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КВАНТОВО-ХИМИЧЕСКОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ  
АДСОРБЦИИ ТИОФЕНА НА NI СКЕЛЕТНОМ КАТАЛИЗАТОРЕ 

 
Аннотация. В работе изучены структуры характеристики Ni скелетного ката-

лизатора и квантохимическое моделирование межмолекулярного взаимодействия 
молекулы тиофена с данным катализатором. Показано, что на дифрактограмме ис-
ходного сплава (Ni –51,1%, Al – 46,9%, Fe – 0,075%, Cr – 0,893%, Ti – 0,914%) при-
сутствуют линии трех фаз Al3Ni2 (d=4,90724, d=3,51058, d=2,00717), Al3Ni (d=3,89633, 
d=2,16242, d=1,96977) и Al3Ti. После выщелачивания появляется новая фаза                    
(d=2,0381, 1,7761), которая доказывает формирование скелетной структуры никеля. 
Для анализа структуры и оценки активности кластеров NinAlm при взаимодействии с 
молекулой тиофена, был проведен расчет их электронной структуры квантово-
химическим методом ub3lyp/6-31g(d). Установлено, что при образования комплекса 
Ni4 – Тиофен геометрия молекулы тиофена сильно искажается, молекула становится 
не плоской и связь С–S подвергается разрыву. Следовательно, никельскелетные ка-
тализаторы могут быть эффективными катализаторами удаления серы из состава 
нефтепродуктов. 

Ключевые слова: сплав; скелетный катализатор; адсорбция; тиофен. 
 

Введение. Благодаря своей высокой эффективности и селективности в 
молекулярной активации водорода, Ni скелетные катализаторы были приме-
нены в промышленных процессах для реакций гидрирования в течение 
нескольких десятилетий: гидрирования адипонитрила, гидрирование 2,4-
динтиротолуола для производства полиуретанов, а также алкилирование 
додециламинов для получения ПАВ. Исходный сплав обычно представляет 
собой Ni-Al 50:50 мас% и содержит смесь NiAl3, Ni2Al3 и Al-NiAl3 эвтекти-
ческих фаз, в соответствии с бинарной фазовой диаграммой [1, 2]. Эвтекти-
ческая фаза и NiAl3 очень активны по отношению к раствору гидроксида 
натрия и легко потеряет алюминия во время процесса выщелачивания, что 
приводит к образованию скелетного никеля. Фаза Ni2Al3 медленнее реаги-
рует, но алюминий может быть удален при 50°C и полностью разлагается в 
кипящем щелочном растворе. Сплав обычно содержит небольшое коли-
чество эвтектики и несколько более Ni2Al3 чем NiAl3. Несмотря на то, что 
традиционный Ni скелетный проявляет высокую активность при гидрирова-
нии двойных связей, одним из наиболее существенных недостатков является 
его непрочность при сжатии, что ограничивает его применение в реакторе с 
неподвижным слоем катализатора.  

В работе исследуются особенности синтеза и фазовый состав никель – 
скелетных катализаторов и квантово-химическое моделирование межмоле-
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кулярного взаимодействия молекулы тиофена с ними, так как тиофены и его 
производные являются наиболее устойчивыми по термодинамическим 
расчетам равновесных составов серосодержащих модельных соединений. 

 
Экспериментальная часть 

 
Объектом исследования являлся Ni-скелетный катализатор, получен-

ный из сплава (Ni –51,1%, Al – 46,9%, Fe – 0,075%, Cr – 0,893%, Ti – 
0,914%). Для приготовления скелетного никелевого катализатора методом 
полного выщелачивания, сплав измельчают в ступке и просеивают. Затем 
определенная фракция порошка массой 1 г обрабатывается в колбе Кьель-
даля 20% раствором гидроксида натрия при нагревании в водяной бане в 
течение 2 ч, после чего щелочь сливается и полученный таким образом по-
рошок промывается декантацией дистиллированной водой 

Дифрактограммы образцов различного состава были получены на ди-
фрактометре ДРОН-3М с применением медного излучения. Режим съемки 
образцов следующие: напряжение на рентгеновской трубке 30 kV, ток 
трубки 30 mA, шаг движения гониометра 0.05о 2θ и время замера ин-
тенсивности в точке – 1.0 с. Врашение образца в собственной плоскости                     
60 об/мин.  

 
Результаты и их обсуждение 

 
С помощью элементного анализа идентифицированы дополнительные 

металлические компоненты исходного сплава (таблица 1) и доказывает 
наличие легирующих добавок (Fe, Cr, Ti). 
 

Таблица 1 – Элементный состав исходного сплава 
 

№ Элемент Концентрация, % Интенсивность, cps. 

