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A. Zharmagambetova, A. Zamanbekova, A. Jumekeyeva, N. Tumabayev  
 

D. Sokolsky Institute of Fuel, Catalysis and Electrochemistry, Almaty, Kazakhstan 
 

STUDY OF NICKEL CATALYSTS IN HYDROGENATION  
OF ACETYLENE ALCOHOLS AT LOW-TEMPERATURE 

 
Abstracts.Methods for the preparation of 0.7% nickel-based nanosized catalysts supported on oxides have been 

developed.The effect of the polymer on the catalytic activity of 0.7% Ni-polymer/ZnO catalyst in the hydrogenation 
of 3,7,11,15-tetramethylhexadecyn-1-ol-3 has been studied. It was found that the activity, selectivity and stability of 
polymer-containing catalysts are higher than those prepared without polymers. The polymer treatment of the catalyst 
influenced mostly on stability (TON), which increases by 2-4 times compared to catalytic systems prepared without 
polymers. The most active catalysts were Ni-polymer complexes fixed on magnesium and zinc oxides, characterized 
by a low specific surface area (6.8 and 7.5 m2/g, respectively). 

The optimal catalyst for the selective hydrogenation of 3,7,11,15-tetramethylhexadecyn-1-ol at atmospheric 
hydrogen pressure and 40° C  was 0.7% Ni-PEG/ MgO.Hydrogenation rate was 6.3 × 10-5mol/s.l) with the selectivity 
to alkenol of 80%.The number of catalytic cycles per 1 Ni atom l (TON) was 1700. 

Electron microscopy (TEM and SEM) study showed formation of uniformly distributed net-shape polymer-
metal complex on the surface of supports with nickel nanoparticles of 2-6 nm fixed in polymer. 

Keywords: nano-sized particles, polymer-metal complex, 3,7,11,15-tetramethylhexadecyn-1-ol, polyethylene 
glycol, polyvinylpyrrolidone, polyhexamethyleneguanidine. 

 
 
УДК 547.1.661.123 
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ИССЛЕДОВАНИЕ НИКЕЛЕВЫХ КАТАЛИЗАТОРОВ  
В НИЗКОТЕМПЕРАТУРНОМ ГИДРИРОВАНИИ  

АЦЕТИЛЕНОВЫХ СПИРТОВ 
 

Резюме. Разработаны способы получения 0,7%-ных нанесенных на оксиды наноразмерных никелевых  
катализаторов. Исследовано влияние природы полимера на каталитическую активность 0,7%Ni-полимер/ 
ZnO катализатора в гидрировании 3,7,11,15-тетраметилгексадецин-1-ола-3.  Установлено, что активность, 
селективность и стабильность полимер-содержащих катализаторов выше, чем систем, приготовленных без 
полимера. Наибольшее влияние обработка полимером оказывает на стабильность (TON), которая возрастает 
в 2-4 раза по сравнению с каталитическими системами, приготовленными без полимеров.  Наибольшую 
активность показали комплексы Ni с полимерами, закрепленные  на  оксидах магния и цинка, характеризую-
щиеся   малой удельной поверхностью (6,8и7,5 м2/г, соответственно). 

Оптимальным катализатором для процесса селективного гидрирования 3,7,11,15-тетраметил-гексаде-
цин-1-ола-3при атмосферном давлении водорода и температуре 400С является  0,7%Ni-ПЭГ/MgO. Гидриро-
вание осуществляется  со скоростью (6,310-5моль/л.с) и селективностью по олефиновым производным 80%. 
Число каталитических циклов на 1 атом никеля (TON) составляет 1700.  
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Методом электронной микроскопии (ПЭМ и СЭМ)  показано формирование поверхности носителей 
однородных равномерно распределенных  клубков полимерметаллических комплексов с размерами 30-40 
нм, в которых обнаружены наночастицы никеля с размерами 2-6 нм.  

Ключевые слова: наноразмерные частицы, полимерметаллический комплекс, 3,7,11,15-тетраметилгек-
садецин-1-ол-3, полиэтиленгликоль, поливинилпирролидон,  полигексаметиленгуанидин. 

