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В данной работе методом золь-гель синтеза получены Ni-Fe-оксидные катализаторы на носителе γ-Al₂ O₃  с 

варьированием молярного соотношения Ni/Fe (1:1, 20:1, 15:5, 5:15, 1:20). Процесс синтеза включал приготовле-

ние пленкообразующего раствора на основе бутанола, азотной кислоты, тетраэтоксисилана и нитратов ме-

таллов с последующим нанесением на γ-Al₂ O₃ , сушкой при 100°C и отжигом при 400°C. Для исследования 

структурных, морфологических и текстурных свойств полученных материалов были использованы методы 

рентгеновской дифракции (РФА), сканирующей электронной микроскопии (СЭМ) с микрорентгеноспектраль-

ным анализом и низкотемпературной адсорбции азота. Установлено, что эквимолярное соотношение Ni/Fe = 

1:1 обеспечивает формирование гомогенной смешанной оксидной фазы, равномерное распределение активных 

компонентов по поверхности носителя и высокую дисперсность частиц. Анализ СЭМ-изображений демонстри-

рует сплошное покрытие без агломератов, что свидетельствует о хорошей адгезии катализатора к носителю. 

Данные РФА подтверждают наличие фаз NiO и α-Fe₂ O₃ , которые сильно взаимодействуют с γ-Al₂ O₃ , обес-

печивая стабильность каталитической системы. Удельная поверхность катализатора с соотношением Ni/Fe 

= 1:1, определенная методом БЭТ, составляет 134,8 м²/г, что лишь на 3,4 % ниже, чем у исходного γ-Al₂ O₃  

(139,5 м²/г). Это указывает на сохранение высокой пористости носителя после нанесения активных компонен-

тов. В то же время, избыток никеля (20:1, 15:5) или железа (5:15, 1:20) приводит к фазовой сегрегации, обра-

зованию крупных агломератов NiO или Fe₂ O₃ , снижению удельной поверхности до 95–112 м²/г и ухудшению 

адгезии к подложке. Таким образом, оптимальный состав Ni/Fe = 1:1 перспективен для создания термически 

стабильных катализаторов с развитой мезопористой структурой, пригодных для высокотемпературных про-

цессов гидрирования и конверсии углеводородов. Полученные результаты могут быть использованы для даль-

нейшей оптимизации каталитических систем на основе Ni-Fe-оксидов. 
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In this study, Ni-Fe oxide catalysts supported on γ-Al₂ O₃  were synthesized using the sol-gel method, with the Ni/Fe 

molar ratio varied (1:1, 20:1, 15:5, 5:15, 1:20). The synthesis process involved preparing a film-forming solution based 

on butanol, nitric acid, tetraethoxysilane, and metal nitrates, followed by deposition onto γ-Al₂ O₃ , drying at 100°C, 

and annealing at 400°C. To investigate the structural, morphological, and textural properties of the resulting materials, 

X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM) with micro-X-ray spectral analysis, and low-temperature 

nitrogen adsorption were employed. It was found that an equimolar Ni/Fe ratio of 1:1 ensures the formation of a homo-

geneous mixed oxide phase, uniform distribution of active components across the support surface, and high particle 

dispersion. Analysis of SEM images reveals a continuous coating free of agglomerates, indicating good adhesion of the 

catalyst to the support. XRF data confirm the presence of NiO and α-Fe₂ O₃  phases, which interact strongly with γ-

Al₂ O₃ , ensuring the stability of the catalytic system. The specific surface area of the catalyst with a Ni/Fe ratio of 1:1, 

determined by the BET method, is 134.8 m²/g, which is only 3.4% lower than that of the initial γ-Al₂ O₃  (139.5 m²/g). 

This indicates that the support retains high porosity after the deposition of active components. At the same time, an excess 

of nickel (20:1, 15:5) or iron (5:15, 1:20) leads to phase segregation, the formation of large NiO or Fe₂ O₃  agglomer-

ates, a decrease in specific surface area to 95–112 m²/g, and impaired adhesion to the substrate. Thus, the optimal Ni/Fe 

ratio of 1:1 shows promise for the development of thermally stable catalysts with a well-developed mesoporous structure, 

suitable for high-temperature hydrogenation and hydrocarbon conversion processes. The results obtained can be used 

for the further optimization of catalytic systems based on Ni-Fe oxides. 

