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C помощью комплекса физико-химических методов изучено взаимодействие моногидрата гидразина 
с никелем на разных носителях. Моногидрат гидразина адсорбируется на катализаторах как в актив-
ной, так и в неактивной в ИК-области спектра формах. Местом локализации частиц адсорбирован-
ного моногидрата гидразина является носитель. Корреляции между спектральными проявлениями 
для ряда исследуемых катализаторов и их каталитической активностью в образовании водорода не 
обнаружено. Активированные за счет адсорбции на носителе поверхностные комплексы гидразина 
диффундируют на кластеры, где проходят основные реакции образования водорода. Обнаружено, что 
за счет энергии реакции происходит уменьшение размера и, по-видимому, перестройка структуры 
кластеров с появлением центров, подходящих для эффективного протекания внутримолекулярного 
дегидрирования гидразина. Наиболее эффективно процесс проходит на кластерах меньшего разме-
ра, возможно, за счет того, что на них возникает более прочная связь Me-H. На кластерах возможна 
адсорбция моногидрата гидразина через атомы водорода. Эти обстоятельства обеспечивают преиму-
щественное образование водорода при низкой температуре. Повышение температуры способствует 
протеканию конкурентной реакции образования аммиака, связанной с разрывом связи N-N в адсорб
ционном комплексе, что приводит к возникновению комплексов NH2 и затем аммиака.
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ВВЕДЕНИЕ
Разработка и внедрение альтернативных 

источников энергии, которые бы снизили нега-
тивное воздействие традиционных видов топлива 
на окружающую среду, является актуальной зада-
чей. Перспективным энергоносителем считается 
водород, который используется, в частности, для 
получения электричества в топливных элемен-
тах  [1–3]. Для осуществления этого процесса 
необходимо производство дешевого, свободного 
от примесей водорода безопасными способами, 
одним из которых может быть каталитическое 
разложение моногидрата гидразина [4–8]. Моно-
гидрат гидразина считается перспективным для 
этого процесса по причине относительно высоко-
го содержания в нем водорода (около 8.0 мас. %), 
относительно низкой стоимости, простоты 
транспортировки и стабильности в жидком виде, 

при этом продуктами его разложения являются 
нейтральные азот и водород, не содержащие при-
месей углерода.

Анализ литературных данных [8–10] показы-
вает, что некоторые нанесенные никелевые ката-
лизаторы способны разлагать гидразин с образо-
ванием водорода даже при низкой (комнатной) 
температуре, то есть практически без энергии 
активации происходит процесс внутримолеку-
лярного дегидрирования молекулы гидразина. 
Очевидно, протекание такого процесса связа-
но с особенностями взаимодействия молекулы 
гидразина с активными центрами поверхности. 
В этой связи целью настоящей работы было ис-
следование взаимодействия моногидрата гидра-
зина с поверхностью активных катализаторов, 
содержащих в своем составе экономичный и ста-
бильный металлический никель.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Приготовление катализаторов
Для исследования использовали серию нане-

сенных никелевых образцов и, для сравнения, 
палладиевый катализатор, которые согласно 
литературным и нашим собственными данным 
проявляют в  этом процессе активность и  се-
лективность в образовании водорода при низ-
ких температурах [10–15]. В качестве носителей 
применяли оксиды с различной кислотностью – 
γ-Al2O3, TiO2, MgO и ZrO2. 

Pd-содержащий катализатор был приготовлен 
путем пропитки оксида алюминия растворами 
хлористого палладия (производство ОАО “Аурат”) 
с последующей сушкой при 120°С в течение 6 ч. 
После сушки образец восстанавливали в потоке 
водорода при 450°С в течение 1 ч, перед проведе-
нием измерений обрабатывали в потоке инерт-
ного газа при 350–450°С. По такой же методике 
с использованием азотнокислого никеля были 
получены образцы, содержащие 5% Ni на носи-
телях Al2O3, TiO2, MgO, а также 5% и 10% Ni на 
носителе ZrO2. Удельная поверхность катализато-
ров составляла 200 м2/г для 1% Pd/Al2O3, 100 м2/г 
для 5% Ni/Al2O3, 64 м2/г для 5% Ni/MgO, 62 м2/г 
для 5% Ni/ZrO2 и 31 м2/г для 5% Ni/TiO2.

Свойства катализаторов
Для характеристики состояния Ме в образцах 

использовали температурно-программированное 
восстановление (ТПВ) водородом. ТПВ проводи-
ли в проточном U-образном реакторе, нагревая об-
разец (навеска 100 мг) от 30 до 550°С со скоростью 
10°С/мин в потоке смеси 6% H2/Ar (40 мл/мин). 
Профиль ТПВ записывали, непрерывно анализи-
руя концентрацию водорода в газовом потоке с по-
мощью детектора по теплопроводности. Количе-
ство поглощенного водорода находили по площади 
пиков ТПВ с точностью ~10%. 

