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Изучены основные закономерности прямого превращения этанола в линейные первичные спирты
CnH2n+1OH (n = 4, 6, 8) в присутствии оригинальных моно- и биметаллических катализаторов
Au/Al2O3, Ni/Al2O3 и Au–Ni/Al2O3. Установлено, что в условиях, обеспечивающих сверхкритиче-
ское состояние этанола, скорость и селективность реакции в присутствии Au–Ni/Al2O3 резко воз-
растает. Выход целевых продуктов на биметаллическом катализаторе в 2–3 раза выше того, который
достигается на монометаллических аналогах. Обсуждены различия в каталитическом поведении
Au-, Ni- и Au–Ni-систем с учетом особенностей их структуры и механизма реакции.
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Применение биомассы для получения углево-
дородов давно привлекает внимание ученых [1, 2]
ввиду актуальности проблемы поиска альтерна-
тивы нефти как основы для производства энерго-
носителей [1]. Наиболее детально изучено полу-
чение из биомассы биоэтанола, который приме-
няют в основном в качестве добавки к моторному
топливу. За последние 10 лет арсенал химической
технологии пополнился новыми реакциями пре-
вращения этанола в различные органические со-
единения [1–4]. Одним из перспективных про-
цессов является каталитическая реакция, приво-
дящая к формированию высших спиртов путем
конденсации углеводородного скелета этанола
[1–5]. Однако основные исследования проводят-
ся в области гомогенного катализа, что затрудня-
ет промышленную реализацию этого способа в
силу очевидной сложности выделения и регене-
рации каталитических систем.

Осажденные на твердых носителях каталити-
чески активные наночастицы металлов (НЧ) ор-
ганично сочетают в себе достоинства гомогенно-
го и гетерогенного катализа: они обладают боль-
шой удельной поверхностью и при этом легко
отделяются от реагентов и продуктов превраще-
ний [6, 7]. Ярким примером высокоактивных ка-
тализаторов типа НЧ/носитель являются систе-

мы, содержащие наночастицы золота, осажден-
ные на оксидах титана, циркония или алюминия
[7, 8]. Основной причиной высокой активности
таких систем является размерный эффект. НЧ зо-
лота оптимального размера служат эффективными
катализаторами самых различных реакций, вклю-
чая окисление CO [8, 9], гидрирование [10, 11], изо-
меризацию [12, 13], гидродехлорирование [14, 15] и
функционализацию углеводородов [16, 17].

В области гетерогенного катализа в последнее
время большое внимание уделяют разработке си-
стем, содержащих биметаллические наноразмер-
ные активные компоненты на различных носите-
лях (см. обзор [7]). В значительном числе работ
показано, что модифицирование частиц благо-
родных металлов, в том числе золота, другим ме-
таллом приводит к неаддитивному возрастанию
активности или существенному повышению се-
лективности катализатора в различных реакциях.
Столь необычные эффекты вызваны взаимодей-
ствием между активными компонентами, которое
приводит к образованию наноразмерных сплавов
различного типа и изменению электронного со-
стояния основного металлического компонента.
Строение активных компонентов зависит от
условий синтеза катализатора и природы предше-
ственников его активной составляющей [7]. Ис-
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следование такого подхода создает фундамен-
тальные основы для направленного формирова-
ния высокоэффективных катализаторов.

В недавних публикациях сообщалось, что ле-
гирование НЧ золота добавками никеля способ-
ствует росту селективности и стабильности НЧ
золота в каталитических процессах превращения
глицерина в синтез-газ [18], парциального гидри-
рования алкенов [19] и паровой конверсии CO для
получения синтез-газа [20]. Повышение активно-
сти биметаллических центров обусловлено особен-
ностями их структурной организации и электрон-
ного строения. Использование Au–Ni-наночастиц
в новых каталитических процессах превращения
углеводородов представляется весьма перспектив-
ным направлением.