 

Введение 

Оксидные каталитические системы широко ис-

пользуются в химической промышленности для про-

цессов гидрирования, восстановления и конверсии 

органических соединений [1, 2]. Традиционные ме-

тоды синтеза, такие как пропитка носителей раство-

рами солей с последующей термической обработкой, 

имеют ряд недостатков, включая потерю дисперсно-

сти материала, уменьшение удельной площади по-

верхности, неравномерное распределение частиц и 

укрупнение активных компонентов [3]. Кроме того, 

использование дорогостоящих модификаторов, та-

ких как палладий, увеличивает стоимость каталити-

ческих систем, что ограничивает их применение. В 

связи с этим, актуальным является разработка новых 

методов синтеза оксидных каталитических материа-

лов, среди которых золь-гель технология представ-

ляет особый интерес. 

Золь-гель метод позволяет обеспечить контроль 

функциональных свойств катализаторов благодаря 

гомогенизации компонентов в жидкой фазе, что 
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обеспечивает равномерное распределение активных 

фаз [4, 5]. Возможность варьировать кинетические 

параметры процесса позволяет целенаправленно ре-

гулировать текстуру материала, формируя развитую 

удельную площадь поверхности и пористость. 

Среди оксидных катализаторов значительную 

долю занимают никель-железные системы, которые 

находят применение в процессах переработки угле-

водородов и возобновляемого растительного сырья, 

такого как лигноцеллюлозная биомасса [6, 7]. Инте-

рес к металлоксидным системам на основе никеля и 

железа обусловлен проявлением синергетического 

эффекта, который возникает при взаимодействии 

этих металлов. Введение железа в структуру никеля 

позволяет целенаправленно регулировать электрон-

ные и окислительно-восстановительные свойства ак-

тивной фазы, что выражается в повышении стабильно-

сти катализатора в реакционных средах по сравнению с 

монометаллическими никелевыми аналогами [8, 9]. Ни-

кель обеспечивает высокую гидрирующую активность, 

необходимую для активации углеводородных связей, 

тогда как железо повышает термическую стабильность 

системы и влияет на механизм образования и морфоло-

гию углеродных отложений, что важно для предот-

вращения дезактивации катализатора. 

Оксиды никеля и железа (III) в качестве активных 

компонентов способны активировать кислород и разла-

гать углеводородные цепочки [10]. В качестве матери-

ала-носителя для нанесения активных компонентов ча-

сто используется оксид алюминия в гамма-модифика-

ции, обладающий развитой поверхностью и термиче-

ской стабильностью. Однако его применение сопря-

жено с ограничением, обусловленным образованием 

фазы алюмината никеля (NiAl₂O₄) в условиях высоко-

температурной обработки. Формирование этой шпи-

нельной структуры приводит к снижению доли восста-

навливаемого никеля, доступного для участия в катали-

тическом процессе, что негативно сказывается на целе-

вой активности материала [11, 12]. 

Золь-гель технология позволяет достичь равно-

мерного распределения компонентов, минимизируя 

фазовую сегрегацию на ранних этапах синтеза, бла-

годаря возможности управления процессами гидро-

лиза и поликонденсации исходных прекурсоров [13, 

14]. Важную роль в формировании структуры ката-

лизатора играет введение тетраэтоксисилана, кото-

рый выполняет функцию связующего агента. Его мо-

лекулярная структура обеспечивает эффективное 

взаимодействие силанольных групп, образующихся в 

процессе гидролиза, с гидроксильным покровом по-

верхности оксида алюминия и активными компонен-

тами [15]. Формирование кремнеземной матрицы в 

мягких температурных условиях позволяет избежать 

нежелательного спекания частиц и способствует со-

хранению высокой удельной поверхности [16]. Обра-

зующаяся трехмерная сетка стабилизирует простран-

ственное распределение никеля и железа, предотвра-

щая их агрегацию в крупные кристаллы. 

Таким образом, целью настоящей работы явля-

ется определение оптимального состава никель-же-

лезных каталитических материалов, синтезирован-

ных золь-гель методом, обеспечивающего высокую 

удельную площадь поверхности и пористость. 

