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ПРЕДИСЛОВИЕ

Валерий Васильевич Лунин (31.1.1940–9.3.2020) прожил долгую 

и интересную жизнь. Он родился в д. Богдановка Орловской области. 

После войны семья переехала в соседнюю Брянскую область, в село Красный 

Рог, где прошло детство мальчика, здесь он окончил среднюю школу, 

мечтал учиться дальше, мечтал поступить в Московский университет. Ему с 

трудом удалось получить паспорт (с 1935 до 1957 года сельское население 

СССР не имело паспортов) и приехать в Москву. Поступление в 

Московский университет состоялось год спустя, и Валерий Лунин 

стал студентом химического факультета. Будучи общественно активным 

молодым человеком, он успел поработать на комсомольской стройке. 

После службы в армии вернулся на факультет, отлично его закончил и 

поступил в аспирантуру. С этого времени вся жизнь В.В. Лунина связана с 

химическим факультетом, с университетом. Преподавал сначала на кафедре 

химии нефти и органического катализа, под руководством своего мудрого 

наставника А.Е. Агрономова защитил кандидатскую диссертацию; затем, 

уже в зрелом возрасте, в конце 1980-х, будучи доктором наук, сам возглавил 

лабораторию катализа и газовой электрохимии на кафедре физической 

химии. Будучи уже опытным руководителем, общественным деятелем 

(с 1990 года по 1993 год – депутат Верховного Совета РСФСР), в 1992 

году, когда были впервые за много лет объявлены выборы декана 

химфака, Валерий Васильевич выдвинул свою кандидатуру – и победил. 

Это был не только успех и признание, но и огромная, тяжелая ноша – 

коллектив численностью более 1200 человек сотрудников и примерно 

столько же студентов и аспирантов, обширное «хозяйство» (здания,

лаборатории, практикумы и пр.), а за окном – 1990-е годы, когда кругом

дефицит всего, инфляция и прочие сложности этого периода. В 1994 году

коллектив кафедры физической химии обратился к В.В. Лунину с просьбой

взять на себя еще и руководство кафедрой, самой большой на химфаке (около

300 сотрудников). Эти две нелегкие ноши – химический факультет и кафедру

физической химии – Валерий Васильевич достойно нес на своих плечах

четверть века. 
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       В.В.Лунин обладал исключительным чутьем к новым, прорывным 
направлениям научных исследований. 

В самом начале своей научной карьеры В.В. Лунин занимался 
исследованием каталитических реакций в присутствии гидридов металлов и 
интерметаллических соединений. Этой теме посвящены его кандидатская и 
докторская диссертации, под его руководством выполнены около 20 
диссертационных исследований. Опубликованные В.В. Луниным и его 
школой труды опередили свое время: позже эта тематика стала очень 
востребованной и легла в основу работ по хранению и использованию 
водорода в качестве источника энергии.

В книге собраны труды В.В. Лунина и его школы в области изучения

гетерогенно-каталитических реакций на гидридах интерметаллических

соединений. Это работы 1975–1994 годов, опубликованные в разных

отечественных научных журналах, сегодня их непросто найти в библиотеках,

а в оцифрованном виде данный период времени не представлен. Предваряет

сборник авторский аннотационный обзор тематических исследований

коллег, учеников В.В. Лунина, по его работам в области исследования

физико-химических и каталитических свойств интерметаллических

соединений и гидридов на их основе.

Чернавский П.А., Кузнецова Н.Н., Богдан В.И., Локтева Е.С.,
Богдан Т.В., Мишанин И.И., Богатова Т.В., Богдан Е.В.
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ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ И 

КАТАЛИТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА

ГИДРИДОВ ИНТЕРМЕТАЛЛИЧЕСКИХ 

СОЕДИНЕНИЙ

Чернавский П.А., Кузнецова Н.Н., Богдан В.И., Локтева Е.С., 
Богдан Т.В., Мишанин И.И., Богатова Т.В., Богдан Е.В