1 Ni 51.1 1795.73 

2 Fe 0.075 3.95 

3 Cr 0.893 36.97 

4 Ti 0,914 22.54 

5 Al 46.9 1.28 

 
В результате выщелачивания сплава образуются никель и другие побоч-

ные продукты алюминидов никеля. Предполагается, что формирование чис-
того никеля происходит за счет разрушения фаз Ni2Al3 и одновременно с 
неразрушенными частицами различных диаметров. Был проведен фазовый 
анализ исходного сплава и конечного катализатора на дифрактометре 
ДРОН-3M в цифровом виде с применением медного излучения (таблица 2). 
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Рисунок 1 – Элементный составсплава Ni/Al 

 
Таблица 2 – Рентгенометрические данные исходного сплава 

 

Angle 
2-Theta ° 

d value 
Angstrom 

Intensity 
Count 

Phase 

1 2 3 4 

18,062 4,90724 1004 Al3Ni2 

22,017 4,03385 498 Al3Ni 

22,805 3,89633 618 Al3Ni 

24,147 3,68272 573 Al3Ni 

25,350 3,51058 1176 Al3Ni2 

29,583 3,01721 540 Al3Ni 

31,376 2,84872 921 Al3Ni2 

35,111 2,55379 499 Al3Ni 

36,501 2,45970 588 Al3Ni 

37,335 2,40665 478 Al3Ni 

39,301 2,29065 885 Al3Ti 

41,167 2,19102 692 Al3Ni 

41,737 2,16242 798 Al3Ni 

43,577 2,07528 845 Al3Ni 

44,800 2,02141 1902 Al3Ni2 

45,135 2,00717 2780 Al3Ni2 

46,041 1,96977 723 Al3Ni 
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Продолжение таблицы 2 

1 2 3 4 

47,089 1,92835 719 Al3Ni 

48,346 1,88112 570 Al3Ni 

48,672 1,86928 771 Al3Ni2 

49,501 1,83990 557 Al3Ni 

50,642 1,80107 476 Al3Ni2 

51,818 1,76294 488 Al3Ni2 

52,235 1,74982 542 Al3Ni 

55,623 1,65099 541 Al3Ni2 

58,956 1,56536 495 Al3Ni 

59,411 1,55446 504 Al3Ni 

60,567 1,52752 541 Al3Ni 

62,766 1,47920 525 Al3Ni2 

63,597 1,46185 514 Al3Ni 

65,477 1,42435 964 Al3Ni2 

69,219 1,35621 618 Al3Ni 

69,948 1,34384 537 Al3Ni 

71,207 1,32315 518 Al3Ni2 

74,095 1,27855 535 Al3Ni2 

78,050 1,22336 584 Al3Ni2 

80,371 1,19378 571 Al3Ni 

82,770 1,16515 1020 Al3Ni2 

83,622 1,15544 674 Al3Ni2 

85,381 1,13608 598 Al3Ni2 

 
Из данных таблицы 2 видны значения рефлексов, интенсивность и соот-

ветствующая фаза. На дифрактограмме образца присутствуют линии трех 
фаз. Основной фазой образца является Al3Ni2(d=4,90724, d=3,51058, 
d=2,00717), вторая фаза Al3Ni (d=3,89633, d=2,16242, d=1,96977) присут-
ствует в меньшем количестве. Третья фаза характеризуется одной линией 
небольшой интенсивности с d=2,2906 Å и хорошо совпадает с самой 
интенсивной линией соединения Al3Ti. 

При выщелачивании разрушение алюминидовNi2Al3 и NiAl3 привело к 
возникновению новой основной фазы, которая состоит из никеля. Это под-
тверждается тем, что на дифрактограмме имеется большой фон, характер-
ный для получения рентгенограммы никельсодержащей фазы на медном 
излучении. Никель образует гранецентрированную кубическую решетку с 
периодом a = 0,35352 нм. 



ХИ
 

37

ра
ре
ли
A
по
с 
те
ф
кр
ни

вз
ст
кл
ну

ИМИЧЕСКИЙ Ж

 
70

Р

В ходе раст
а рентгеновски
ефлексов с мал
иний с d= 3,89

Al3Ni. В этой 
оявление лини
большой инте
ельствовать об
ормировании
ристаллическо
икеля – L=40 Å

Таблиц

Angle 
2-Theta ° 

44,413 

51,407 

62,401 

76,160 

92,462 

Для анализ
заимодействии
труктуры ква
ластеров E пр
улевых колеба

ЖУРНАЛ КАЗАХСТ

Рисунок 2 – Дифр

творения фаз N
их линий. Пр
лой интенсивн
963, d=3,6827, 
же стадии а

ии Ni с d= 2,03
енсивностью (
б удалении не
скелетного н

ой решетки ни
Å. 

