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Установлено, что в присутствии V2O5 фазовые переходы в -Al2O3 (   , ), наблюдае-

мые в чистом алюмооксидном носителе при T > 900 C, происходят уже в области 700-900 C. 
Образование и последующее разложение AlVO4 в этом интервале температур способству-

ет формированию -Al2O3. Введение NiO в состав V2O5/ -Al2O3-катализаторов подавляет 
минерализующее воздействие V2O5 на фазовые переходы в оксиде алюминия и стабилизиру-
ет структуру шпинельной решетки алюмооксидного носителя. 

Ключевые слова: термическая стабильность, фазовый состав, (Na2O)-NiO-V2O5/ -Al2O3-
катализаторы, алюмооксидный носитель, термообработка. 

 
Каталитические системы на основе на-

несенных на оксид алюминия смешанных ок-
сидов никеля (II) и ванадия (V) известны как 
весьма эффективные катализаторы для це-
лого ряда промышленно важных реакций: 
гидрирование CO [1], риформинг метана с 
помощью CO2 [2], гидропереработка фракций 
сырого бензола [3], окислительное дегидри-
рование углеводородов [4,5]. Нами было по-
казано [6-8], что эти системы проявляют так-
же высокую активность в процессах неокис-
лительного дегидрирования алкилароматиче-
ских углеводородов (этилбензола, этилто-
луолов). Данные процессы протекают при 
относительно высоких температурах (~ 600-

650 C), причем стабильность работы исполь-
зуемых в них катализаторов в значительной 
степени зависит от того влияния, которое 
оказывают нанесенные компоненты на фазо-
вый состав и текстуру алюмооксидного носи-
теля. Известно [9-15], что MoO3 и V2O5, обла-
дающие минерализующими свойствами, спо-
собствуют ускорению фазовых превращений 

-оксида алюминия в высокотемпературные 

-, - и -модификации Al2O3, что одновре-
менно сопровождается интенсивным спека-
нием частиц катализатора, потерей его по-
верхности и соответственно каталитической 
активности. С другой стороны, оксиды никеля 
(II) [9,10,14], кобальта (II) [12] и хрома (III) 
[9,10,15] могут оказывать стабилизирующее 
влияние на фазовый состав частиц оксида 
алюминия и препятствуют резким изменени-
ям их текстуры. В настоящей работе метода-
ми рентгенографии и дериватографии иссле-
довано влияние температуры прокаливания 
на процессы структуро- и фазообразования в 

NiO-V2O5/ -Al2O3- (AlVNi) и Na2O-NiO-V2O5/ -
Al2O3-системах (AlVNiNa). 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

Исследуемые каталитические системы 
состава (0-2%)Na2O-(0-5%)NiO-(0-10%)V2O5/γ-
Al2O3 готовились методом последовательной 
пропитки (по влагоемкости) промышленного 
γ-Al2O3 (А – 64, Sуд = 200 м

2
/г) растворами 

рассчитанных количеств NH4VO3, 
Ni(NO3)2∙6H2O и Na2CO3 с последующими 

сушкой (120 С, 4 ч) и прокаливанием (600 С, 
6 ч) полученных импрегнатов на воздухе по-
сле нанесения каждого компонента. При про-
питке оксида алюминия солями активных 
компонентов ванадий всегда наносился в 
первую очередь, а натрий – в последнюю. 
Часть из полученных образцов была также 
прокалена на воздухе (6 ч) при температурах 

800 и 1000 С. 
Дериватограммы синтезированных ката-

лизаторов регистрировались на деривато-
графе Q-1500D (MOM, Венгрия) в интервале 

температур 20-1000 C (линейная скорость 

нагрева  10 C/мин; навеска образца  0,5-0,7 
г; в качестве эталона сравнения использо-

вался прокаленный при 1200 C -Al2O3). 
Рентгенофазовый анализ (РФА) образцов 
катализаторов был выполнен на дифракто-
метре HZG-4,0 (Германия).  Рентгенограммы 
были получены порошковым методом с ис-

пользованием отфильтрованного CuK -
излучения (Ni-фильтр); ускоряющее напряже-
ние составляло 30-35 кВ; ток на трубке – 10-
20 мА. При проведении фазового анализа и 
идентификации образующихся соединений, 



 
ПРИКЛАДНАЯ ХИМИЯ И СМЕЖНЫЕ ОБЛАСТИ 

 

ПОЛЗУНОВСКИЙ ВЕСТНИК № 1 2013                                                                            131 

полученные из дифрактограмм значения 
межплоскостных расстояний (d/n) и интенсив-
ностей рентгеновских рефлексов (I/Io) сопос-
тавлялись с известными табличными данны-
ми (американская база рентгенометрических 
данных ICDD PDF-2 Database [16]). 

