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Синтезированы ненанесенные фосфиды никеля in situ в реакционной среде в условиях гидродехлори-
рования 1,4-дихлорбензола. В качестве источников фосфора использовали трифенилфосфин и красный 
фосфор как более благоприятные с экологической и экономической точки зрения. Методом РФА показано, 
что фаза Ni2P формируется уже при мольном соотношении Ni/Р, равном 1/1, при использовании красного 
фосфора в качестве источника фосфора. Исследовано влияние температуры и давления на активность 
получаемых катализаторов. Показана возможность повторного использования фосфидов никеля в реакции 
гидродехлорирования: активность катализатора сохраняется в течение пяти циклов, тогда как нефосфиди-
рованный никель проявляет высокую каталитическую активность в первых трех циклах реакции, после 
чего наблюдается резкое снижение степени дехлорирования вследствие образования NiCl2.
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В последние два десятилетия фосфиды нике-
ля [1–5], молибдена [6], кобальта [7], а также биме-
таллические системы на основе фосфидов никеля 
и молибдена [8] активно исследуются в качестве 
катализаторов гидрообессеривания как альтернати-
ва традиционным сульфидным катализаторам; при 
этом фосфиды молибдена и вольфрама проявляют 
бо́́льшую активность по сравнению с сульфидами 
этих металлов [5]. Среди фосфидов металлов под-
группы железа наибольшая активность наблюдается 
при использовании именно Ni2P [1, 5]. Фосфиды Ni, 
W, Co проявляют активность и в реакциях гидро-
деазотирования [9], гидродеароматизации [9, 10], 
гидродеоксигенации [11–13].

При синтезе фосфидных катализаторов внача-
ле получают фосфаты соответствующих металлов, 
которые затем восстанавливают до фосфидов [14]; 
прекурсорами служат водорастворимые соли никеля 
и других металлов, гидрофосфаты аммония либо 
фосфорная кислота [3, 7, 10, 11, 14]. Возможен гид
ротермальный синтез ненанесенных фосфидов из 
водорастворимых солей никеля, фосфора в водной 

среде в присутствии поверхностно-активных ве-
ществ [15]. В работе [13] предложено получение 
фосфидов никеля из водо- и маслорастворимых 
прекурсоров, в частности из трифенилфосфина и 
маслорастворимых солей никеля in situ в реакци-
онной среде. Получаемые фосфиды никеля могут 
содержать следующие фазы: Ni2P, Ni3P, Ni12P5, 
Ni5P4 [16–18].

В последние годы возрастает интерес к исследо-
ванию в реакциях гидродехлорирования фосфидных 
катализаторов [17–22], которые имеют относительно 
невысокую стоимость по сравнению с металлами 
платиновой группы, часто используемыми в дехло-
рировании. В гидродехлорировании различных 
субстратов исследованы катализаторы на основе 
фосфидов никеля [19–17], молибдена [23, 24], ко-
бальта [25], нанесенных на силикаты и оксид алю-
миния, обладающих определенной стабильностью к 
отравляющему воздействию HCl [22]. В фосфидах 
никеля наблюдается частичный перенос электро-
нов от никеля к фосфору и снижение электронной 
плотности на атоме никеля, на котором появляется 
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небольшой положительный заряд [16–18]. Благодаря 
этому взаимодействие атомов хлора и никеля осла-
бляется, что облегчает десорбцию хлора с активных 
центров никеля и обеспечивает длительную работу 
катализатора без потери активности.

Изменение морфологии и состава носителей при 
их взаимодействии с хлористым водородом, закок-
совывание катализаторов в процессе гидродехлори-
рования, которое особенно заметно при переработке 
хлорароматических соединений [26], осложняют 
выбор носителя для катализатора. В этой связи, мо-
гут представлять интерес ненанесенные фосфидные 
катализаторы гидродехлорирования. Ранее нами [27, 
28] были исследованы сульфидные ненанесенные 
наногетерогенные катализаторы гидродехлорирова-
ния, которые проявили высокую активность, устой-
чивость к дезактивации, а также показали высокую 
степень гидрооблагораживания сырья в параллель-
ных реакциях гидродехлорирования — гидрирова-
ния, гидродехлорирования — гидродеоксигенации, 
гидродехлорирования — гидрообессеривания.

