 

(рис. 7). С увеличением содержания никеля в об-

разцах и соответственно с ростом их активности 

происходит обогащение состава продуктов олиго-

меризации алкенами С6 и большей молекулярной 

массы. Наблюдаемые распределения продуктов со-

ответствуют распределению Шульца — Флори, что 

указывает на протекание олигомеризации этилена 

в использованных условиях почти исключительно 

Рис. 5. ЭСДО для катализаторов, полученных адсорбци-
онным закреплением (а) и пропиткой (б) при различном 
содержании В2О3 в носителях, мас.%: 
1 – 0 (Al2O3); 2 – 2; 3 – 5; 4 – 10; 5 – 15; 6 – 20; 7 – 30
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по механизму металлокомплексного катализа на 

катионах никеля и без участия кислотных центров 

катализатора.

Исходя из полученных данных, можно предпо-

ложить, что активность системы NiO/B2O3—Al2O3 

в процессе олигомеризации этилена связана с фор-

мированием на ее поверхности катионов Ni2+ окта-

эдрической конфигурации, окруженных боратны-

ми анионами. Наличие таких катионов становится 

характерным при содержании оксида бора 10 мас.% 

и более. Эти катионы могут служить предшествен-

никами катионов Ni+, которые на сегодняшний 

день считаются действительными центрами олиго-

меризации этилена на гетерогеннных никельсодер-

жащих катализаторах [8] и образуются либо за счет 

предварительной восстановительной обработки 

катализаторов, либо под действием алкенов непос-

редственно в ходе процесса.

Выводы

1. Изменение химического состава алюмоборат-

ных носителей позволяет влиять на формирование 

центров адсорбции никеля, в роли которых могут 

выступать кислотные центры поверхности, обес-

печивающие протекание адсорбции по механизму 

Рис. 6. Зависимости степени превращения этилена и содер-
жания никеля для катализаторов, полученных адсорбци-
онным закреплением (а) и пропиткой (б), от содержания 
оксида бора в носителях

Рис. 7. Групповой состав продуктов олигомеризации 
этилена для катализаторов, полученных адсорбционным 
закреплением (а) и пропиткой (б): 
1 – C4=; 2 – С6=; 3 – С8=; 4 – С10+=
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ионного обмена. Максимальной адсорбционной ем-

костью обладают образцы носителей, содержащие 

15—20 мас.% оксида бора.

2. Никель и бор находятся в катализаторах 

NiO/B2O3—Al2O3 в виде высокодисперсных соедине-

ний, в частности в виде NiO нестехиометрического 

состава, шпинели NiAl2O4, а также в виде боратных 

структур, включающих катионы никеля. Формиро-

вание этих соединений зависит от содержания ок-

сида бора в составе исходного алюмоборатного но-

сителя.

3. Сделано предположение, что активность сис-

темы NiO/B2O3—Al2O3 в процессе олигомеризации 

этилена связана с формированием на ее поверхнос-

ти катионов Ni2+ октаэдрической конфигурации, 

окруженных боратными анионами. Наиболее ак-

тивные катализаторы содержат 2—3 мас.% Ni и 10—

20 мас.% B2O3.

4. Метод приготовления (адсорбционное закреп-

ление или пропитка) мало влияет на состояние ни-

келя в образцах системы NiO/B2O3—Al2O3 и их ката-

литические свойства. Поэтому в качестве наиболее 

удобного с технологической точки зрения для при-

готовления катализаторов может быть рекомендо-

ван метод пропитки.
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