В настоящей работе приведены результаты ис-
следования основных закономерностей катали-
тического действия моно- и биметаллических
частиц Au, Ni и Au–Ni, осажденных на носитель
(γ-оксид алюминия), в реакциях превращения эта-
нола в линейные первичные спирты CnH2n+1OH
(n = 4, 6, 8) как в условиях, обеспечивающих
сверхкритическое состояние этанола, так и в
обычных субкритических условиях.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Катализатор Ni/Al2O3 с содержанием никеля

0.06 мас. % готовили пропиткой носителя по вла-
гоемкости [21]. Для этого рассчитанное количе-
ство Ni(NO3)2 · 6H2O (“Sigma-Aldrich”, 98%) рас-
творяли в воде, полученный раствор по каплям
добавляли к прокаленному при 400°С в течение
3 ч Al2O3 (АО “Ангарский завод катализаторов и
органического синтеза”, удельная поверхность
160 м2/г, размер гранул 0.5 мм) и сушили предше-
ственник при 25○С в течение 24 ч, после чего про-
каливали 6 ч при 400○С.

Катализатор Au/Al2O3 с содержанием золота
0.2 мас. % готовили методом осаждения с NaOH
[22]. Рассчитанное количество HAuCl4 (“Sigma-
Aldrich”, 98%) растворяли в воде, получая раствор
с концентрацией 2 × 10–3 моль/л, а затем добавле-
нием к нему 0.1 M раствора NaOH (“Реахим”) до-
водили pH до 7.0, приливали к суспензии Al2O3 в
воде и перемешивали при 50○С в течение 1 ч. По-
лученный предшественник катализатора промы-
вали 4 л воды, сушили при 25○С в течение 24 ч и
прокаливали 3 ч при 400○С. После первого прока-
ливания часть Au/Al2O3 использовали для получе-
ния биметаллического катализатора, а оставшую-
ся часть прокаливали еще при 400°С в течение 3 ч.

Биметаллический катализатор Au–Ni/Al2O3 с
содержанием Au и Ni 0.2 и 0.06 мас. % соответ-
ственно готовили пропиткой по влагоемкости.
Для этого часть предшественника Au/Al2O3 после

первого прокаливания при 400○С пропитывали рас-
твором нитрата никеля в воде, сушили при 25°С в
течение 24 ч и снова прокаливали 3 ч при 400°С.

Каталитические испытания проводили на
мультиреакторной установке автоклавного типа
Parr 5000 Series (“Parr Instrument Company”,
США) при постоянном перемешивании. В типо-
вом эксперименте объем катализатора составлял
5 мл (5.6 г), объем этанола – 25 мл. Газообразные
продукты реакции отбирали в полном объеме в
газгольдер и анализировали методом газовой хро-
матографии: углеводороды С1–С5 – на хромато-
графе Кристалл-4000М (ООО “НФП МЕТА-
ХРОМ”, Россия, пламенно-ионизационный де-
тектор (ПИД), колонка HP-PLOT), а СО, СО2 и
Н2 – на хроматографе Кристалл-4000 (детектор
по теплопроводности, колонка СКТ). Качествен-
ный состав жидких органических продуктов
определяли методом хромато-масс-спектромет-
рии на приборах Agilent MSD 6973 (“Agilent Tech-
nologies”, США, пламенно-ионизационный де-
тектор, колонка HP-5MS) и Automass-150 (“Delsi
Nermag”, Франция, пламенно-ионизационный
детектор, колонка CPSil-5) при энергии иониза-
ции 70 эВ. Для количественного определения
жидких органических веществ методом газожид-
костной хроматографии использовали прибор
Varian 3600 (“Varian”, США, колонка Хромтэк
SE-30 (0.25 × 250 см), толщина пленки 0.3 мм,
скорость программированного нагрева от 50 до
280°С 10 град/мин, температура ввода 250°С, дав-
ление инжекции 1 бар, деление потока 1 : 200,
ПИД, внутренний стандарт – н-октан).

Конверсию этанола (в %) определяли по фор-
муле x = (C2H5OH)к/(C2H5OH)и × 100, где
(C2H5OH)к – количество этанола в продуктах
реакции, а (C2H5OH)и – количество этанола, вве-
денного в реакцию. Выход образовавшихся газо-
образных продуктов рассчитывали как  =
= /22.4, где  – число молей i-ого компонен-
та,  – объемная доля i-ого компонента в газовой
фазе, Vг – суммарный объем газов, выделившихся в
ходе реакции, и 22.4 – мольный объем газа. Подоб-
ным образом находили выход образовавшихся жид-
ких продуктов:  = /Mi, где  – число мо-