Ненанесенным фосфидным катализаторам гидро
дехлорирования посвящены только две работы [29, 
30]. В работе [29] наночастицы фосфида никеля 
Ni12P5, диаметр которых составляет около 5 нм, 
синтезированы из Ni(NO3)2 и красного P гидротер-
мальным методом. Важно отметить доступность 
такого метода синтеза и нетоксичность применяе-
мых реагентов. Катализатор исследован в реакции 
гидродехлорирования трихлорэтилена: при темпе-
ратуре реакции 400–500°С степень превращения 
связей C–Cl достигала 40–70% и увеличивалась с 
повышением соотношения P/Ni. Перспективность 
ненанесенных катализаторов для промышленной 
переработки хлорсодержащих отходов сложного 
состава диктует требования к способу синтеза ка-
тализатора и исходным реагентам. Очевидно, пред-
почтительно использование доступных и экологи-
чески безопасных реагентов, таких как соли никеля 
и красный фосфор вместо широко используемого 
трифенилфосфина [29].

Цель настоящей работы — оптимизация условий 
синтеза фосфидов никеля in situ в среде 1,4-дихлор-

бензола и изучение активности получаемых катали-
заторов в гидродехлорировании. Были поставлены 
следующие задачи:

— изучение морфологии и фазового состава 
фосфидов никеля, формирующихся in situ в среде 
1,4-дихлорбензола при разном соотношении пре-
курсоров никеля и фосфора;

— оптимизация условий синтеза катализатора и 
реакции гидродехлорирования;

— исследование изменения активности катализа-
тора при повторном использовании.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Прекурсором для наногетерогенных катализа-
торов служил 2-этилгексаноат никеля (≥78%, кат. 
номер 338184, Sigma Aldrich). В качестве субстрата 
был исследован 1,4-дихлорбензол (≥99%, кат. номер 
106467, Sigma Aldrich). Растворителем служил н-гек-
садекан (≥98%, ОАО «Компонент-Реактив», Россия). 
В качестве модельной смеси был приготовлен 10%-
ный раствор 1,4-дихлорбензола.

Катализаторы были синтезированы in situ в 
стальном автоклаве — реакторе периодического 
типа с постоянным перемешиванием и с температу-
рой 340°C. Давление Н2 составляло 6 МПа (≥98%, 
Air Liquide), если не указано иное. Время реакции 
составляло 7 ч, если не указано иное. Фосфидиру-
ющим агентом служил красный фосфор или трифе-
нилфосфин. Соотношение P/Ni варьировалось от 0 
до 20. Соотношение катализатор/сырье было равно 
60. Условия проведения каталитических экспери-
ментов соответствовали условиям синтеза катализа-
тора, так как катализатор был получен in situ.

В качестве субстрата, моделирующего жидкие 
продукты пиролиза смесей полимерных отходов, 
 использовали 1,4-дихлорбензол, подвергая его 
гидро дехлорированию до продуктов, не содержащих 
хлор — бензола и циклогексана (схема I).

Продукты исследовали методом газовой хрома-
тографии на хроматографе «Кристаллюкс-4000М» 
(компания ООО «НПФ Мета-хром») с использовани-
ем капиллярной колонки Optima 1 (30 м × 0.32 мм ×  
× 0.50 мкм).

Схема I. Гидродехлорирование 1,4-дихлорбензола.



НАНОГЕТЕРОГЕННЫЙ КАТАЛИЗ том 9 № 2 2024

СИНТЕЗ IN SITU НЕНАНЕСЕННЫХ ФОСФИДОВ НИКЕЛЯ И ИССЛЕДОВАНИЕ ИХ АКТИВНОСТИ... 93

Конверсия K 1,4-дихлорбензола и селектив-
ность S по продуктам, свободным от хлора (бензол 
и циклогексан), были рассчитаны с использованием 
уравнений 1 и 2 соответственно:

	 K = ×100%,	 (1)

	 S = ×100%,	 (2)

где  — массовое содержание 1,4-дихлорбензола 
в сырьевой смеси,  — массовое содержание 
1,4-дихлорбензола в продуктах реакции, спродукты — 
массовое содержание бензола и циклогексана в про-
дуктах реакции; схлорбензол — массовое содержание 
хлорбензола в продуктах реакции.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Физико-химическое исследование катализа-
тора. Методом рентгено-флуоресцентного анализа 
(РФА) было проведено сравнение фазового соста-
ва катализаторов, синтезированных из трифенил-
фосфина и красного фосфора в качестве источника 
фосфора, а также без введения в систему источ-
ника фосфора (рис. 1). В образце, полученном из 
2-этилгексаноата никеля при отсутствии в системе 
фосфора (рис. 1, а), обнаружены только фазы хло-
рида никеля и его гидратов разного состава, образец 
не содержит фазы металлического никеля и окси-
дов никеля, образование которых в присутствии в 
реакционной среде хлорсодержащих соединений 
не происходит. В случае синтеза катализатора на 
основе красного фосфора уже при соотношении 
Ni/Р = 1/1 (рис. 1, б) наблюдается образование фазы 
Ni2P, которая присутствует наряду с фазами хлорида 
никеля и его гидрата. Двадцатикратное увеличение 
содержания фосфора в системе (рис. 1, в) приводит 
к уменьшению доли фазы хлорида никеля и уве-
личению — фазы Ni2P, также в образце появляется 
фаза пирофосфата никеля. Фазы Ni12P5, Ni3P не 
были обнаружены ни в одном из образцов.