 
Введение 
В последние годы благодаря развитию нанотехнологий появилась возможность направленного 

конструирования новых типов катализаторов с однородными наноразмерными частицами (НРЧ) 
активной фазы. Для стабилизации, микрокапсулирования, модифицирования НРЧ катализаторов 
во многих методиках используются полимеры [1-8]. Формирующиеся таким образом 
каталитические системы показали высокую активность, селективность и стабильность при 
гидрировании различных классов непредельных соединений [9, 10]. Однако существенным 
недостатком полимерметаллических катализаторов (ПМК) является затрудненный перенос 
субстрата к активным центрам (НРЧ металлов), расположенным внутри полимерной матрицы. Для 
снижения влияния диффузионного фактора нами предложен простой способ закрепления тонкого 
слоя ПМК на поверхности неорганических сорбентов (природные и синтетические цеолиты, 
оксиды металлов) [11-13]. Разработанная методика позволяет значительно снизить содержание 
дорогостоящих металлов платиновой группы в катализаторах, повысить их эффективность в 
низкотемпературных процессах гидрогенизации и проводить процесс при атмосферном 
давлении[13-22].  

В настоящей работе исследовалось поведение 3,7,11,15-тетраметилгексадецин-1-ола (С20 
ацетиленовый спирт) в присутствии низкопроцентного полимермодифицированного никелевого 
нанесенного катализатора. Гидрирование С20 ацетиленового спирта на исследуемых катализаторах 
осуществляется с образованием этиленового производного и последующим его превращением в 
насыщенный спирт: 

 
Экспериментальная часть 

 

В ходе выполнения исследований были изучены нанесенные на неорганическую подложку 
низкопроцентные никелевые катализаторы, модифицированные следующими полимерами: 
полиэтиленгликоль (ПЭГ), поливинилпирролидон (ПВПД) и полигексаметиленгуанидин (ПГМГ). 
Никельсодержащие катализаторы готовились последовательным закреплением полимера, а затем 
нанесением ионов металла на неорганические оксиды[23]. При приготовлении катализатора на 
оксиде цинка методом ФЭК было установлено, что независимо от количества вводимого полимера 
и никеля, на поверхности носителя адсорбируется не более 0,7вес.% металла, поэтому все 
последующие исследования каталитических свойств полимермодифицированныхнанесенных 
никелевых комплексов проводились на 0,7%-ных катализаторах. При исследовании природы 
носителя на каталитическую активность полимер-протектированных никелевых катализаторов 
были исследованы следующие неорганические оксиды: оксид магния, оксид цинка и оксид 
алюминия.  Разработанные никелевые системы тестировались в гидрировании 3,7,11,15-
тетраметилгексадецин-1-ола (С20 ацетиленового спирта) в мягких условиях при атмосферном 
давлении водорода и температуре 400С. В качестве растворителя был взят этанол. Физико-
химические характеристики были изучены методами просвечивающей (ПЭМ) и сканирующей 
(СЭМ) электронной микроскопиии. 

Результаты и их обсуждение 
Были синтезированы 0,7%Ni/ZnO катализаторы, модифицированные полиэтиленгликолем 

(ПЭГ), поливинилпирролидоном (ПВПД), полигексаметиленгуанидином (ПГМГ) и исследованы в 
реакциях гидрирования 3,7,11,15-тетраметилгексадецин-1-ола-3 (С20 ацетиленового спирта). По 
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уменьшению активности изученные катализаторы располагаются в ряд: 0,7%Ni-ПЭГ/ZnO (4,1*10-5 
моль/л.с) > 0,7%Ni-ПВПД/ZnO (3,6*10-5 моль/л.с) > 0,7%Ni-ПГМГ/ZnO  (3,3*10-5 моль/л.с) > 
0,7%Ni/ZnO (2,7*10-5 моль/л.с) (рисунок 1).  
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Обозначения кривых: 1-ПЭГ; 2-ПВПД; 3-ПГМГ; 4-без полимера 

Условия опыта: Т0
оп= 400С, Р=1 атм, mkat=0,05г, растворитель - С2Н5ОН 

 
Рисунок 1 – Гидрирование ацетиленового спирта С20 на 0,7% Ni-полимер/ZnO катализаторах 

