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В работе исследованы активность и устойчивость никелевых катализаторов, 
синтезированных методом механоактивации (МА), в реакции жидкофазного гидрирования 
диэтилового эфира малеиновой кислоты (ДЭМК). Показано, что нормированные начальные 
скорости реакции при степенях превращения <5 % являются надежным индикатором ак-
тивности и позволяют корректно рассчитывать частоту оборота (TOF). Количество ак-
тивных центров определяли методом рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии. Ус-
тойчивость катализаторов оценивали по времени снижения активности в два раза с расче-
том числа оборотов (TON). Установлено, что катализаторы, полученные методом МА, пре-
восходят по активности и долговечности как промышленный скелетный никель, так и ана-
логичные Ni/SiO₂-катализаторы, синтезированные пропиточным методом. Наибольшую ус-

тойчивость продемонстрировал катализатор Ni (25 % масс.)/SiO₂ с модификатором NH₄NO₃ 
(TOF = 0,50 с⁻¹, TON = 12307), что связано с повышенной дисперсностью металла и усиленным 
взаимодействием металл–носитель. Показано, что увеличение содержания Ni, энергии механо-
активации и использование NH₄NO₃ в качестве модификатора способствуют росту устойчи-
вости. Метод МА позволяет целенаправленно регулировать структурно-текстурные характе-
ристики катализатора, снижает ресурсозатраты и количество отходов, что делает его пер-
спективным для промышленного применения в процессах гидрирования. 

Ключевые слова: механоактивация, никелевые катализаторы, жидкофазное гидрирование, ак-
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This study investigates the activity and stability of nickel catalysts synthesized via 
mechanochemical activation (MA) in the liquid-phase hydrogenation of diethyl maleate (DEM). It is 
shown that normalized initial reaction rates at conversion levels below 5% serve as a reliable indicator 
of catalytic activity and allow for accurate calculation of the turnover frequency (TOF). The number 
of active sites was determined by X-ray photoelectron spectroscopy. Catalyst stability was evaluated 
based on the time required for the activity to decrease by half, with subsequent calculation of the turn-
over number (TON). The MA-prepared catalysts outperformed both commercial Raney nickel and 
analogous Ni/SiO₂ catalysts synthesized by the impregnation method in terms of activity and durabil-
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ity. The highest stability was demonstrated by the Ni (25 wt.%)/SiO₂ catalyst modified with NH₄NO₃ 
(TOF = 0.50 s⁻¹, TON = 12307), attributed to enhanced metal dispersion and stronger metal–support 

interaction. Increasing the nickel content, the energy input during MA, and the use of NH₄NO₃ as a 
modifier were all found to promote catalyst stability. The MA method enables precise control over the 
structural and textural properties of catalysts, reduces resource consumption and waste generation, 
and holds strong potential for industrial applications in hydrogenation processes. 

Keywords: mechanochemical activation, nickel catalysts, liquid-phase hydrogenation, activity, stability, 

TOF, TON 

ВВЕДЕНИЕ 

Активность, будучи одной из базовых ха-

рактеристик катализатора, с количественной точ-

ки зрения определяется как разность между ско-

ростью протекания процесса в присутствии ката-

лизатора за вычетом скорости той же реакции без 

его участия. Методология оценки данного пара-

метра варьируется в зависимости от конкретных 

условий проведения процесса. В случае жидко-

фазного гидрирования метрикой активности, как 

правило, служит скорость реакции, отнесенная к 

единице массы, объема или площади поверхности 

катализатора, что отражает его удельную актив-

ность. Для гомогенно-каталитических систем в 

целях сравнительного анализа широко применяет-

ся показатель скорости, нормированный на кон-

центрацию каталитического центра. Принимая во 

внимание, что скорость реакции в отсутствии ка-

тализатора гидрирования в жидкой фазе ничтожно 

мала, ее вклад в большинстве случаев исключает-

ся из рассмотрения [1, 2]. Таким образом, матема-

тическое выражение для активности (A) может 

быть представлено в следующем виде [3]: 
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где c0 и c описывают концентрацию вещества в 

начальный момент и в момент времени τ, соответ-

ственно; a – степень превращения (см. уравнение 

2 [3]; mkt – масса катализатора (или объём, или 

площадь поверхности). 
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где n0 и n – начальное число молей и число молей 

реагирующего вещества в момент времени τ, со-

ответственно; Vτ – объём водорода, вступивший в 

реакцию к моменту τ; V∞ – общее количество про-

реагировавшего водорода. 