Химический факультет МГУ имени М.В. Ломоносова, Москва

Институт органической химии имени Н.Д. Зелинского РАН, Москва

Значительное место в процессах химической промышленности, нефте-

и газопереработки, углехимии, фарминдустрии, экологии занимают 

реакции с участием водорода: гидрирование, дегидрирование, 

гидрогенолиз, гидрокрекинг, гидродегалогенирование, а также синтез 

Фишера-Тропша и гидрирование СО2. Для проведения этих реакций и 

процессов необходимо генерирование активных форм водорода на 

поверхности катализаторов. Зачастую эта стадия лимитирует скорость 

реакции. Значительную долю многотоннажных гидрогенизационных 

процессов приходится проводить с использованием высоких давлений. В 

цикле работ академика РАН, профессора МГУ имени М.В. Ломоносова 

В.В. Лунина, опубликованных в 1975–1990 гг., наглядно 

продемонстрирована перспективность применения в процессах с участием 

водорода новых активных и селективных катализаторов на основе 

гидридов интерметаллических соединений [1–24].

Интерметаллические гидриды – это стехиометрические металлические 

соединения, в состав которых входят переходные d- и f- элементы, широко 

используемые в катализе. Водород в них рассматривают как элемент внед-

рения, являющийся донором электронов. Уникальная способность 

интерметаллидов поглощать значительное количество водорода, а при 

повышении температуры выделять его – создает потенциальную 

возможность для использования этих соединений в качестве 

катализаторов в реакциях с участием водорода. Принципиальным 

отличием гидридов интерметаллидов от известных каталитических систем 

с включением водорода является большой запас водорода. При выделении 

водорода из объема интерметаллида на его поверхности создается 

стационарная концентрация активированного водорода. Поглощение и 

выделение водорода из гидридов сопровождается фазовыми переходами и 

изменениями как объемной структуры интерметаллидов, так и структуры 

поверхности. Такая перестройка поверхностной структуры обуславливает 

каталитические свойства гетерогенных катализаторов на основе гидридов 

интерметаллидов.



11

Свойства катализаторов на основе гидридов

интерметаллидов

Гидриды интерметаллических соединений (ГИМС) представляют собой

соединения, в которых в качестве гидридообразующего компонента ис-

пользуются переходные металлы IV и V групп (Ti, Zr, Hf, V, Nb), а в каче-

стве второго компонента – входящие в состав многих промышленныхката-

лизаторов металлы VIII группы (Ni, Co, Fe). Эти системы способны погло-

щать большое количество водорода. В отличие от гидридов металлов (ZrH2,

TiH2), термостабильность ГИМС можно регулировать в широких пределах

путем изменения соотношения и природы компонентов.

Каталитические процессы на ГИМС обладают рядом своеобразных осо-
бенностей, обусловленных как сегрегационными процессами исходных ин-
терметаллических соединений, так и наличием водородной подсистемы [1–
24]. Гидрирование непредельных углеводородов в присутствии катализато-
ров на основе ГИМС сопровождается гетерофазным обменом водорода в
объеме и на поверхности катализатора с водородом газовой фазы [1]. Водо-
род в составе ГИМС принимает непосредственное участие в ка-

талитических реакциях [2]. Водород выделяется из объема ГИМС на 
поверхность в атомарном состоянии, что обуславливает высокую 

активность гидридных катализаторов. Скорость выделения водорода 
зависит от наличия на поверхности ГИМС адсорбированных молекул, а 
также от состояния поверхности и определяется не диффузией в
кристаллической фазе, а количеством «свободных» центров на ее поверх-
ности [1–4]. Пополнение запаса водорода в кристаллической фазе катализа-
тора происходит за счет взаимодействия с водородом газовой фазы. Про-
цесс этот протекает, по крайней мере, в две стадии: диссоциация хемосор-
бированных на поверхности молекул водорода и переход образующихся
атомов водорода с адсорбционных центров в объем катализатора. Перечис-
ленные свойства катализаторов на основе ГИМС делают их принципиально
отличными от традиционных катализаторов гидрогенизации.

При контакте с воздухом на поверхности ГИМС образуется тонкий по-

верхностный слой оксида, препятствующий дальнейшему окислению.Вме-

сте с тем, именно состав и структура поверхностного слоя, а также его диф-

фузионная проницаемость для водорода определяют каталитические свой-

ства гидридов.