лей i-ого жидкого компонента,  – массовая доля
i-ого компонента в жидкой фазе, mж – суммарная
масса жидких продуктов, Mi – молекулярная масса
i-ого компонента. Селективность образования
i-ого компонента определяли по формуле Si =
= I/2ni [(C2H5OH)и – (C2H5OH)к], где разность
(C2H5OH)и – (C2H5OH)к – количество вступив-
шего в реакцию спирта, I – количество атомов уг-
лерода в молекуле i-ого компонента, ni – число
молей i-ого компонента.
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Массовое содержание Au и/или Ni в катализа-
торах определяли методом атомной абсорбцион-
ной спектрометрии на приборе Thermo iCE 3000
(“Thermo Fisher Scientific”, США) как описано в
работе [21]. Относительная погрешность измере-
ния не превышала 1%. Дифрактограммы катали-
заторов получали методом рентгенофазового
анализа (РФА) на приборе Rigaku D/MAX2500
(“Rugaku Corporation”, Япония) с использова-
нием CuKα-излучения. Микрофотографии по-
верхности катализаторов получали методом про-
свечивающей электронной микроскопии (ПЭМ)
на микроскопе JEM 2100F/UHR (“JEOL”, Япо-
ния) с разрешающей способностью 0.1 нм. Пред-
варительно 0.1 г образца помещали в 30 мл
C2H5OH и обрабатывали ультразвуком в течение
300 с. Каплю полученной смеси наносили на
стандартную сетку электронного микроскопа,
покрытую аморфным углеродом, и сушили 1 ч.
Размером частицы считали ее максимальный ли-
нейный размер. Для построения гистограмм,
описывающих распределение частиц по разме-
рам, статистическим методом обрабатывали дан-
ные, относящиеся к 250–300 частицам. Иденти-
фикацию частиц проводили методом энергодис-
персионного анализа (ЭДА) на приборе JED-2300
(“JEOL”).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Процесс превращения этанола 
в линейные первичные спирты

В присутствии биметаллического катализа-
тора Au–Ni/Al2O3 в условиях, обеспечивающих
сверхкритическое состояние этанола (275°С,
PEtOH = 100 атм) [23, 24], исходный спирт превра-
щался, главным образом, в бутанол-1, гексанол-1
и октанол-1. Суммарная селективность образова-
ния линейных первичных спиртов составляла
85.2% при конверсии этанола 63.5% (табл. 1).
Найденные нами величины селективности и кон-

версии этанола значительно превышают извест-
ные из литературы [24–26].

Следует отметить, что реакцию проводили в
автоклаве в довольно жестких условиях, так что
нанесенные активные компоненты (Au и Ni) мог-
ли взаимодействовать с исходным этанолом
и/или продуктами реакции, образуя растворимые
в реакционной массе соединения. Это, казалось
бы, должно было приводить к снижению концен-
трации активных компонентов на поверхности
носителя и к дезактивации катализатора. Для
проверки было выполнено 10 последовательных
экспериментов длительностью 5 ч каждый, и по
окончании серии обнаружилось полное совпаде-
ние селективности образования линейных пер-
вичных спиртов и конверсии этанола с результа-
тами эксперимента, проведенного на свежем ка-
тализаторе в течение 5 ч (табл. 1). Кроме того,
методом атомной абсорбционной спектрометрии
было установлено, что в пределах погрешности
прибора концентрация активных компонентов
после 50 ч работы соответствует исходной кон-
центрации золота и никеля. Как уже отмечалось
ранее [19, 21], высокая стабильность катализато-
ра, вероятно, обусловлена устойчивостью Au–Ni-
частиц к спеканию.

Конверсия и селективность образования целе-
вых продуктов при фиксированной температуре
реакции в присутствии биметаллического ката-
лизатора Au–Ni/Al2O3 в 2–3 раза выше, чем при
субкритическом состоянии этанола (при исход-
ном давлении этанола 50 атм). Повышение эф-
фективности катализатора в сверхкритических
условиях может быть связано со снятием диффузи-
онных затруднений, ростом поляризации О–Н-
связей и уменьшением количества водородных свя-
зей в этаноле, что благоприятствует его адсорбции и
активации на активных центрах [27, 28].

Как было установлено, необходимый объем
этанола в реакторе для создания сверхкритическо-
го давления при 275°С составляет более 10.6 мл
(пунктирная линия на рис. 1). В первые 2.5 ч на-

Таблица 1. Конверсия этанола и селективность образования целевых продуктов в ходе превращения спирта в
присутствии моно- и биметаллических Au- и Ni-содержащих катализаторов ( 275°С, PEtOH = 100 атм)

* Данные получены при PEtOH = 50 атм, когда этанол находился в субкритическом состоянии. 
** Данные получены после проведения 10 циклов реакции по 5 ч каждый.