Оценку активности нанесенного никелево-

го катализатора в настоящем исследовании про-

водили методом начальных скоростей, фиксируя 

этот параметр на стадии, когда степень конверсии 

субстрата не превышала 5%. Подобный подход 

предоставляет возможность корректного сопос-

тавления различных катализаторов в идентичных 

исходных условиях.  

Важно отметить, что на ранних стадиях 

процесса влияние продуктов реакции и промежу-

точных соединений на кинетику пренебрежимо 

мало. Это допущение позволяет считать парци-

альное давление водорода и его концентрацию в 

растворе постоянными величинами. Кроме того, 

установлено, что в используемой системе началь-

ная скорость не лимитируется начальной концен-

трацией исходного реагента, которую, соответст-

венно, поддерживали постоянной во всей серии 

экспериментов. Благодаря этому величина на-

чальной скорости является прямой мерой, харак-

теризующей реакционную способность активных 

центров катализатора, и на ее основе был прове-

ден расчет численной плотности активных цен-

тров (TOF, оборотов на активный центр в единицу 

времени), как это будет показано далее. 

Таким образом, в рамках данной работы 

начальные скорости гидрирования были исполь-

зованы в качестве надежного и информативного 

критерия для сравнения активности исследуемых 

каталитических систем. В качестве дополнитель-

ной кинетической характеристики эффективности 

катализатора определяли наблюдаемую константу 

скорости реакции kн (с
-1

), расчет которой прово-

дили в соответствии с уравнением [3]:  

               

       (3) 

где ρ – кажущаяся плотность катализатора [г/см
3
], 

rн – наблюдаемая скорость реакции в [см
3
(H2)·с

-

1
·г

-1
(кат)], α – коэффициент Бунзена для водорода 

[см
3
(Н2)/см

3
(жидкой фазы)],    

 – парциальное 

давление H2. 

В катализе для оценки эффективности ка-

тализатора также часто используют такой пара-

метр, как скорость оборота или частота оборота 

(TOF). Этот параметр представляет собой количе-

ство пробегов катализируемой реакции на одном 

моле активных центров за единицу времени. Или 

можно сказать, что он определяется как макси-

мальное количество молекул (Nмол), прореагиро-

вавших на одном активном центре (Nац) за едини-

цу времени τ [4, 5]: 

    
    

       
    (4) 
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Согласно [6] связь активности (уравнение 

1) и числа оборотов (уравнение 4), с учётом урав-

нения 2, можно выразить следующим образом: 

    
 

   

   

  
 

  

   
    

  
,   (5) 

где NA – число Авогадро,    
    

 – нормированное 

на массу (или площадь поверхности) количество 

активных центров катализатора, Vm – молярный 

объём газа. 

Корректное сопоставление данных, полу-

ченных в различных исследовательских коллекти-

вах, невозможно без детализированного описания 

методологии количественного определения ак-

тивных центров. Следует принимать во внимание 

фундаментальное различие между концентрацией 

активных центров, оцененной до начала процесса 

на единицу массы, поверхности или иного пара-

метра носителя, и их реальным количеством, дос-

тупным в рабочих условиях протекающей реак-

ции. Структурные особенности катализатора иг-

рают ключевую роль: для непористых материалов 

рабочая поверхность практически эквивалентна 

удельной поверхности, в то время как для порис-

тых систем в реакции участвует лишь доступная 

часть поверхности. Однако и в этом случае точное 

число активных центров на данной поверхности, 

как правило, остается величиной неизвестной. 

Альтернативой для оценки эффективности 

катализатора может служить пространственно-

временной выход. Данный параметр выражает 

количество целевого продукта, произведенного в 

единицу времени в единице объема реактора.  

Основным ограничением для сравнения 

каталитических активностей, даже в рамках одно-

го процесса и одного катализатора, выступает ис-

пользование различного реакторного оборудова-

ния в независимых исследованиях. Тем не менее, 

применение относительных величин позволяет 

проводить корректное сопоставление активностей 

или скоростей для ряда катализаторов. 