Экспериментальная часть 

Реактивы. Бутанол-1 (99,9%, Экос-1, Россия), 

азотная кислота (УралПромДоставка, Россия), тетра-

этоксисилан (ОСЧ, Экос-1, Россия), никель азотно-

кислый шестиводный (99,9%, ЛенРеактив, Россия), 

железо азотнокислое девятиводное (99,9%, ЛенРеак-

тив, Россия, оксид алюминия в гамма модификации 

(ОСЧ, ООО «НПП «ТрубТехАрматура», Россия) 

Синтез материалов. Синтез каталитических ма-

териалов проводился последовательно: 

1. На первой стадии был приготовлен пленкооб-

разующий раствор. Для этого соли металлов с кон-

центрацией 0,2М каждая, растворяли в бутаноле при 

комнатной температуре до полного растворения. Да-

лее добавляли 0,5М азотистую кислоту, для контроля 

процессов гидролиза. Затем в раствор вносили тетра-

этоксисилан с концентрацией 0,1М в качестве связу-

ющего агента. После этого раствор выдерживали при 

комнатной температуре в течении суток для установ-

ления равновесия в системе и стабилизации вязкости 

раствора. Для изучения влияния состава биметалли-

ческой системы Ni/Fe на каталитические свойства 

были выбраны молярные соотношения металлов 1/1, 

1/20, 5/15, 15/5 и 20/1. Крайние значения (1/20 и 20/1) 

позволяют изучить поведение системы в условиях 

доминирования одного из компонентов, тогда как 

промежуточные пропорции (5/15 и 15:5) дают воз-

можность оценить эффект синергии при различных 

степенях замещения.  

2. В качестве носителя был выбран γ-Al₂O₃, ко-

торый предварительно прокаливали в муфельной 

печи при температуре 300 °C для удаления адсорби-

рованных органических примесей и воды. После тер-

мообработки образец охлаждали до комнатной тем-

пературы в естественных условиях (без принудитель-

ного охлаждения). Выбор носителя обусловлен его 

высокой удельной поверхностью и пористостью 

обеспечивающим эффективное диспергирование ак-

тивных компонентов, а так же термической стабиль-

ностью и наличием поверхностных кислотных цен-

тров, способствующих адсорбции реагентов. 

3. На третьей стадии γ-Al2O3 погружали в полу-

ченный на первом этапе пленкообразующий раствор 

на 1 час при температуре 25 °С и постоянном переме-

шивании. Далее полученный материал высушивали при 

температуре 100 °С и последующим отжигом при 

400 °С со скоростью нагрева 5 °/мин в течении 1 часа.  
Методы исследования. Фазовый состав опреде-

ляли методом рентгеновской дифракции (РФА) на 

дифрактометре RigakuMiniFlex 600 (Япония) с источ-

ником CuKα в диапазоне углов отражения (2θ) от 10° 

до 90°. Расшифровку полученных рентгенограмм об-

разцов проводили с использованием международ-

ного банка данных PDF-2.  

Морфологию полученных материалов исследо-

вали методом сканирующей электронной микроскопии 

(СЭМ). Распределение элементов на поверхности опре-

деляли на основе микрорентгеноспектрального анализа 

(МРСА) на приборе ТМ-3000 (Hitachi, Япония) при 

ускоряющем напряжении 15 кВ (электронная пушка 

5∙10–2 Па, камера для образца 30–50 Па).  

Текстурные свойства полученных материалов из-

меряли методом низкотемпературной сорбции азота 
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(-196 °C) на анализаторе TriStar II 3020 (Micromerit-

ics, США). Перед проведением экспериментов все 

образцы были дегазированы до постоянной массы. 

Удельную поверхность (УП) определяли по методу 

БЭТ. Распределение пор по размерам рассчитывали 

по методу Барретта-Джойнера-Халенды (BJH) из де-

сорбционной ветви изотермы.  