Оптимизация условий синтеза катализатора и 
реакции гидродехлорирования. В первую очередь 
было исследовано влияние содержания прекурсора 
катализатора в реакционной системе на конверсию 
реакции гидродехлорирования. На рис. 2 приведены 
данные о составе смеси продуктов при разных со-
отношениях Ni/1,4-дихлорбензол. При уменьшении 
соотношения Ni/1,4-дихлорбензол конверсия суб-
страта снижается. Дальнейшие эксперименты про-
водили при мольном соотношении Ni/1,4-дихлор-
бензол = 1/60, при котором обеспечивается степень 
дехлорирования, близкая к 50%, что оптимально 

для сравнения различных каталитических систем и 
условий синтеза.

Использование красного фосфора в качестве 
источника фосфора обеспечивает каталитическую 
активность формирующихся фосфидов, близкую 
по значениям к активности катализатора, синтези-
руемого из трифенилфосфина в качестве источника 
фосфора (рис. 2). Можно таким образом предва-
рительно сделать вывод о возможности и перспек-
тивности применения доступного и экологически 
безопасного источника фосфора [29, 30] для фос-
фидирования никеля взамен дорогостоящих орга-
нических фосфорсодержащих соединений, при этом 
осуществляя синтез катализатора in situ.

Далее была проведена оптимизация термоба-
рических условий синтеза катализатора и реакции 
гидродехлорирования. Повышение давления водо-
рода ожидаемо приводит к увеличению конверсии 
(рис. 3), что характерно для всех реакций гидроге-
нолиза. При давлении водорода 8 МПа достигается 
практически исчерпывающее дехлорирование с об-
разованием, в основном, бензола. Давление не вли-
яет на скорость формирования фосфидных частиц 
и их фазовый состав, по крайней мере в литературе 
такие данные отсутствуют. Ввиду чего варьирование 
данного параметра представляет интерес только с 
точки зрения повышения скорости газофазной ре-
акции гидрогенолиза.

Значительно больший интерес представляет ва-
рьирование температуры, оказывающей большое 
влияние как на фазовый состав катализатора, так 
и на скорость и равновесие реакции гидродехло-
рирования. При мольном соотношении Ni/Р = 1/1 
повышение температуры от 340 до 400°С (рис. 4) 
способствует повышению степени гидродехлори-
рования; при проведении реакции при температу-
ре 400°С в продуктах реакции 1,4-дихлорбензол 
практически отсутствует. Дальнейшее повышение 
температуры до 440°С ведет к снижению конверсии, 
по всей видимости, вследствие термодинамических 
ограничений протекания экзотермической реакции 
гидродехлорирования. В работе [31] на примере 
гидродехлорирования хлорбензола на фосфидах 
никеля, нанесенных на активированный уголь и 
силикаты, показано, что конверсия субстрата уве-
личивается в два раза в интервале температур 250—
350°С и далее выходит на плато. В нашем случае для 
достижения максимума конверсии требуется более 
высокая  температура. Однако существенный рост 
 конверсии при повышении температуры до 400°С 
можно  объяснить увеличением скорости реакции 
не только за счет возрастания частоты взаимодей-
ствия молекул субстрата и водорода, но и благода-
ря изменению фазового состава катализатора, что 
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Рис. 1. Порошковые дифрактограммы катализаторов, синтезированных in situ из 2-этилгексаноата никеля и 
красного фосфора при мольном соотношении Ni/Р 1/0 (а), 1/1 (б), 1/20 (в).
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играет большую роль в случае синтеза катализатора 
in situ.