Катализатор Время реакции, ч Конверсия, %
Селективность, %

бутанол-1 гексанол-1 октанол-1

Au–Ni/Al2O3 5 63.5 58.4 21.2 5.6
Au–Ni/Al2O3* 5 33.5 25.9 3.8 0
Au–Ni/Al2O3** 50 63.1 59.2 20.8 5.8
Ni/Al2O3 5 5.8 0.3 0 0
Au/Al2O3 5 30 15.9 0.5 0

6
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блюдается рост селективности образования бута-
нола-1 вплоть до достижения максимума 80%. На
протяжении еще 1.5 ч объем этанола в реакцион-
ной массе уменьшается, а селективность остается
на уровне 80%, после чего она резко падает. Это
обусловлено двумя основными факторами. Во-
первых, за 4 ч объем этанола в реакторе становит-
ся меньше величины, обеспечивающей его сверх-
критическое состояние, что приводит к скачко-
образному падению интенсивности образования
бутанола-1. Во-вторых, после выхода этанола из
сверхкритического состояния бутанол-1 начина-
ет активнее взаимодействовать с катализатором
(доля хемосорбированного этанола резко падает),
и это способствует повышению селективности
образования гексанола-1 и октанола-1. За 12 ч
эксперимента селективность образования линей-
ных первичных спиртов понижается, так как они
превращаются в простые эфиры и соответствую-
щие олефины, при этом конверсия этанола оста-
ется практически неизменной.

Как видно из табл. 2, при 275°С конверсия эта-
нола составляет 63.5%, а селективности образова-
ния бутанола-1, гексанола-1 и октанола-1 равны
58.4, 21.2 и 5.6% соответственно. Повышение тем-
пературы с 275 до 295°С приводит к незначитель-
ному увеличению конверсии этанола, тогда как
суммарная селективность образования линейных
спиртов снижается с 85.2 до 65.1%. Анализ про-
дуктов превращения этанола показывает, что
снижение селективности при 295°С обусловлено,
в первую очередь, интенсификацией процессов
разложения исходного этанола и продуктов реак-
ции (вероятно, вследствие контактирования с об-
разующейся водой) до оксидов углерода и метана,
селективность образования которых возрастает с
0.3 до 7.4% и с 0.2 до 8.6% соответственно, а также
внешнемолекулярной дегидратацией этанола, при-
водящей к росту селективности образования диэти-
лового эфира с 4 до 7.8%. Следует отметить, что се-
лективность образования бутанола-1 при 295°С
уменьшается незначительно (с 58.4 до 54.5%), то-
гда как селективность образования гексанола-1
падает вдвое, а октанола-1 – в 20 раз, что свиде-
тельствует об интенсификации крекинга главным
образом более высокомолекулярных соединений.
Напротив, понижение температуры с 275 до
245°С приводит к резкому (на порядок) уменьше-
нию конверсии этанола и 2-кратному снижению
селективности образования бутанола-1, а гекса-
нол-1 и октанол-1 при этом практически не обра-
зуются (табл. 2). При 245°С, наряду с образовани-
ем бутанола-1, интенсивно протекают также про-
цессы внутри- и внешнемолекулярной дегидратации
как этанола, так и бутанола-1, приводящие к образо-
ванию соответствующих эфиров и олефинов. Инте-
ресно отметить, что при 245°С в продуктах реакции
обнаруживается достаточное количество промежу-
точных соединений, таких как ацетальдегид и 2-бу-
тен-1-ол. Их появление свидетельствует о быстром
протекании первых двух стадий реакции образо-
вания бутанола-1 и вероятном лимитировании
скорости процесса стадией гидрирования 2-бу-
тен-1-ола [1–3]:

Схема.

H3C OH H3C O H3C O

OH

−2H2
2 2

−H2O

H3C OH
+ H2 H3C OH

+ H2
H3C O

В присутствии монометаллического катализа-
тора Ni/Al2O3 при 275°С основным продуктом
превращения этанола является диэтиловый эфир.