С точки зрения практической реализации 

каталитического процесса, стабильность катализа-

тора является столь же критичной характеристи-

кой, как и его исходная активность. Для промыш-

ленных применений ключевое значение имеет 

продолжительный срок эксплуатации катализато-

ра без необходимости его замены и при мини-

мальных затратах на обслуживание.  

Количественной мерой стабильности ши-

роко служит показатель TON (оборотное число), 

определяемый как полное число молей субстрата, 

превращенного одним молем активных центров за 

весь период их функционирования [3]. Важно 

подчеркнуть принципиальное методологическое 

различие: если для расчета TOF катализатор дол-

жен сохранять полную активность, то для опреде-

ления TON требуется полная его деактивация с 

целью установления истинного времени жизни. 

Вследствие этого экспериментальное нахождение 

точного значения TON представляет собой слож-

ную задачу. Теоретически это может быть достиг-

нуто в условиях непрерывного поддержания по-

стоянных концентраций реагентов и продуктов 

при контролируемой степени конверсии вплоть до 

полного прекращения реакции. Более практичным 

упрощенным подходом является оценка периода 

полудеактивации катализатора, основанная на 

теоретической предпосылке [3] о том, что процесс 

его дезактивации может быть аппроксимирован 

кинетикой первого порядка. Более подробно про-

цесс расчёта TON показан далее  

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ  

Синтез катализатора 

Для синтеза катализаторов использовали 

мельницу «Активатор-2SL» (рис. 1). Скорости 

вращения для центральной оси ≤ 993 об/мин, а для 

барабанов ≤ 1490 об/мин. Радиусы вращения для 

планетарного вращения: 52,5 мм, для барабана 

относительно своего центра: 35 мм (соотношение: 

1,5). Потребляемая мощность: 1,7 кВт, 380 В/3 

фазы. Объём барабанов: 220 см
3
. 

Мелющие тела:  

малые мелющие тела – диаметр 5 мм, 

большие мелющие тела – диаметр 8 мм,  

Загрузка в каждом барабане мелющих тел 

и порошка: 

малые мелющие тела – 90 шт. 

большие мелющие тела – 90 шт. 

порошок – 42,369 г. 

Для регулировки мощности использовали 

инвертор TOSVERT VF-S11 фирмы Toshiba. Были 

использованы следующие регулировки мощности: 

30Гц, 40Гц, 50Гц. Первый способ: В барабан ме-

ханоактиватора загружали отмеренное количество 

носителя (силикагель) и шестиводного нитрата 

никеля (Ni(NO3)2×6H2O) (общая масса: 42,369 г, 

соотношение по массе носитель:Ni(NO3)2×6H2O – 

от 2,35:1 до 1:1,52). Далее проводили МА при рас-

ходуемой энергии 0,08-7,89 кДж/гсмесь (режимы 

работы механоактиватора те же, что и выше).  

Далее механоактивированную смесь каль-

цинировали следующим образом: 3 часа при 

170°С, два часа (или до прекращения изменения 

массы) при 470 °С. После охлаждали до комнат-

ной температуры и восстанавливали стандартным 

образом [8-11] непосредственно перед опытом 

(режим восстановления см. ниже).  



Инженерно-технические науки – машиностроение и технологии 

 

 

 Современные наукоёмкие технологии. Региональное приложение. №3 (83) 2025 163 
 

 

Рис. 1. Схема механоактиватора планетарного типа [7] 

Fig. 1.  Schematic diagram of a planetary type mechanical activator [7] 

 

Первый способ: В барабан механоактива-

тора загружали отмеренное количество носителя 

(силикагель) и шестиводного нитрата никеля 

(Ni(NO3)2×6H2O) (общая масса: 42,369 г, соотно-

шение по массе носитель:Ni(NO3)2×6H2O – от 

2,35:1 до 1:1,52). Далее проводили МА при расхо-

дуемой энергии 0,08-7,89 кДж/гсмесь (режимы 

работы механоактиватора те же, что и выше). Да-

лее механоактивированную смесь кальцинировали 

следующим образом: 3 часа при 170 °С, два часа 

(или до прекращения изменения массы) при 470 

°С. После охлаждали до комнатной температуры и 

восстанавливали стандартным образом [8-11] не-

посредственно перед опытом (режим восстанов-

ления см. ниже). Второй способ [12] заключался в 

следующем. В барабан механоактиватора загру-

жали отмеренное количество силикагеля (SiO2), 

Ni(NO3)2×6H2O и NH4NO3 (общая масса: 41,369 г, 

соотношение по массе SiO2:Ni(NO3)2×6H2O: 