Известно, что при контакте металлического сплава с каким-либо адсор-

батом поверхность сплава обогащается тем компонентом сплава, который

обладает большей энергией связи с данным адсорбатом. Отсюда, в частно-

сти, следует, что при контакте с кислородом в первую очередь окисляется

компонент сплава, обладающий бóльшим сродством к кислороду. Напри-

мер, стандартные изобарно-изотермические потенциалы образования окси-

дов  никеля  и  циркония  составляют  соответственно   ΔGNiO    =  - 211,58 и
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и ΔGZrO2 = - 1039,7 кДж/моль, т. е. δ(ΔG) = - 828,12 кДж/моль. Сле-

довательно, в интерметаллиде ZrNi должно наблюдаться селективное окис-

ление циркония. Окисление сопровождается диффузией катионов циркония

из подокалинного слоя к поверхности. Это, в свою очередь, приводит к

обеднению подокалинного слоя цирконием и, следовательно, обогащению

его никелем. Аналогичная картина наблюдается при окислении сплавов

циркония с железом, циркония с кобальтом, гафния с никелем и других. Во

всех вышеперечисленных интерметаллидах металлы IV и V групп являются

селективно окисляющимися компонентами.

Известно, что ни одно из интерметаллических соединений металлов IV

и V групп с металлами подгруппы железа не обладает ферромагнитными

свойствами из-за отсутствия в этих соединениях обменного взаимодей-

ствия, отвечающего за ферромагнетизм. Однако в процессе окисления упо-

мянутых интерметаллидов наблюдается появление ферромагнетизма [2].

Это указывает на образование фазы ферромагнитного металла в процессе

окисления. Исследование поверхности интерметаллидов с помощью рент-

геноэлектронной спектроскопии и магнитооптического метода показывает,

что в процессе окисления происходит сегрегация более благородного ком-

понента сплава на поверхности с выделением фазы металла подгруппы же-

леза [5]. В частности, для системы ZrNi методом рентгеноэлектронной спек-

троскопии показано, что поверхность исходного сплава покрыта нестехио-

метрическим оксидом циркония ZrO2-x. Относительное соотношение Ni/Zr

в приповерхностном слое составляет 0,2–0,3. Однако исходный интерме-

таллид не обладает ферромагнитными свойствами, но экспозиция сплава

ZrNi при температуре ≤ 200оС в присутствии даже незначительного количе-

ства кислорода (10-1 Торр) приводит к появлению ферромагнитных свойств.

Об этом свидетельствуют результаты измерения магнитной восприимчиво-

сти и исследования ферромагнитного резонанса (ФР).

Исходные образцы ZrNi и его гидрида не давали сигнала ФР. После

нагревания образцов при 300оС в течение 30 мин на воздухе появлялся ин-

тенсивный асимметричный сигнал (ΔН = 1300 Э), характерный для кристал-

лического никеля. Дальнейшее нагревание сопровождалось увеличением

интенсивности и уширением линии ФР (ΔН = 2400 Э), что указывает на рост

концентрации никеля и укрупнение его кристаллов. Одновременно с появ-

лением сигналов ФР происходит резкое увеличение магнитной восприим-

чивости исследуемых образцов. Характер зависимости намагниченности от

напряженности магнитного поля (отсутствие остаточной намагниченности

и нулевое значение коэрцитивной силы) на ранних стадиях окисления 

указывает на суперпарамагнитные свойства образующихся в результате 

окислительной сегрегации частиц никеля.

Рентгенофазовый анализ образцов ZrNiHx (1,4 < x < 2,8), окисленных в

тех же условиях, показал, что их кристаллическая структура соответствует

структуре гидрида интерметаллида. На дифрактограммах наблюдались

очень слабые широкие рефлексы,  соответствующие  металлическому   ни-
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келю. Эти данные позволяют предположить, что процесс разрушения гид-

ридной фазы и выделения фазы никеля протекает только в приповерхност-

ном слое.

Для исследования структуры поверхностного слоя интерметаллидов и их

гидридов был применен магнитооптический метод [2]. Метод основан на

использовании экваториального эффекта Керра, заключающегося в измене-

нии интенсивности отраженного от поверхности исследуемого образца

света при изменении магнитного поля. Величину относительного измене-

ния интенсивности отраженного света при экваториальном намагничива-

нии определяли по формуле δэ = (R – R0)/R, где R и R0 – интенсивность от-

раженного света на Р-компоненте в ненамагниченном и намагниченном со-

стоянии соответственно. Метод позволяет оценить относительную концен-

трацию ферромагнитной фазы в слое толщиной до 30 нм.