 
Селективность никельсодержащих каталитических систем, приготовленных без обработки 

полимера ниже, по сравнению с катализатором модифицированным полимером, которая 
увеличивается от 62,0% до 79% (рисунок 2). Одновременно с гидрированием тройной связи 
восстанавливается образующаяся двойная связь.  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                                          а                                                                              б 
 

Обозначения кривых: 1-С20-инол; 2- С20-енол; 3- С20-анол; 
Условия опыта: Т0
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Рисунок 2 – Изменение состава катализата во времени при гидрировании 3,7,11,15-тетраметилгексадецин-1-ола-3 на 
0,7% Ni /ZnO (а)и 0,7% Ni-ПЭГ/ZnO (б) 

 
Значительно возросла и стабильность катализатора (TON–turnovernumber (число каталитичес-

ких актов на грамм атом металла)) от 600 до 1200 (таблица 1). Высокая селективность по 
олефиновому спирту (79%) и стабильность, (TON=1200)  наблюдается при использовании ПЭГ в 
качестве модификатора никелевого катализатора  
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При изучении влияния природы неорганических носителей на свойства никелевых 
катализаторов гидрирования объектом исследования были 0,7% никелевые катализаторы, 
нанесенные наZnO,MgO иAl2O3, модифицированные ПЭГ. Результаты гидрирования С20 
ацетиленового спирта на приготовленных катализаторах представлены в таблице 2.  

 
Таблица 2 – Гидрирование ацетиленового спирта С20 на 0,7%Ni-ПЭГ/носитель и 0,7%Ni /носитель катализаторах 

 
Условия опыта: Т=400С, Рн2=1атм., mkat = 0,05г, этанол (20 мл) 

 
Катализатор Удельная поверхность 

оксида, м2/г 
W*10-5 

моль/л.с 
SC=C,% TON 

Ni-ПЭГ/MgO  
6,8 

6,3 80,2 1700 
Ni/ MgO 5,9 78,6 450 
Ni-ПЭГ/ZnO  

7,5 
4,1 79,0 1200 

Ni /ZnO 2,7 62,0 600 
Ni-ПЭГ/Al2O3  

88 
1,2 75,6 450 

Ni /Al2O3 1,0 60,2 450 
 
Показано, что максимальная активность в гидрировании ацетиленового спирта 

С20наблюдается на катализаторе, нанесенном на оксид магния (рисунок 5). 
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Обозначения кривых: 1-MgO; 2- ZnO; 3-γ-Al2O3 

Условия опыта: Т0
оп= 400С, Р=1 атм, mkat=0,05г, растворитель - С2Н5ОН 

 
Рисунок 5 – Гидрирование ацетиленового спирта С20 на 0,7%Ni-ПЭГ/носитель катализаторах 

 
 По уменьшению скорости синтезированные катализаторы располагаются в ряд: 0,7%Ni-

ПЭГ/MgO> 0,7%Ni-ПЭГ/ZnO> 0,7%Ni-ПЭГ/Al2O3. Полученная зависимость антибатна удельной 
поверхности, т.е. чем меньше удельная поверхность, тем большей активностью и селективностью 
обладает Ni-ПЭГ/носитель катализатор. Подобным образом меняется и селективность данных 
катализаторов (рисунок 6). На 0,7% Ni-ПЭГ/γ-Al2O3 наблюдается наименьшая селективность – 
75,6%, при конверсии 44,3%, асамая высокая – на катализаторе, нанесенном на MgO, и достигает 
80,2% по целевому продукту (С20-енолу), при конверсии 81%.  
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Обозначения кривых: 1-С20-инол; 2- С20-енол; 3- С20-анол; 
Условия опыта: Т0

оп= 400С, Р=1 атм, mkat = 0,05г, растворитель - С2Н5ОН 
 

Рисунок 6 – Изменение состава катализата во времени при гидрировании 3,7,11,15-тетраметилгексадецин-1-ола-3 на 
0,7% Ni-ПЭГ/γ-Al2O3(а); 0,7% Ni-ПЭГ/ZnO (б); 0,7% Ni-ПЭГ/MgO(в) катализаторах 