Результаты и обсуждение 

Структурные свойства материалов 
 

Установлено, что формирование однородной и 

дефектной структуры наблюдается исключительно 

при молярном соотношении металлов Ni/Fe = 1/1. На 

СЭМ-изображениях для данного соотношения ме-

таллов визуализируется сплошное, гомогенное по-

крытие, равномерно распределенное по поверхности 

носителя (γ-Al₂O₃) без видимых признаков агломера-

ции или отслоений (рис. 1). Элементный анализ под-

твердил, что никель и железо распределены по по-

верхности равномерно, отсутствуют зоны локаль-

ного концентрирования металлов. Такое распределе-

ние свидетельствует о формировании смешанной ок-

сидной фазы со структурой, близкой к шпинельной, 

на границе раздела с носителем. Гомогенное внедре-

ние катионов Ni²⁺ и Fe³⁺ в структуру препятствует 

миграции атомов и последующей агрегации частиц в 

процессе термообработки, обеспечивая высокую 

дисперсность активного компонента. 

 
Рис. 1 – Микроструктура и карта распределения 

элементов по поверхности для образца Ni/Fe = 1/1 

Fig. 1 – Microstructure and surface element distri-

bution map for the Ni/Fe = 1/1 sample 

Увеличение доли никеля (образцы Ni/Fe = 20/1 и 

15/5) приводит к кардинальному изменению морфо-

логии (рисунок 2а, 2в). В образцах с избытком никеля 

наблюдается фрагментация структуры с образова-

нием крупных, изолированных агломератов оксида 

никеля (NiO). Данные агломераты характеризуются 

слабой адгезией к подложке, о чем свидетельствуют 

визуализируемые дефекты и расслоение между ча-

стицами и поверхностью Al₂O₃. По распределению 

элементов видно наличие обширных зон с высокой 

концентрацией никеля, тогда как железо распреде-

лено крайне неравномерно, преимущественно в виде 

мелких, изолированных кластеров (рис. 2б, 2д). 

Наблюдаемый эффект, вероятно, обусловлен кинети-

ческими факторами на стадии формирования золя-

геля и последующей сушки. Избыток ионов Ni²⁺ в 

растворе может приводить к их ускоренному гидро-

лизу и преимущественному осаждению на поверхно-

сти подложки по сравнению с ионами Fe³⁺. Это нару-

шает стехиометрию соосаждения, вытесняя железо 

из формирующейся структуры и препятствуя образо-

ванию прочных химических связей между смешан-

ной оксидной фазой и гидроксильными группами по-

верхности γ-Al₂O₃. 
 

 

Рис. 2 – Микроструктура и карта распределения 

элементов по поверхности для образцов: (а,б) 

Ni/Fe = 20/1, (в,г) Ni/Fe = 15/5. 

Fig. 2 – Microstructure and surface element distribu-

tion map for the following samples: (a, b) Ni/Fe = 20/1, 

(c, d) Ni/Fe = 15/5 

 

В образцах с доминированием железа (Ni/Fe = 

5/15 и 1/20) морфология также отличается от опти-

мальной. Для данных составов характерно формиро-

вание пористых, рыхлых агрегатов, соответствую-

щих фазе Fe₂O₃. Аналогично образцам Ni/Fe = 20/1 

и 15/5 системам, эти агрегаты демонстрируют низ-

кую адгезию к подложке, о чем свидетельствует 

наличие видимых пустот и нарушение контакта на 

границе «агрегат-носитель» (рисунок 3а, 23в). Рас-

пределение элементов носит четко выраженный се-

грегированный характер. Основная масса железа 

концентрируется в центральных областях агрегатов, 

формируя их плотное ядро, в то время как никель ло-

кализуется преимущественно по периферии частиц, 

образуя тонкую оболочку или отдельные мелкие 

включения (рис. 3б, 2д).  

Такое распределение указывает на последова-

тельный механизм фазового разделения в процессе 

термической обработки, связанный с различиями в 

температурах кристаллизации оксидов или энергиях 

взаимодействия с подложкой. Таким образом, для 

формирования высокопористых, материалов с боль-

шой удельной площадью поверхности необходимо 

использовать соотношение металлов Ni/Fe = 1/1. 
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Рис. 3 – Микроструктура и карта распределения 

элементов по поверхности для образцов: (а,б) 

Ni/Fe = 5/15, (в,г) Ni/Fe = 1/20 

Fig. 3 – Microstructure and surface element distribu-

tion map for the following samples: (a, b) Ni/Fe = 5/15, 

(c, d) Ni/Fe = 1/20  

 

Фазовый состав и кристаллическая структура 

Рентгенофазовый анализ (РФА) синтезированных 

материалов с молярным соотношением Ni/Fe = 1/1 

(рис. 4), подтвердил сохранение кристаллической 

структуры носителя. Характерные для γ-Al₂O₃: 

наиболее интенсивные линии при 2θ = 32°, 42° и 62° 

соответствуют дефектной шпинельной структуре. 