 
РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

 

Результаты выполненных исследований 
представлены на рис. 1-2 и в табл. 1-2. 

На рис. 1 приведены типичные дерива-
тограммы высушенных и прокаленных алю-
мованадиевых (AlV), алюмоникелевых (AlNi) и 
алюмоникельванадиевых систем. На всех 

термограммах высушенных при 120 C образ-
цов проявлялись эндоэффекты с потерей 

массы в области 100-150 и 200-250 C, обу-
словленные соответственно удалением ад-
сорбированной воды и разложением нане-
сенных солей активных компонентов. После 

прокаливания при 600 C эндотермы, связан-
ные с разложением солей, исчезали. Кроме 
того, в случае алюмованадиевых и алюмони-
кельванадиевых катализаторов фиксирова-
лись также экзоэффекты без потери массы в 

области ~ 775-795 и ~ 900-915 C. Анализ фа-
зового состава образцов, подвергнутых тем-
пературно-программированному нагреву до 
температур начала и завершения наблюдае-
мых термических процессов, отражаемых на 
термограммах, показал (табл. 1), что первый 

экзотерм с максимумом при ~ 775-795 C сле-
дует отнести к образованию объемной фазы 
ванадата алюминия из поверхностных оксид-
нованадиевых структур; этот эффект не мо-

жет быть связан с образованием -Al2O3, по-
скольку данная фаза формируется и в при-
сутствии Na2O (AlVNa-система), который по-
давляет образование AlVO4 (табл. 1). Даль-
нейшее повышение температуры нагрева 
приводит к исчезновению сигналов от AlVO4 и 
появлению рефлексов от V2O5 (в случае AlV-
катализатора) или Ni2V2O7 (в случае AlVNi-
образца). Одновременно с этим формируют-

ся фазы - и -Al2O3 (табл. 1). Второй экзо-

терм с максимумом при ~ 900-915 C, интен-

сивность которого в прокаленном при 600 C 

V2O5/ -Al2O3-образце резко падала, по-

видимому, связан с образованием фаз - и -
Al2O3. Аналогичные экзоэффекты в области 

700-900 и 900-1000 C наблюдаются также на 
дериватограммах родственных по природе 
монослойных алюмомолибденовых и алюмо-
молибденхромовых систем (образование 

объемных фаз молибдатов и -Al2O3) [15,17]. 

Нагретый до 1000 C исходный -Al2O3 пре-

вращался в -Al2O3, но в присутствии 5% NiO 
его фазовое состояние не менялось; фазо-

вый состав носителя в нагретом до 1000 C 

AlV-образце представлял собой смесь - и -
Al2O3, тогда как в случае AlVNi-катализатора 
после такого нагрева еще сохранялась ис-

ходная фаза -Al2O3 (табл. 1). 
 

 
Рисунок 1 - Дериватограммы высушенных при 

120 C (4 ч) прокаленных при 600 C (6 ч): 

V2O5/ -Al2O3-, NiO/ -Al2O3- и NiO-V2O5/ -Al2O3-

катализаторов (скорость нагрева - 10 C/мин) 
 
Результаты рентгенофазового анализа 

АlVNi- и AlVNiNa-катализаторов и состав-
ляющих их подсистем, прокаленных при фик-
сированных температурах (600, 800 и 

1000 C), приведены на рис. 2 и в табл. 2. Как 
и при термопрограммированном нагреве, 
присутствие V2O5 в составе исследуемых ка-
тализаторов существенно ускоряет превра-

щение -оксида алюминия в - и -Al2O3; ука-
занные высокотемпературные модификации 
оксида алюминия появляются после прокали-
вания AlV- и AlVNa-систем на воздухе уже 

при 800 C, причем алюмооксидный носитель 
AlV-катализатора с 10% V2O5 после прокали-