Конверсии этанола и селективность образования
спиртов составляет 5.8 и 0.3% соответственно
(табл. 1). На катализаторе Au/Al2O3 конверсия

Рис. 1. Изменение в ходе реакции объема этанола и
селективности образования линейных первичных
спиртов: 1 – объем этанола, обеспечивающий
его пребывание в сверхкритическом состоянии, 2 –
объем этанола в реакторе Vэтанол, 3 – Sбутанол-1, 4 –
Sгексанол-1, 5 – Sоктанол-1.
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этанола при этой температуре равна 30%, а селек-
тивности образования бутанола-1, гексанола-1 и
окатнола-1 – 15.9, 0.5 и 0% соответственно. Та-
ким образом, при отсутствии контакта между фа-
зами золота и никеля превращение этанола в це-
левые спирты протекает с меньшей скоростью и
селективностью. Для установления вероятных
причин различного поведения Au–Ni-, Au- и Ni-
систем были исследованы структурные особен-
ности моно- и биметаллических катализаторов
методами РФА, РФЭС и ПЭМ.

Структурные особенности моно- 
и биметаллических катализаторов

Дифрактограммы Ni-, Au- и Au–Ni-катализа-
торов представлены на рис. 2. В спектре Ni/Al2O3
присутствуют рефлексы при 2θ = 32.5°, 37.6°,
39.5°, 46.0°, 61.1° и 66.8°, которые соответствуют
отражению от граней (220), (311), (222), (400),
(511) и (440) оксида алюминия [21]. Отсутствие
рефлексов от Ni-содержащей фазы указывает на
ее низкую концентрацию и, вероятно, высокую
дисперсность. На дифрактограмме Au/Al2O3 по-
мимо рефлексов от Al2O3 имеются пики при 2θ =
= 38.1°, 44.4° и 64.6°, которые отвечают отраже-
нию от граней (111), (200) и (222) золота [19].

По сравнению со спектром Au/Al2O3 дифрак-
ционные пики золота в спектре Au–Ni/Al2O3
уширены, что указывает на более высокую дис-
персность Au-содержащей фазы в биметалличе-
ском образце. В литературе описаны случаи, ко-
гда тесный контакт между золотом и никелем
приводит к формированию сплавов и интерметал-
лидов. Так, Au–Ni-сплавы были обнаружены в ка-
тализаторах Au–Ni/MgAl2O4 [29] и Au–Ni/Al2O3
[30], прокаленных при 550 и 1000○С соответственно.
Образование интерметаллида Au7Ni3 было зафик-
сировано методом РФА при нагревании смеси зо-
лота и никеля до 1060○С [31]. Авторы цитированных
работ отмечают, что образование сплавов сопро-
вождается появлением новых рефлексов или сдви-
гом рефлексов от нанесенных фаз благородных ме-
таллов в сторону бóльших углов 2θ. В настоящей
работе новые рефлексы или сдвиг рефлексов Au
на дифрактограммах Au–Ni-образца не были об-
наружены, что позволяет c высокой долей вероят-
ности исключить образование сплавов с неогра-
ниченной растворимостью или интерметалличе-
ских соединений с регулярной структурой.

Электронное состояние металлов в Au–Ni-,
Au- и Ni-катализаторах было изучено нами ранее
методом РФЭС [32]. Было установлено, что Ni на
поверхности Ni/Al2O3 присутствует в форме ок-
сида, а золото в Au/Al2O3 – в виде металла. По
сравнению с катализатором Au/Al2O3 энергия
связи электронов Au4f7/2 в РФЭ-спектре Au–

Ni/Al2O3 сдвигается на +0.3 эВ [32]. Это указыва-
ет, что наряду с нуль-валентным золотом в Au–
Ni/Al2O3 присутствуют катионы Aun+ (0 < n < 1).
Содержание Aun+ невелико, порядка 10–20 ат. %.
По-видимому, в Au–Ni-катализаторе контакт
между фазами Au(0) и NiO сопровождается пере-
носом электронов с золота на оксид никеля. В ре-
зультате кислород из решетки оксида никеля ока-
зывается связанным с золотом, образуя оксид
AuOy. Такая модель согласуется с результатами
современных работ по реакционной способности
наночастиц золота [33, 34].