 

 
Рис. 4 – Рентгенограмма образца Ni/Fe = 1/1  

Fig. 4 – X-ray diffraction pattern of the Ni/Fe = 1/1 

sample 

 

Помимо рефлексов подложки, на дифракто-

грамме присутствуют дополнительные пики, относя-

щиеся к оксидным фазам активных компонентов. 

Набор рефлексов при 2θ = 37°, 43° и 62° соответ-

ствует кубической фазе NiO со структурой типа ка-

менной соли. Присутствие α-Fe₂O₃ идентифициру-

ется по рефлексам при 2θ = 33°, 35° и 54°, характер-

ным для ромбоэдрической структуры гематита. 

Ключевой особенностью дифракционной кар-

тины является частичное перекрывание рефлекса 

NiO (2θ ≈ 37,2°) с рефлексом γ-Al₂O₃ (2θ ≈ 37,6°). 

Близость угловых положений и данных пиков свиде-

тельствуют о сильном взаимодействии на границе 

раздела фаз «активный компонент - носитель», что 

обеспечивает высокую термическую стабильность и 

увеличения активных центров на поверхности мате-

риала. 

Текстурные характеристики. Методом низко-

температурной адсорбции-десорбции азота установ-

лено, что образец с молярным соотношением Ni:Fe = 

1:1 обладает удельной поверхностью 134,79 м²/г, что 

лишь на 3,4 % меньше значения для исходного носи-

теля (139,51 м²/г). Это указывает на сохранение раз-

витого рельефа и отсутствие блокировки пор при 

нанесении активных компонентов. Для образцов с 

соотношениями Ni:Fe = 20:1, 15:5, 1:20 и 5:15 удель-

ная поверхность составляет 110,2; 112,5; 102,5 и 95,8 

м²/г соответственно. 

Полученные изотермы адсорбции-десорбции 

(рис. 5) принадлежат к IV типу (классификация 

ИЮПАК), что характерно для мезопористых матери-

алов. Отсутствие резкого подъема изотермы в обла-

сти высоких относительных давлений подтверждает 

незначительную долю макропор в структуре образ-

цов. Петля гистерезиса относится к типу H3, что сви-

детельствует о наличии щелевидных пор, формирую-

щихся за счет агрегации пластинчатых частиц либо 

присутствия пустот.  

 

 
Рис. 5 – Изотерма адсорбции–десорбции азота для 

образца Ni/Fe = 1/1 

Fig. 5 – Nitrogen adsorption–desorption isotherm for 

the Ni/Fe = 1/1 sample  

 

Распределение пор по размерам, рассчитанное из 

десорбционной ветви изотермы методом BJH, демон-

стрирует узкий мономодальный характер. Основной 

вклад в пористость вносят поры диаметром от 2 до 

10 нм. Средний диаметр пор составляет 8 нм, что со-

измеримо со значением для исходного носителя. 

Данный факт имеет принципиальное значение, по-

скольку свидетельствует о том, что частицы активной 

фазы не закупоривают поры и не блокируют транспорт-

ные каналы, а равномерно распределяются по внут-

ренней поверхности мезопористой структуры. 
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Заключение 

Экспериментально установлено, что молярное со-

отношение Ni/Fe = 1/1 обеспечивает не только гомо-

генное распределение металлов и стабильную мор-

фологию, но и сохранение мезопористой структуры 

носителя. Фазовый анализ подтвердил образование 

целевых фаз NiO и α-Fe₂O₃ с сильным взаимодей-

ствием с γ-Al₂O₃. Полученные материалы перспек-

тивны для дальнейших исследований в каталитиче-

ских процессах, требующих высокой термической 

стабильности и развитой поверхности.  

 

Исследование выполнено в рамках Государствен-

ного задания № FSWM-2026-0008. 
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