ца 3 – Рентгеномет

d va
Angs

2,03

1,77

1,48

1,24

1,06

за структуры 
и с молекулой 
антово-химиче
редставили как
аний EZPE класт

ТАНА 
 

 
рактограммаNi ске

 
Ni2Al3 и NiAl3о
ри выщелачива
ностью, наприм
d=3,0172, кото
активации на 
81, 1,7761, 1,2

(таблица 3). Та
еблагородных 
никеля в каче
икеля равен а=

 
трические данные

 

alue 
strom 

381 

761 

870 

489 

667 

 
и оценки акт
тиофена, мы п
ским методом
к сумму элект
теров: 

E=Eelec+EZPE

елетного катализа

обнаруживается
ании наблюда
мер исчезнове
орые соответс
рентгенограм

2489, 1,0667 нм
аким образом,
компонентов 
стве основной
=3,5352 Å, раз

е Ni скелетного ка

Intensity 
Count 

1542 

922 

806 

837 

845 

тивности клас
проводили расч
м ub3lyp/6-31
тронной энерг

E 

 

атора 

я изменение сп
ается исчезнов
ение рентгенов
твуют второй 
ммах наблюда
м вместо фаз N
, это может св
из состава фа
й фазы. Пара
змер кристалл

атализатора 

Phase 

Ni 

Ni 

– 

Ni 

Ni 

стеров NinAlm 
чет их электро
1g(d) [3].Энер
гии Eelec и эне

пект-
вение 
вских 
фазе 
ается 

Ni2Al3 
виде-
азы и 
аметр 
литов 

при 
нной 
ргию 
ергии 



ISSN 1813-1107                                                                                                         № 4  2016 

 

 
371

 

 
Рисунок 3 – Результаты квантово-химических расчетов кластера Ni2Al3 и его димера Ni4Al6 

 

Рассчитывали энергию адсорбции тиофена Еad и изменение его геомет-
рических параметров на исследованных кластерах. Так же, для анализа, 
построили их IR-спектры в координатах (интенсивность, см-1) и (интенсив-
ность, GHz), что очень важно при волновом воздействии на удаление серы. 
На рисунке 3 приведены оптимизированные структуры и IR-спектры клас-
тера Ni2Al3 и его димера Ni4Al6.IR-спектр кластера Ni2Al3 состоит из одной 
линии, с частотой 270.66 см-1, которая соответствует колебанию связи Ni–Ni. 
В спектре димера линии с частотой 132.10 и 376.31 см-1 соответствуют де-
формационным колебаниям, а линия с частотой 449.70 см-1 валентным коле-
баниям связей Al – Ni. Тепловой эффект реакции составляет – 32.09 ккал/моль. 

2Ni2Al3 → Ni4Al6 

На рисунке 4 представлена оптимизированная структура молекулы 
тиофена и ее IR-спектры в координатах см-1 и частот GHz. На спектре часто-
та 838.41 см-1 соответствует валентным колебаниям связей С – S. Представ-
ляет интерес сравнительный анализ результатов взаимодействия кластеров 
Ni2Al3 и Ni5 с молекулой тиофена. На рисунке 4 приведены результаты кван-
тово-химических расчетов структуры кластера Ni5 и  комплекса  Ni5-тиофен, 

 

 
 
 

 
 

Q = 0, M = 2 
 

E = -3743.543992 a.u. 

 
 

Q = 0, M = 1 
 

E = -7487.139116 a.u. 
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E = -552.935744 a.u. 

 

 

 

Рисунок 4 – Результаты квантово-химических расчетов структуры тиофена 
 

 

 
 

 
Q = 0, M = 1 

E = -7540.422435 a.u. 
 

 

 
 

Q = 0, M = 1 
E = -8093.490303 a.u. 

 

Рисунок 5 – Результаты квантово-химических расчетов структуры кластера Ni5  
и комплекса Ni5-тиофен 

C S
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Q = 0, M = 2 
E = -4296.521540 a.u. 

 

 
 
 

По методу b3lyp/6-311++g(d) 

 
Рисунок 6 – Оптимизированная геометрия  
комплексов Ni2Al3 – тиофен и Ni4 – тиофен 

 
а также их IR-спектры. Как видно, тиофен адсорбируется на гран кластера 
Ni5 и при этом структура молекулы сильно искажается. Двугранный угол 
НССН составляет 44.65о и угол SCCC – 26.70о (в изолированной молекуле 
оба углы равны 00).  

Энергия адсорбции тиофена над кластером Ni5составляет: 

∆Еad = E(Ni5 -тиофен)-Е(тиофен)-Е(Ni5) = -82.9 ккал/моль 

Тогда как по данным рис.2 и рис. 5 энергия адсорбции тиофена на кластере 
Ni2Al3 составляет: 

∆Еad = E(Ni2Al3 -тиофен)-Е(тиофен)-Е(Ni2Al3) = -26.2 ккал/моль 

Следовательно, тиофен лучше адсорбируется на кластере Ni5, чем на 
Ni2Al3 и больше подвержен к деструкции. 

На рисунке 5 также представлена оптимизированная геометрия 
комплекса Ni4 – Тиофен рассчитанная квантово-химическим методом 
b3lyp/6-311++g(d) [4] в приближении «супермолекула». Видно, что при 
образования комплекса геометрия молекулы сильно искажается, молекула 
становится не плоской и связь С–S подвергается разрыву. 

Выводы. Таким образом, что при образования комплек-са Ni4 – тиофен 
геометрия молекулы тиофена сильно искажается, молекула становится не 
плоской и связь С – S подвергается разрыву. Следовательно, никельскелет-
ные катализаторы могут быть эффективными катализаторами удаления 
серы. По результатам рентгенофазового анализа, образование скелетного 
никеля в качестве активной фазы происходит при удалении неблагородных 
компонентов из состава исходного сплава. 
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