NH4NO3 – от 1:1,24:1,24 до 1:1,65:2,65). Нитрат 

аммония использовался как балластное вещество, 

которое увеличивало диспергирование металла по 

поверхности подложки, а также легко могло быть 

элиминировано из состава прекурсора. Далее про-

водили механоактивацию при расходуемой энер-

гии 0,96-2,48 кДж/гсмесь, что соответствует сле-

дующим режимам работы механоактиватора: 

40Гц на инверторе TOSVERT, время механоакти-

вации: 60-120 с. Далее механоактивированную 

смесь кальцинировали следующим образом: 3 ча-

са при 170 °С, два часа (или до прекращения из-

менения массы) при 470 °С. После охлаждали до 

комнатной температуры и восстанавливали стан-

дартным образом [13-16] непосредственно перед 

опытом (режим восстановления см. ниже).  

Описанные способы позволяют получать 

никелевые катализаторы на различных подложках 

с различным количеством нанесённого катализа-

тора путём варьирования соотношения исходных 

компонентов.  

Определение активности и стабильности 

Оценка стабильности катализаторов про-

водилась в условиях циклического гидрирования 

последовательных порций диэтилметилкарбинола 

(ДЭМК) на одной и той же навеске катализатора 

без её замены. Объем каждой порции реактанта 

составлял 8.9 ммоль; данная величина была вы-

брана для минимизации погрешности измерений и 

обеспечения корректного определения каталити-

ческой активности [3, 17]. 

Процедура проведения испытания заклю-

чалась в следующем: после достижения 100% 

конверсии предыдущей порции ДЭМК и проведе-

ния операции дополнительного наводораживания 

катализатора, в реакционную систему вводили 

следующую порцию субстрата. Циклы, включаю-

щие гидрирование и последующее наводоражива-

ние, повторяли до момента снижения исходной 

активности катализатора в два раза. 

В ходе каждого цикла проводили монито-

ринг кинетической кривой, регистрируя объем 

поглощенного водорода в функции от времени. 

Дополнительно фиксировали общую продолжи-

тельность каждого цикла для последующего рас-

чета времени, затраченного на двукратную деак-

тивацию катализатора. Обработка полученных 

данных позволила рассчитать значения активно-

сти катализатора для каждой введенной порции 

ДЭМК. В сравнительный анализ, помимо образ-

цов, синтезированных механохимическим спосо-

бом, были включены катализатор аналогичного 

состава (Ni/SiO₂), полученный методом пропитки 

[18], а также промышленный аналог на основе 

скелетного никеля [19-21]. Проведенный анализ 

выявил, что наихудшие каталитические характе-

ристики продемонстрировал образец, синтезиро-

ванный методом пропитки, для которого наблю-

дались низкая начальная активность и ее быстрое 

снижение в ходе процесса. Схожей величиной на-

чальной активности обладал катализатор на осно-
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ве скелетного никеля, однако, в отличие от нане-

сенного аналога, он сохранял ее в течение значи-

тельно более длительного времени. Для количест-

венной оценки устойчивости катализаторов необ-

ходимо определить число каталитических циклов, 

выдерживаемое одним активным центром (см. 

уравнения 6, 7 [3]).  

Ввиду исключительной трудоемкости и 

высокой погрешности прямого эксперименталь-

ного определения величины TON, в настоящей 

работе был применен косвенный метод его расче-

та, основанный на времени снижения исходной 

активности катализатора в два раза (см. уравнение 

8 [22, 23]). 
 