вания при 1000 C состоял только из -Al2O3. 
Кроме того, на рентгенограммах алюмована-
диевого образца, прокаленного при 800 и 

1000 C, присутствовали также рефлексы от 
объемной фазы V2O5 (d/n ~ 5,77; 4,38 и 3,41 Å 
[JCPDS 411426]) (рис. 2, в). 



 
ПРИКЛАДНАЯ ХИМИЯ И СМЕЖНЫЕ ОБЛАСТИ 

 

132                                                                            ПОЛЗУНОВСКИЙ ВЕСТНИК № 1 2013 

Таблица 1 - Фазовый состав высушенных  (120 C, 4 ч) катализаторов, подвергнутых темпера-

турно-программированному нагреву на воздухе (10 C/мин) до температур начала и окончания 

экзотермических процессов в области 700-1000 C 
 

Катализатор 
T

700-900
max  

( C)
b
 

T
900-1000

max  

( C)
b
 

Tend  

( C)
c
 

Фазовый состав 

-Al2O3 – – 
750 

1000 

-Al2O3 

-Al2O3 

5% NiO/ -Al2O3 – – 
750 

1000 

-Al2O3 

-Al2O3; NiAl2O4 

 

10% V2O5/ -Al2O3 

 

780 

 

975 

750 

820 

1000 

-Al2O3 

-Al2O3; AlVO4 

- + -Al2O3; V2O5 

2% Na2O-10% V2O5/ -Al2O3 – – 
750 
820 

-Al2O3 

- + -Al2O3 

 

5% NiO-10% V2O5/ -Al2O3 

 

775 

 

 

900 

750 

820 

1000 

-Al2O3 

-Al2O3; NiAl2O4; AlVO4 

- + - + -Al2O3; NiAl2O4; Ni2V2O7 
a
 Температура максимума экзоэффекта, наблюдаемого на термограммах в области  ~ 700-

900 C. 
b
 Температура максимума экзоэффекта, наблюдаемого на термограммах в области  ~ 900-

1000 C. 
c
 Конечная температура температурно-программированного нагрева образцов. 

 

 
Рисунок 2 - Рентгенограммы образцов -Al2O3 (а), 5% NiO/ -Al2O3 (б), 10% V2O5/ -Al2O3 (в), 

5% NiO-10% V2O5/ -Al2O3 (г), прокаленных при различных температурах в течение 6 ч: 

 - -Al2O3;  - -Al2O3;  - -Al2O3;  - NiAl2O4:  - Ni2V2O7;  - Ni3(VO4)2;  - V2O5 
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Выделение V2O5 в отдельную фазу по-
сле прокаливания AlV-образцов при T = 800 и 

1000 C может быть связано как с разложени-
ем термически нестабильного ванадата алю-
миния [18,19], так и с резким падением по-
верхности алюмооксидного носителя вслед-
ствие протекающих фазовых превращений в 
Al2O3. Введение оксида никеля (II), напротив, 
тормозит процессы фазовых превращений в 
Al2O3. Так, нанесение уже 1 масс.% NiO на 
оксид алюминия приводит к сохранению 

структуры алюмооксидного носителя в -

форме даже после прокаливания образца при 

1000 C, когда чистый оксид алюминия пере-

ходит в -фазу (рис. 2, а и табл. 2). Вместе с 
тем, увеличение температуры прокаливания 

до 800 и 1000 C способствует также образо-
ванию NiAl2O4 в алюмоникелевых системах 
(рис. 2, б и табл. 2). Однако, в присутствии 
оксида ванадия (V), стабилизирующее воз-
действие оксида никеля (II) на структуру 
алюмооксидного носителя наблюдается лишь 
в образцах с ~ 5 масс.% NiO.  