На рис. 3–5 приведены типичные микрофото-
графии моно- и биметаллических катализаторов,
полученные методом ПЭМ. На рис. 3 видно, что

Таблица 2. Состав продуктов превращения этанола на
Au–Ni-катализаторе в условиях, обеспечивающих сверх-
критическое состояние спирта

Показатель
Температура, °С

245 275 295

Конверсия этанола, % 6.9 63.5 71.7
Селективность образо-
вания, %
СО + СО2 0 0.3 7.4
Метан 0 0.2 8.6
Этилен 2.9 0.2 0.2
Ацетальдегид 6.6 0.5 0.2
Бутены 27.2 0.3 0.3
Бутан 1.0 0.8 0.8
Бутен-2-ол-1 10.3 0.2 0.5
Диэтиловый эфир 8.1 4.0 7.8
Бутанон-2 0 0.6 0.7
Бутанол-2 0 0.1 0.2
Этилацетат 0 1.3 1.5
Гексаналь 0 0.2 0.7
н-Бутанол 25.7 58.4 54.5
Этилбутиловый эфир 0 0.5 1.3
Этилбутират 9.4 0.4 0.3
Бутилацетат 8.8 0.8 0.5
2-Этилбутанол-1 0 2.2 3.3
Гексанол-1 0 21.2 10.4
Этилгексиловый эфир 0 0 0.2
Этиловый эфир
капроновой кислоты 0 0.3 0.1

2-Этилгексанол-1 0 1.9 0.3
Октанол-1 0 5.6 0.3
Суммарная 
селективность 100.0 100.0 100.0

6*
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на поверхности Ni/Al2O3 имеются области упоря-
доченных атомов, относящиеся, согласно дан-
ным ЭДА, к Ni-содержащим частицам со сред-
ним размером 3 ± 1 нм. Малый размер нанесен-
ных частиц согласуется с рентгеноаморфностью
фаз никеля в Ni/Al2O3, установленной методом
РФА (рис. 2). На поверхности Au/Al2O3 также су-

ществуют области упорядоченных атомов, отно-
сящиеся, по данным ЭДА, к частицам золота со
средним размером 10 ± 2 нм (рис. 4). Формирова-
ние в образце Au/Al2O3 относительно крупных ча-
стиц золота обусловлено слабым взаимодействием
металл–носитель, которое приводит к агломерации
благородных металлов на стадии прокаливания
предшественника катализатора [19]. По сравнению
с Au/Al2O3 средний размер частиц в Au–Ni/Al2O3
меньше и составляет 5 нм (рис. 5). Меньший
средний размер частиц в Au–Ni/Al2O3 указывает
на то, что оксиды никеля способствуют стабили-
зации на поверхности носителя малых частиц Au.
С помощью методов ПЭМ и ЭДА (рис. 5–8) уста-
новлено, что ~20% частиц в Au–Ni/Al2O3 состоят
из невзаимодействующих между собой частиц Au
и частиц оксида Ni, в то время как оставшиеся
80% представляют собой биметаллические ком-
позиции из контактирующих между собой нано-
размерных частиц оксида никеля и золота.

Причины различного поведения моно- 
и биметаллических катализаторов

Из данных ПЭМ следует, что активная фаза в
образцах Ni/Al2O3 и Au/Al2O3 представлена части-
цами со средним размером 3 и 10 нм соответ-
ственно. Известно, что теплота адсорбции спирта
на наноразмерных частицах металлов резко воз-
растает по мере уменьшения их размера от 4 до
1 нм [1–3], поэтому количество молекул спиртов,
прочно связанных с поверхностью катализатора

Рис. 2. Дифрактограммы катализаторов Au/Al2O3,
Ni/Al2O3 и Au–Ni/Al2O3.
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Рис. 3. Типичная ПЭМ-микрофотография наноча-
стиц никеля в Ni/Al2O3.
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Рис. 4. Типичная ПЭМ-микрофотография наноча-
стицы золота в Au/Al2O3.
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и, следовательно, уменьшающих его рабочую по-
верхность, должно быть больше в Ni/Al2O3 и
меньше в Au/Al2O3. Каталитические данные, при-
веденные в табл. 1, согласуется с выдвинутым вы-
ше предположением: при прочих равных услови-
ях конверсия этанола на Au/Al2O3 составляет 30%
против 6% на Ni/Al2O3.

Модель дезактивации катализатора адсорби-
рованными молекулами углеводородов хорошо
объясняет более высокую селективность образо-
вания бутанола-1 и гексанола-1 на частицах Au
размером 10 нм по сравнению с частицами Ni раз-
мером 3 нм. Очевидно, что высокая скорость ро-
ста углеводородного скелета продуктов должна
наблюдаться при координации двух молекул эта-
нола на двух свободных и близко расположенных
активных центрах (схема), число которых в ча-
стицах Au размером 10 нм должно быть больше.