Известно, что повышение температуры восста-
новления водородом для фосфидов никеля, син-
тезируемых из гидрофосфатов [32], способствует 
формированию фазы Ni2P из промежуточных фаз 
Ni12P5 и Ni5P4. Так, при температуре восстановления 
510°С преобладает фаза Ni12P5, 616°С — Ni5P4, а 
при 646°С — Ni2P. В условиях же гидротермального 
синтеза ненанесенного фосфида никеля [33] тем-
пература синтеза также влияет на фазовый состав 
катализатора: при температуре 120°С образуется 

преимущественно фаза Ni2P, а при 180°С — Ni12P5. 
Каталитическая активность фосфидов никеля в ре-
акциях гидродехлорирования [34] и гидродеокси-
генации зависит от температуры восстановления 
катализатора [32]: конверсия субстратов повыша-
ется с увеличением температуры восстановления 
катализатора вследствие повышения доли катали-
тически активной фазы Ni2P, которая, как показано 
в работе [19], является более активной, чем Ni12P5 
в гидродехлорировании хлорбензола. Вместе с тем, 
помимо исследования [19], нам не удалось найти 
другие исследования зависимости на активность и 

Рис. 2. Зависимость состава смеси продуктов и степени дехлорирования от мольного соотношения Ni/1,4-дихлор-
бензол при синтезе катализатора из красного фосфора (а) и трифенилфосфина (б). Условия исследования: дав-

ление H2 6 МПа, температура 340°C, мольное соотношение Ni/P = 1/1.5.

Рис. 3. Зависимость состав смеси продуктов и степень дехлорирования 1,4-дихлорбензолаот от давления водо-
рода. Условия: температура 340°C, мольное соотношение Ni/1,4-дихлорбензол = 1/60, мольное соотношение Ni/

красный фосфор = 1/1.
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селективность катализатора в гидродехлорировании 
от фазового состава фосфидов никеля, тогда как 
данный аспект в отношении реакций гидродеокси-
генации широко изучается [32, 35].

Как и в случае мольного соотношения 1/1 
(рис. 4, а), степень дехлорирования возрастает до 
некоторой температуры и затем начинает снижаться 
из-за термодинамических ограничений. В случае 
мольного соотношения Ni/Р 1/10 (рис. 4, б) и 1/20 
(рис. 4, в) температура максимума конверсии немно-
го меньше, чем в обедненной фосфором системе. 
Это обусловлено, по-видимому, тем, что в условиях 
избытка фосфора в системе равновесие смещается 
в сторону образования фаз фосфидов, а не хлори-
дов никеля, и каталитически активная фаза Ni2P 
становится преобладающей (см. рис. 1), в отличие 

от обедненной фосфором системы, в которой фазы 
фосфидов не являются преобладающими. Преобла-
дание на поверхности катализатора, синтезируемо-
го при мольном соотношении Ni/Р = 1/1, хлорида 
никеля и его гидратов, выражается в том, что такой 
образец проявляет каталитическую активность при 
более высокой температуре, при которой in situ про-
текает дальнейшее фосфидирование никеля; данный 
процесс ускоряется с повышением температуры. 
В процессе гидродехлорирования 1,4-дихлорбензола 
в более низком температурном диапазоне 300–320°С 
существенной степени гидродехлорирования до-
стигнуто не было.

Для нанесенных фосфидных катализаторов, со-
держащих обогащенные фосфором фазы — Ni2P, 
Ni12P5, в сравнении с фазой Ni3P, обогащенной ни-

Рис. 4. Зависимость состава смеси продуктов и степени дехлорирования 1,4-дихлорбензола от температуры. 
Условия: давление водорода 6 МПа, мольное соотношение Ni/1,4-дихлорбензол = 1/60, мольное соотношение 

Ni/красный фосфор = 1/1 (а), 1/10 (б) и 1/20 (в).
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келем, характерен индукционный период, выража-
ющийся в крайне низкой активности катализатора 
в первые часы проведения эксперимента и резком 
увеличении активности через некоторое время [19]. 
Это связано с наличием избытка фосфора на поверх-
ности катализатора, который в процессе реакции в 
среде водорода постепенно превращается в фосфин. 
В целях установления наличия индукционного пе-
риода для ненанесенных катализаторов, формиру-
емых in situ, были исследованы изменения состава 
продуктовой смеси и степени дехлорирования с 
длительностью эксперимента для катализатора, по-
лучаемого из красного фосфора при соотношении 
Ni/Р = 1/20 (табл. 1). Уже в первый час реакции сте-
пень дехлорирования достигает 19%, продуктовая 
смесь содержит 9% бензола, что свидетельствует 
об отсутствии индукционного периода. Это можно 
объяснить формированием in situ фосфидов никеля 
при взаимодействии фосфина с никелем и его окси-
дами, образующимися при термическом разложении 
2-этилгексаноата никеля. Поэтому исключается фаза 
фосфатов никеля, образование которой неизбежно 
при синтезе нанесенных катализаторов, а восста-
новление водородом фосфатов может приводить к 
избытку на поверхности фосфора [19], блокирующе-
го активные центры. По данным рентгенофлуорес-
центного анализа (рис. 1) в образцах, получаемых 
при значительном избытке фосфора (соотношение 
Ni/Р = 1/10 и 1/20), присутствует фаза пирофосфата 
никеля, но интенсивность ее сигнала невелика. Та-
ким образом, пирофосфат не блокирует поверхность 
катализатора.