 
Для изучения стабильности систем проводилось гидрирование последовательных порций 

ацетиленового спирта С20 на 0,7%Ni-ПЭГ/носитель катализаторе навеской 0,05г. Установлено, что 
наибольшей стабильностью (TON=1700) обладает ПЭГ-модифицированный  никелевый 
катализатор, нанесенный на MgO, на котором было прогидрировано 12 порций или 9 мл исходного 
вещества. Катализатор 0,7% Ni-ПЭГ/ZnO проявляет меньшую стабильность: 9 порций (6,75 мл) 
или TON=1300. Наиболее быстро дезактивируется Ni-ПЭГ/γ-Al2O3 система, на которой процесс 
прекращается после восстановления всего 3 порций (2,25 мл) С20-инола. Скорость реакции, а также 
селективность процесса на «безполимерных» катализаторах ниже, чем на модифицированных 
полимером системах. Наибольшее воздействие модифицирование полимером оказывает на 
стабильность катализатора. Так, если на Ni/MgO TON=450, то на модифицированном полимером 
катализаторе ее значения  возрастают в 4 раза – TON=1700. Аналогичная зависимость получена и 
для  систем, закрепленных на оксиде цинка. 

Выводы.Таким образом, функции полимеров  заключаются в  формировании и фиксации 
наночастиц металлов на поверхности носителя, предотвращению их агломерации в процессе 
катализа, повышению стабильности. Синтезированные таким образом катализаторы, не 
содержащие металлы платиновой группы (Ni), проявляют  достаточно высокую активность в 
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АЦЕТИЛЕН СПИРТТЕРІН ТӨМЕН ТЕМПЕРАТУРАДА  
ГИДРЛЕУ БАРЫСЫНДА НИКЕЛ КАТАЛИЗАТОРЛАРЫН ЗЕРТТЕУ 

 
Аннотация. Оксидтерге отырғызылған 0,7% нанобөлшекті никель катализаторларын дайындау тəсіл-дері табылған. 

3,7,11,15-тетраметилгексадецин-1-ол-3-ті гидрлеу барысында 0,7%Ni-полимер/ZnO катализа-тордың каталитикалық 
белсенділігіне полимер табиғатының əсері зерттелген. Полиэтиленгликольмен (ПЭГ) модифицирленген катализатор 
жоғары белсенділікті танытқаны көрсетілді. ПЭГ-мен түрлендірілген катали-затордың активтіліктері, селективтіліктері 
жəне тұрақтылығы, полимерсіз жүйелерге қарағанда, жоғары екені анықталды. Полимердің қатысуы катализаторлардың 
тұрақтылығына (TON) əсері көп, полимерсіз катализатрлармен салыстырғанда 2-4 есе арыта түседі. Полимерметалды 
комплексті бекіту үшін оптималды тасымалдағыштар меншікті бет қабаттары төмен (6,8-7,5 м2/г) магний жəне мырыш 
оксидтері болып табылады.  

Жұмсақ жағдайда сутектің атмосфералық қысымы мен 400С температурада 3,7,11,15-тетраметилгек-садецин-1-ол-3-
ті селективті гидрлеу процесстері үшін оптималды катализатор 0,7%Ni-ПЭГ/MgO болып табылады. Гидрлеу 6,310-5 

моль/л.с жылдамдықпен жəне олефин туындылары бойынша 80% селективтілікпен жүреді. Никельдің 1 атомына 
каталитикалық циклдар саны (TON) 1700 құрайды.  

Физика-химиялық зерттеулер бойынша тасымалдағыш бетінде өлшемі 30-40 нм полимер-металл комплекстердің 
біркелкі таралуы көрсетілген жəне осы комплекстердің ішінде өлшемі 2-6 нм металлдың (Ni) нанобөлшектері 
анықталған.  

Түйін сөздер: наноөлшемді бөлшектер, полимер-металлды комплекс, 3,7,11,15-тетраметилгексадецин-1-ол-
3, полиэтиленгликоль, поливинилпир- ролидон, полигексаметиленгуанидин. 
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