    
       

 

   
  

                                         

                         
,    (6) 

              
 

 
        (7) 

    
      

    

   
,         (8) 

 

где        
  – общее количество циклов превраще-

ния исходного вещества в продукт реакции до 

полной потери активности катализатора (до пол-

ной его дезактивации);    
  – количество активных 

центров;       – время, необходимое для полной 

потери активности;   
    

 – общее время всех опы-

тов до снижения активности в два раза относи-

тельного начального значения. Таким образом, 

для последующего расчёта стабильности – обо-

ротного числа (TON) – потребовалось определить 

два ключевых параметра: абсолютную активность 

(TOF) и время полудеактивации катализатора 

(τ½деак). Методика нахождения времени τ½деак 

была описана ранее. Расчёт величины TOF прово-

дили в соответствии с уравнением 5. 

Количество активных центров, необходи-

мое для вычисления TOF, оценивали на основе 

данных рентгеновской фотоэлектронной спектро-

скопии (XPS), полученных для восстановленных 

образцов катализаторов. За основу расчётов была 

принята поверхностная концентрация металличе-

ского никеля (Ni⁰) и его ключевых оксидных 

форм, что позволило оценить долю поверхностно-

доступных активных центров. Для катализатора 

на основе скелетного никеля использовали лите-

ратурные данные о концентрации активных цен-

тров, приведенные в работе [24, 25].  

Результаты исследования устойчивости 

работы катализатора сведены в таблицу 1. 

Таблица 1 

Устойчивость работы катализаторов 

Table 1. Stability of catalyst operation 

1
Катализатор 

2
A TOF, с

-1 
3
Ση×10², моль 

ДЭМК 
  
деак, с  TON 

     асс 
     

 е   

режим МА: 60с/40Гц 
680 0,18 5,1 6660 1700 

     асс 
     

 е   

режим МА: 60с/40Гц  

модификатор: ТЭА 

740 0,19 6,1 3390 941 

      асс 
     

 е   

режим МА: 60с/40Гц  

модификатор: NH4NO3 

708 0,29
 

4,2 4350 1850 

      асс 
     

 е   

режим МА: 30с/40Гц 
431 0,40

 
3,7 4440 2565 

      асс 
     

 е   

режим МА: 60с/40Гц 
526 0,49

 
9,4 4290 3025 

      асс 
     

 е   

режим МА: 60с/40Гц  

модификатор: NH4NO3 

724 0,50
 

18,4 16980 12307 

            
     

        
 151 0,17 3,2 3900 968 

Скелетный никель [25] 135 0,047 12,6 6240 423 
1 Сокращение «мех1» использовано для катализаторов, полученных по первому способу, «мех2» – для катализаторов, полу-

ченных по второму способу. 

2 Активность катализатора, см3(H2)·мин-1·г-1. 

3 Общее количество прогидрированного диэтилового эфира малеиновой кислоты до падения активности в два раза. 
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Анализ устойчивости работы полученных 

катализаторов позволяет сделать следующие вы-

воды. Катализаторы, синтезированные с помощью 

МА, более устойчивы, чем скелетный никель или 

катализатор, полученный пропиткой. Увеличение 

содержания никеля, увеличение подводимой энер-

гии и использование нитрата аммония в качестве 

модификатора увеличивает устойчивость работы 

катализатора[26]. 

ВЫВОДЫ 

Таким образом, синтез катализаторов с 

применением механоактивации представляет со-

бой тонко настраиваемый метод, обладающий ря-

дом существенных преимуществ. Получаемые 

данным способом каталитические системы демон-

стрируют значительно более высокие показатели 

активности и стабильности по сравнению с анало-

гами, синтезированными по традиционным мето-

дикам. Важным преимуществом метода является 

возможность целенаправленной регуляции ката-

литических свойств путем оптимизации режимов 

механоактивации, что открывает перспективы для 

создания высокоселективных катализаторов за-

данного действия. Установлено, что использова-

ние нитрата аммония в качестве модификатора 

позволяет существенно повысить дисперсность 

металлической фазы на поверхности носителя и 

усилить металл-носительное взаимодействие. 

Показано, что при низких степенях нане-

сения данный подход оказывается менее эффек-

тивным вследствие уменьшения доли активного 

металла, однако в области высоких нагрузок при-

водит к многократному повышению эксплуатаци-

онной стабильности катализаторов. Кроме того, 

метод механоактивации позволяет значительно 

сократить ресурсозатраты и объем отходов при 

синтезе катализаторов, что определяет его пер-

спективность для практического применения. 
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