 

Таблица 2 - Фазовый состав алюмооксидного носителя в некоторых AlVNi- и AlVNiNa-
катализаторах и составляющих их подсистемах, прокаленных при различных температурах 

 

Содержание (масс.%) Фазовый состав Al2O3 при температуре ( C)
* 

Al2O3 V2O5 NiO Na2O 600 800 1000 

Образцы без щелочного промотора 

100 0 0 0 -Al2O3 -Al2O3 -Al2O3 

99 0 1 0 -Al2O3 -Al2O3 -Al2O3 

95 0 5 0 -Al2O3 -Al2O3 -Al2O3 

90 10 0 0 -Al2O3 -Al2O3 -Al2O3 

89 10 1 0 -Al2O3 -Al2O3 -Al2O3 

85 10 5 0 -Al2O3 - + -Al2O3 - + -Al2O3 

Образцы с 2 масс.% Na2O 

98 0 0 2 -Al2O3 -Al2O3 - + -Al2O3 

97 0 1 2 -Al2O3 -Al2O3 - + -Al2O3 

93 0 5 2 -Al2O3 -Al2O3 -Al2O3 

88 10 0 2 -Al2O3 - + -Al2O3 -Al2O3 

87 10 1 2 -Al2O3 - + -Al2O3 -Al2O3 

83 10 5 2 -Al2O3 -Al2O3 + следы -Al2O3  -Al2O3 
*
Фазы приведены в порядке уменьшения интенсивности их наиболее сильных рефлексов. 
 

Это проявляется в сохранении или по-
вышенном содержании низкотемпературной 

модификации оксида алюминия ( -Al2O3) по-
сле термообработки AlVNi- и AlVNiNa-
катализаторов соответственно при 800 и 

1000 C (рис. 2, г, и табл. 2). 
На рентгенограммах AlNi- (рис. 2, б) и 

AlVNi-образцов (рис. 2, г), прокаленных при 

800 и 1000 C, регистрировались рефлексы 
NiAl2O4 (d/n ~ 2,43; 2,01 Å [JCPDS 100339]), но 
присутствовали также и линии фаз Ni2V2O7 
(d/n ~ 2,88; 3,00 Å [JCPDS 380285]) и Ni3(VO4)2 
(d/n ~ 2,51; 2,98 Å [JCPDS 370353]). Добавка 
Na2O к AlV- и AlVNi-системам способствовала 

некоторой стабилизации структуры -фазы 
алюмооксидного носителя. Особенно это бы-
ло заметно в случае AlVNiNa-образца с 5 
масс.% NiO, где после прокаливания при 

800 C носитель практически полностью со-

хранял исходную структуру -Al2O3. Но, па-
раллельно с этим, введение Na2O, возможно,  

ускоряет также фазовый переход -Al2O3  -
Al2O3, т.к. в большинстве исследованных на-
ми Na-содержащих AlNi-, AlVNi- и AlVNiNa-

систем -фаза оксида алюминия не была об-
наружена (табл. 2). 

Таким образом, результаты проведен-
ных исследований показали, что в присутст-

вии V2O5 фазовые переходы в -Al2O3 (   

, ), наблюдаемые в исходном носителе при 

T > 900 C, происходят уже в области 700-

900 C. Однако введение NiO в состав V2O5/ -
Al2O3-композиций замедляет эти фазовые 
переходы. Ингибирующее влияние оксида 
никеля (II) на указанные процессы, с одной 
стороны, можно объяснить тем, что NiO свя-

зывает избыток минерализатора  V2O5, об-
разуя при взаимодействии с ним термически 
более стабильные ванадаты никеля (см. 
табл. 1 и рис. 2), а с другой стороны – тем, 
что NiO при умеренных температурах прока-

ливания (500-600 C) способен также доста-
точно сильно взаимодействовать с оксидом 
алюминия с образованием нестехиометриче-
ской NiAl2O4-подобной фазы [20,21], которая в 
виде тонкой двухмерной пленки покрывает 
поверхность частиц алюмооксидного носите-
ля и препятствует диффузии ионов алюминия 
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[20]. При высоких температурах прокалива-

ния (> 600 C) эта пленка кристаллизуется в 
объемный NiAl2O4 [20,21], что согласуется с 
результатами настоящей работы (см. рис. 2). 
Ранее в работах [12,14,15] отмечалось, что 
оксиды кобальта (II), никеля (II) и хрома (III) 

стабилизируют структуру -Al2O3 (соответст-
венно в алюмокобальтмолибденовых, алю-
моникельмолибденовых и алюмомолибден-
хромовых системах) даже в присутствии 
MoO3, обладающем минерализующими свой-
ствами. По-видимому, аналогичная картина 
наблюдается и в случае AlVNi-катализаторов, 
где в качестве минерализующего агента вы-
ступает оксид ванадия (V), а в качестве ста-

билизирующего  оксид никеля (II). 
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