Рис. 1. Экваториальный эффект Керра: 1 – поликристаллический никель, 2 – интерме-

таллид ZrNi после экспозиции на воздухе при 200оС в течение 6 ч, 3 – гидрид ZrNiH2,8 после

экспозиции на воздухе при 200оС в течение 6 ч, 4 – интерметаллид ZrNi после экспозиции

на воздухе при 200оС в течение 3 ч [6].

На рис. 1 представлена зависимость величины экваториального эффекта
Керра от энергии квантов падающего света для следующих образцов: поли-
кристаллического никеля; интерметаллида ZrNi, прогретого на воздухе при

200оС в течение 6 часов; гидрида ZrNiHx, прогретого на воздухе в тех же 

условиях. Как видно из рис. 1, в видимой и ИК-областях спектра кривые 
для Ni и образцов, прогретых в течение 6 ч, сходны. Эти результаты 
свидетельствуют о появлении в процессе окисления интерметаллида 
ZrNi и соответствующего гидрида ферромагнитного слоя никеля. 
Существенно, что после незначительной полировки окисленных образцов 
ферромагнитный эффект исчезает. Этот факт указывает на то, что 
структурные изменения, вызванные окислением, происходят только в 
приповерхностном слое катализаторов. Уменьшение эффекта по 
отношению      к      чистому      никелю     в      коротковолновой      области 
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магнитооптического спектра свидетельствует о наличии над фер-

ромагнитным слоем никеля неферромагнитного слоя оксида, прозрачного в 

ИК- и видимой областях спектра. Из сравнения кривых 2 и 3 на рис. 1 видно, 

что на гидриде оксидный слой заметно тоньше, чем на интерметаллиде.

Исследование поверхностного слоя интерметаллидов и их гидридов ме-

тодом рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС) подтвердило 

результаты магнитооптического исследования и позволило получить 
дополнительную информацию о механизме процесса окислительной 
сегрегации. По данным  РФЭС, как в исходных образцах интерметаллида и 
его гидрида, так и в образцах после окислительной обработки, цирконий в 

приповерхностном слое находится только в окисленной форме. Эти данные 
получены методом ионного травления. Зависимости относительного 
распределения Ni и Zr в поверхностном слое интерметаллида ZrNi и гидрида 
ZrNiHx после окисления на воздухе разной продолжительности и последую
щего травления ионами аргона от продолжительности травления представле
ны на рис. 2 и 3 соответственно.

Рис. 2. Соотношение концентраций никеля и циркония на поверхности интерметаллида 

ZrNi  после прогрева на воздухе при 200 °С в  зависимости от времени обработки, по данным 
РФЭС: 1 – исходный образец, 2 – образец, окисленный в течение 80 мин, 

3 – образец, окисленный в течение 160 мин, 4 – образец, окисленный в течение 320 мин [10].

Одна минута травления ионами Ar соответствует удалению 

с поверхности слоя толщиной 2 нм. Как видно из рис. 2, 

в интерметаллиде поверхностный слой на глубину 1–4 нм обогащен 

оксидом ZrO2-x, далее следует слой, обогащенный никелем, и только на 

глубине 40 нм достигается стехиометрический состав. Такой порядок 

распределения элементов по глубине поверхностного слоя характерен как 

для интерметаллида, так и для его гидрида (рис. 3).
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Рис. 3. Зависимость отношения СNi/CZr от времени ионного травления поверхности гидрида 

ZrNiНх: 1 – исходный гидрид, 2 – гидрид, окисленный 50 мин, 3 – окисленный 100 мин [6].