Более высокая степень превращения этанола
на Au–Ni/Al2O3, чем на наиболее активном ана-
логе Au/Al2O3 объясняется, на наш взгляд, двумя
факторами. Во-первых, контакт между оксидом
никеля и золотом повышает дисперсность нано-
частиц золота (их размер уменьшается с 10 до
5 нм), так что при одинаковом содержании золо-
та в обоих образцах его удельная поверхность в
Au–Ni/Al2O3 должна быть больше. При этом
дисперсность золота в Au–Ni-образце все же не
становится столь высокой, чтобы вступил в дей-
ствие механизм ингибирования катализатора
сильно связанными с поверхностью металла мо-
лекулами углеводородов.

Определенный вклад в высокую активность
катализатора Au–Ni/Al2O3 может вносить фор-
мирование в нем новых центров Aun+ (0 < n <1).
Рассмотрим это предположение более подробно.
Из приведенной выше схемы видно, что рост уг-
леводородного скелета целевых спиртов протека-
ет через стадии дегидрирования–гидрирования.
Известно, что эти процессы на металлсодержа-
щих катализаторах сопровождаются изменением
степени окисления металла с Mn на Mn+2 [35].
Применительно к образцу Au/Al2O3 изменение
степени окисления металла можно представить
циклом Au(0) → Au2+ → Au(0), который включает
нехарактерную для золота степень окисления 2+.
Поэтому процессы дегидрирования–гидрирова-
ния углеводородов на нуль-валентных наноча-
стицах Au в Au/Al2O3 протекают с относительно
низкой скоростью. Если же на поверхности нано-
частиц золота формируются отдельные атомы в
степени окисления, близкой к 1+, может реализо-
вываться быстрый цикл, в котором золото участву-
ет в характерных для него степенях окисления:
Au1+ → Au3+ → Au1+. Поэтому процессы дегидри-
рования–гидрирования углеводородов (а значит,
и образование высокомолекулярных спиртов по

приведенной выше схеме) на катионах Au в Au–
Ni/Al2O3 должны протекать быстрее.

Рост селективности образования бутанола-1 и
гексанола-1 на Au–Ni/Al2O3 в сравнении с наибо-
лее селективным аналогом Au/Al2O3 можно объяс-
нить изменением морфологии активного центра
катализатора. На рис. 5 видно, что в биметалличе-
ском катализаторе присутствуют протяженные
скопления, состоящие из кластеров Aun–Nin–
Aun–Nin. Очевидно, такие скопления благоприят-
ствуют близкой координации сразу нескольких
молекул этанола и, следовательно, облегчается
образование более протяженного углеводород-
ного скелета спиртов (схема). В пользу этой ги-
потезы свидетельствует и тот факт, что среди
всех испытанных образцов только в присутствии
Au–Ni-катализатора образуется высокомолеку-
лярный спирт октанол-1.

Наконец, третьим фактором, объясняющим
повышение активности катализатора Au–Ni/Al2O3
и селективности образования бутанола-1 в его
присутствии, может быть устойчивость биметал-
лической системы к агломерации [21].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В настоящей работе были изучены основные

закономерности каталитического действия биме-
таллических частиц Au–Ni и их монометалличе-
ских аналогов, нанесенных на оксид алюминия, в
реакциях превращения этанола в спирты

Рис. 5. ПЭМ-микрофотография наночастиц в образ-
це Au–Ni/Al2O3. Спектры ЭДА локаций 1, 2 и 3 при-
ведены на рис. 6, 7 и 8 соответственно.
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Рис. 6. Спектр ЭДА локации 1, отмеченной на рис. 5. Из данных ЭДА и ПЭМ следует, что протяженная наноструктура
диаметром 5 нм в локации 1 включает Au и Ni.
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Рис. 7. Спектр ЭДА локации 2, отмеченной на рис. 5. Из данных ЭДА и ПЭМ следует, что композиция близко распо-
ложенных наночастиц в локации 2 состоит из Au и Ni.
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CnH2n + 1OH (n = 4, 6, 8) в сверхкритических усло-
виях при температурах 245–295○С. Контакт меж-
ду золотом и оксидом никеля в биметаллическом
катализаторе способствует резкому повышению
его активности и селективности образования вы-
сокомолекулярных спиртов из этанола. Предло-
жены гипотезы, объясняющие этот феномен.
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