В процессе гидродехлорирования важнейшим 
требованием к катализатору является стабильность 
активности, поскольку взаимодействие никеля или 
другого металла с НCl приводит к образованию хло-
ридов, их частичному восстановлению водородом с 
последующим увеличением размера кристаллитов 
никеля, уменьшением дисперсности и потерей ак-

тивности катализатора [36]. Как показали результа-
ты наших предварительных исследований, частицы 
никеля, синтезируемые in situ в среде 1,4-дихлор-
бензола из 2-этилгексаноата никеля, проявляют вы-
сокую активность в реакции гидродехлорирования. 
Представляет интерес и установление стабильности 
активности никеля и фосфидов никеля в условиях 
гидродехлорирования. Сравнение состава продук-
товой смеси и степени дехлорирования для никеля 
и фосфидов никеля в пяти циклах реакции (рис. 5) 
показало, что нефосфидированный  никель прояв-
ляет высокую каталитическую активность в первых 
трех циклах реакции, после чего наблюдается резкое 
снижение степени дехлорирования вследствие об-
разования NiCl2. Фосфид никеля характеризуется 
невысокой активностью в первом цикле, вероятно, 
ввиду кинетических ограничений формирования 
фазы Ni2P, тогда как на втором цикле реакции ак-
тивность значительно возрастает и сохраняется в 
течение пяти циклов.

Различие стабильности рассмотренных катали-
заторов можно объяснить наличием частичного по-
ложительного заряда на атоме никеля в фосфидах 
никеля, тогда как металлический никель, очевидно, 
такой заряд не несет. Хлор является акцептором 
электронов, а наличие частичного положительного 
заряда на атоме никеля ослабляет взаимодействие 
хлора и никеля и благоприятствует десорбции хло-
ра с поверхности каталитических частиц [19, 26]. 
Более того, атомы фосфора на поверхности ката-
лизатора проявляют «эффект ансамбля», создавая 
стерические затруднения для адсорбции хлора на 
атомах никеля [19]. Можно сделать вывод, что чем 
выше положительный заряд на атоме никеля, тем 
более устойчивым будет данный катализатор к де-
зактивации. Положительный заряд на атоме никеля 
возрастает в ряду фаз: Ni2P > Ni12P5 > Ni3P [37], 
поэтому и фаза Ni2P является предпочтительной для 
катализаторов гидродехлорирования [19].

Таблица 1. Изменение состава смеси продуктов и степени дехлорирования от продолжительности 
эксперимента. Условия: температура 340°C, давление 6 МПа, молярное соотношение Ni/1,4-дихлорбензол = 

1/60, Ni/красный фосфор = 1/20

Время, ч
Состав продуктовой смеси, мас. %

Степень дехлорирования, % 
1,4-дихлорбензол хлорбензол бензол

0 100 0 0 0
1 64 27 9 19

3 47 35 18 30

7 22 51 27 44

14 6 42 52 66
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ВЫВОДЫ

Можно заключить, что красный фосфор является 
возможным и перспективным источником фосфора 
при синтезе фосфидов никеля in situ и может рас-
сматриваться как альтернатива органическим фос-
финам. Наиболее оптимальными условиями синтеза 
катализатора и гидродехлорирования 1,4-дихлорбен-
зола являются температура 360–380°С и давление 
6–8 МПа. Активность фосфидов никеля, получен-
ных in situ, сохраняется в течение пяти циклов ре-
акции, возрастая на втором цикле вследствие кине-
тических ограничений процесса фосфидирования 
никеля. В то же время, нефосфидированный никель 
проявляет высокую каталитическую активность 
только в первых трех циклах реакции, после чего 
наблюдается резкое снижение степени дехлориро-
вания. Катализатор, синтезируемый в отсутствие 
источника фосфора, не содержит фазы никеля и 
оксида никеля, в его составе преобладают фазы хло-
рида никеля и его гидратов, что является причиной 
резкой потери активности этого катализатора при 
повторном использовании. Таким образом, синте-
зируемые in situ фосфиды никеля можно рассматри-
вать как потенциально перспективные катализаторы 

гидродехлорирования, в первую очередь благодаря 
их устойчивости к дезактивации.
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