Аналогичные изменения состава поверхностного слоя наблюдались по-
сле окислительной обработки интерметаллидов HfNi, ZrCo, HfCo, ZrNiCu и 

их гидридов [6, 7]. Сопоставление данных РФЭС и магнитооптики 

позволяет сделать определенные выводы относительно состояния никеля 
в подокалинном слое. Магнитооптическое исследование показывает, 
что, начиная с некоторого момента окисления, интерметаллид обнару-
живает поверхностный ферромагнетизм. Следовательно, в подокалинной 
области содержится чистый никель, поскольку известно, что уже 8 ат.% 

примесей неферромагнитного металла в никеле понижают температуру 

Кюри никеля до комнатной. С другой стороны, данные РФЭС показы-

вают, что максимальное обогащение подокалинного слоя никелем не пре-
вышает 60–70%. Это противоречие можно объяснить, если предположить, 

что после окисления никель представлен в подокалинном слое в виде 

кристаллитов, вкрапленных в матрицу ZrO2-x или в объем исходного 

интерметаллида. При этом кристаллиты никеля на ранних стадиях 
окислительной обработки обладают суперпарамагнитными свойствами, а 
с увеличением времени окисления наблюдается агрегация частиц никеля. 

Магнитные гранулометрические исследования показывают, что 

окислительная обработка при 250оС в течение 30 мин приводит к 

образованию частиц никеля размером 4 нм, а через 1 час размер 
увеличивается до 9,5-10,0 нм, что указывает на агрегацию частиц никеля 
Исследование временной зависимости остаточной намагниченности 
показало, что после 4-х часов окисления система проявляет значительную 
магнитную вязкость, которая отсутствует на начальных стадиях окисления
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Это указывает на агрегацию частиц никеля и появление многодоменных 

частиц. Зависимость размера  частиц   никеля   от  времени  и температуры
предварительного окисления открывает широкие возможности 

регулирования среднего размера частиц каталитически активного ме-

талла.

Для проведения окислительной сегрегации в интерметаллидах и их 

гидридах требуются достаточно жесткие условия. На рис. 4 показаны 
зависимости экваториального эффекта Керра от времени окисления 
интерметаллида ZrNi и его гидрида при разных температурах. Данные 

получены магнитооптическим методом.

Рис. 4. Зависимость экваториального эффекта Керра от времени окисления интерметал-

лида ZrNi и гидрида ZrNiH2,8 (hω = 1,14 эВ): ZrNi  1 – 100оС; 2 – 200оС; ZrNiH2,8; 3 – 100оС; 

4 – 200оС [6].

Как видно из рис. 4, скорость формирования поверхностного ферромаг-

нитного слоя никеля в случае гидрида (кривые 3, 4) значительно выше, чем 

в интерметаллиде (кривые 1 и 2). Данные РФЭС подтверждают этот вывод.

На основании комплексного исследования физико-химических свойств 

была предложена структура поверхностного слоя катализатора, образую-

щегося в результате окислительной сегрегации гидрида интерметаллида 

ZrNiHх (рис. 5) [8-13]. Такой катализатор представляет собой гидридную 

фазу, поверхностный слой которой состоит преимущественно из нестехио-

метрического оксида циркония ZrO2-x и никеля, причем никель, находя-

щийся на поверхности, пребывает в окисленном состоянии. Естественно, 

что при восстановлении в водороде оксидная пленка никеля также восста-

навливается. Если не принимать во внимание гидридную подсистему, то 

такой катализатор внешне напоминает обычный катализатор, включаю
щий металл на носителе.
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Рис. 5. Структура поверхности катализатора на основе гидрида ZrNiH2,8. [8]

Однако свойства системы, образующейся в результате окислительной

сегрегации, принципиально отличаются как от свойств традиционных 
нанесенных катализаторов, так и от исходных интерметаллидов или 
их гидридов. Оказалось, что интерметаллид ZrNi, подвергнутый окислитель-
ной сегрегации, обладает уникальными свойствами, а именно, способностью 
поглощать водород в мягких условиях (при 200оС и атмосферном давлении), 
образуя гидрид состава ZrNiH2,7-2,8. Следует отметить, что стандартный 
способ получения гидридов интерметаллидов предполагает предварительное 

нагревание исходного интерметаллида до температуры около 900оС в атмо-
сфере высокочистого водорода с целью растворения поверхностной оксид-
ной пленки, препятствующей контакту металла с водородом.

На рис. 6 представлены зависимости скорости поглощения водорода ин-

терметаллидом ZrNi при 200оС от времени для образцов с различной степе-
нью окисления. Исходный интерметаллид практически не поглощает водо-
род в этих условиях. Как видно из рисунка, скорость поглощения водорода 
заметно возрастает с увеличением продолжительности предварительного 
окисления. Количество поглощенного водорода во всех случаях примерно 

одинаково и соответствует образованию гидридной фазы состава ZrNiH2,7-2,8.

Таким образом, процесс окислительной сегрегации приводит к увеличе-
нию диффузионной проницаемости оксидного слоя для водорода. Прежде 
чем внедриться в структуру интерметаллида, водород должен 

диссоциативно  хемосорбироваться на поверхности. Диссоциативная 

хемосорбция     водорода     протекает    на  никеле,    который    в    заметном
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количестве присутствует на поверхности интерметаллида, преимуще
ственно в виде оксида. Очевидно, что в начальный момент взаимодействия 

водорода с гидридом происходит восстановление оксида никеля. Далее 

водород, хемосорбированный на никеле, диффундирует через никель в 

объем интерметаллида. Увеличение скорости поглощения водорода с ро-

стом продолжительности предварительного окисления обусловлено увели-

чением концентрации никеля на поверхности по мере окисления.

Рис. 6. Кинетика поглощения водорода интерметаллидом ZrNi как функция времени

предварительного окисления при 200оС: 1 – время окисления 2 ч; 2 – 3 ч; 3 – 5 ч [9].

Следует отметить, что окислительно-восстановительная обработка гид-

рида интерметаллида, приводящая к формированию структуры поверхност-

ного слоя, показанной на рис. 5, не влияет на стехиометрию гидрида по во-

дороду, которая после восстановления остается прежней [9]. Это говорит о

том, что формирование оксидного слоя не влияет на состояние гидридной

подсистемы. Присутствие гидридной фазы в объеме катализаторов суще-

ственно влияет на специфику их каталитического действия. Это следует из

сравнения каталитических свойств катализаторов на основе гидридов и

нанесенных катализаторов сходного элементного состава. Гидридные 

катализаторы в меньшей степени подвержены закоксовыванию чем 

аналогичные металл-нанесенные системы, например Ni/ZrO2.
Наличие гидридной подсистемы обеспечивает стабильность работы ка-

тализатора. Это достигается за счет интенсивного гетерофазного обмена, в

результате которого поверхностный слой непрерывно обрабатывается по-

током водорода, поступающим как из газовой фазы, так и из объема гид-

рида.

Установленные закономерности позволили предложить новый метод

приготовления гетерогенных катализаторов, в основе которого лежит явле-
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ние поверхностной окислительной сегрегации. 

На основе гидридов интерметаллидов получены стабильные и активные 

катализаторы превращений углеводородов, работающие в среде водорода 
при относительно низких температурах, атмосферном давлении  и дли-

тельное время не требующие регенерации.

Превращения углеводородов в присутствии 

катализаторов на основе гидридов интерметаллидов

Гидриды интерметаллидов ZrNiH2,8, ZrCoH2,8, ZrFeH0,7, 

ZrNi0,7Cu0,3H1.8, HfNiH2,8, Ti2CuH5,79, TiNiH1,53, Nb3NiH2,4 показали высокую 

активность в реакциях гидрирования, дегидрирования, 

гидродеалкилирования, гидрогенолиза, гидрокрекинга и изомеризации 

углеводородов [1, 14–26].

В присутствии катализатора на основе ZrNiH2,8 протекают реакции 

гидрирования, деметилирования и гидрогенолиза 1-метилнафталина 

[14–19]. При температуре до 300оС наиболее селективно протекают 

реакции гидрирования, а выше 300оС – гидрогенолиза. Продукты 

гидрирования включают в основном метилтетралины, продукты 

гидрогенолиза – алкилбензолы, а при более высокой температуре 

(350оС) – углеводороды С1–С3. Выход нафталина в реакции 

гидродеалкилирования составляет 25 масс.%.

В присутствии ZrNiH2,8 и HfNiH2,8 в интервале температур 

180–300оС нафталин подвергается гидрированию с образованием 
тетралина и декалинов. Реакция протекает при атмосферном давлении и с 

высокими степенями превращения. При температурах 210–240оС селек-

тивность гидрирования нафталина в тетралин составляет 92–98%. Катали-

заторы на основе гидридов ZrNi и HfNi активны также в превращении 

других полициклических ароматических углеводородов – индана, 

тетралина, октагидроантрацена, октагидрофенантрена и др.

В работах [20, 21] исследованы кинетические закономерности 

жидкофазного гидрирования сопряженных С=С–С=О связей 

n-бензохинона, толухинона, 2-метилнафтохинона, 2-этилантрахинона на 

катализаторе на основе гидрида интерметаллида ZrNiH2,8 в мягких 

условиях (р(Н2) = 0,1 МПа, 298 К). Показано, что этот катализатор 

селективно превращает хиноны в соответствующие гидрохиноны. В 

указанных реакционных условиях реакция протекает селективно, авторы 

не наблюдали гидрирования ароматического кольца с образованием 

соответствующих циклических алифатических соединений.
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Гидрирование оксидов углерода в присутствии

катализаторов на основе гидридов интерметаллидов

Гидриды интерметаллидов оказались весьма перспективными катализа-

торами гидрирования оксидов углерода [8, 22]. Так, гидрид интерметаллида

ZrCuxHy прекрасно работает в синтезе метанола. Катализаторы на основе

интерметаллидов ZrCux по своей производительности в синтезе метанола

сравнимы с промышленным катализатором СНМ-1 и превосходят его по

термостабильности и устойчивости к дезактивации водой. Катализаторы на

основе гидридов ZrNiHx и HfNiHx весьма эффективны в процессах высоко-

температурного гидрирования СО и превосходят по активности и термоста-

бильности традиционные нанесенные металлические катализаторы этой ре-

акции. Гидриды интерметаллидов ZrFexHy оказались превосходными ката-

лизаторами синтеза Фишера-Тропша. Катализатор на основе ZrFe2Hx в не-

сколько раз превосходит по активности традиционные плавленые 

железные катализаторы в синтезе высших углеводородов и спиртов.

Утилизация N-, Cl-содержащих соединений

Катализаторы на основе гидридов ZrFe и ScFe проявляют высокую ак-

тивность в каталитических превращениях азотсодержащих углеводородов,

таких как пиридин, пиперидин, 2-, 3-, 4-пиколины, хинолин и диметилгид-

разины. Максимум активности достигается при температурах, соответству-

ющих интенсивному выделению водорода из гидридной фазы [23].

Гидриды интерметаллических соединений также активны в утилизации

хлорсодержащих органических соединений [24, 25]. Гидрид интерметал-

лида состава ZrNiH2,8 после окислительно-восстановительной обработки

проявил более высокую активность в гидродехлорировании молекулы

3,3,7,7-тетрахлортрицикло[4,1,0,02,4]гептана в жидкой фазе (раствор гид-

роксида натрия в этаноле) при 60оС по сравнению с известными никеле-

выми катализаторами – никелем Ренея и Урушибары. Во всех случаях пре-

имущественно образовывался монохлорированный продукт, то есть полной

замены хлора на водород в этой молекуле, содержащей напряженные

циклы, не происходило.

Гидриды интерметаллических соединений использовали в качестве пре-

курсоров катализаторов в реакциях экологического катализа. Так, обработ-

кой гидридов TiNiHx соляной кислотой приготовлены нанесенные катали-

заторы Ni/TiO2, причем удельная поверхность и содержание никеля зави-

сели от условий предварительной обработки. Эти катализаторы проявили

хорошие каталитические свойства в дегидрохлорировании 1,1,2-трихлор-

1,2,2-трифторэтана (фреон 113) с образованием хлортрифторэтилена. Как и

в предыдущем случае, на никелевом катализаторе полного удаления хлора

не происходило, что характерно для никелевых катализаторов, в отличие от
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палладийсодержащих. Максимальной активностью и стабильностью отли-

чался катализатор, содержащий 8,3% никеля с удельной поверхностью 

около 290 м2/г.

Анализ опубликованных работ В.В. Лунина и его учеников по каталити-

ческому использованию гидридов интерметаллических соединений и ме-

таллсодержащих систем, приготовленных на их основе, демонстрирует их

значительный потенциал в самых разнообразных и востребованных

каталитических реакциях.
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