Размеры кластеров никеля определяли мето-
дом просвечивающей электронной микроско-
пии (ПЭМ) на электронном микроскопе Hitachi 
HT7700 (“Hitachi”, Япония). Перед съемкой по-
рошкообразные образцы наносили из суспензии 
в изопропаноле на медные сетки диаметром 3 мм, 
покрытые углеродной пленкой. Съемку изобра-
жений вели в режиме светлого поля при ускоряю
щем напряжении 100 кВ. Оптимизация аналити-
ческих измерений проведена в рамках подхода, 
описанного в [16].

Нестационарные спектрокинетические  
измерения

Спектрокинетические измерения в условиях 
реакции превращения моногидрата гидразина 
проводили по методике, описанной в [17]. В ка-
честве реагента использовали 2%-ную газовую 
смесь моногидрата гидразина в гелии. Экспери-
ментальная установка включала в себя ИК-Фурье 
спектрометр Brucker IFS-45 (“Brucker”, Герма-
ния), проточную обогреваемую кювету-реактор 
объемом 1 см3, блок подготовки газов и систему 
анализа продуктов и реагентов. Образец в виде 
таблетки массой 20–40 мг и площадью 2 см2 по-
мещали в кювету, которая одновременно служи-
ла каталитическим проточным реактором. Перед 
измерениями образец обрабатывали в  потоке 
водорода при 400°С в течение 1 ч, охлаждали до 
необходимой температуры и включали поток ре-
акционной смеси (30 мл/мин). 

Методика нестационарных спектрокинетиче-
ских исследований заключалась в измерении кон-
центрации поверхностных соединений методом 
ИК-спектроскопии in situ в процессе установле-
ния стационарного режима протекания реакции 
и после исключения моногидрата гидразина из 
потока реакционной смеси (изотермическая де-
сорбция). 

Интенсивность полос поглощения (п. п.) из-
меряли в единицах оптического поглощения (А) 
в разностных спектрах, которые получали вычи-
танием из спектра образца в потоке реакционной 
смеси спектр того же образца в потоке инертного 
газа при той же температуре. Обычное число ска-
нирований – 64, разрешение – 4 см-1. 

Измерение активности катализаторов 
в разложении гидразина

Активность катализаторов изучали проточным 
методом с применением хроматографии. Реак-
цию разложения моногидрата гидразина про-
водили в кварцевом реакторе проточного типа 
с внутренним диаметром 3 мм. Величина навески 
катализатора составляла 80 мг. Реагент подавали 
в реактор потоком аргона, который проходил со 
скоростью 20 мл/мин через барботер, содержа-
щий моногидрат гидразин при комнатной темпе-
ратуре. Продукты реакции разложения гидразина 
(водород и азот) анализировали на хроматографе 
КРИСТАЛЛ 2000М (“Хроматэк”, Россия) при 
температуре 40°С, используя колонку с молеку-
лярными ситами длиной 3м. Для анализа при-
меняли детектор по теплопроводности. Газ-но-
ситель – аргон. 
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ПОЛУЧЕННЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ
Результаты исследования катализаторов ме-

тодом термопрограммированного восстановле-
ния водородом приведены на рис. 1. Восстанов-
ление окисленных поверхностных соединений 
никеля на всех образцах происходит в интервале 
300–500°С. Исключение составляет палладиевый 
образец (кривая 3).

Для характеристики активности образцов из-
мерены концентрации водорода и  азота в  про-
дуктах реакции при повышении температуры 
реакции  (рис. 2). При этом было обнаружено 
два вида зависимости концентрации водорода от 
температуры. Так, для катализаторов 5% Pd/Al2O3 

и 5% Ni/MgO данная зависимость проходит через 
максимум (кривые 1, 2), а для 5% Ni/TiO2 – пос
тоянно спадает, если рассматривать интервал 
T = 25–200°C (кривая 3). 

На рис. 3 представлена типичная зависимость 
образования продуктов реакции в процессе уста-
новления стационарного режима протекания ре-
акции, а также изменение концентрации водоро-
да после выключения моногидрата гидразина из 
потока реакционной смеси на примере катализа-
тора 5% Ni/Al2O3 при 30°С. Из рисунка видно, что 
после выключения моногидрата гидразина в про-
дуктах реакции фиксируется достаточно большое 
количество водорода. 
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Рис. 1. Профили ТПВ водородом катализаторов 5% Ni/Al2O3 (1), 5% Ni/ZrO2 (2), 5% Pd/Al2O3 (3), 5% Ni/MgO (4) и 
5% Ni/TiO2 (5).
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Рис. 2. Зависимость концентрации водорода от температуры в присутствии образцов 5% Pd/Al2O3 (1), 5% Ni/MgO (2),  
5% Ni/TiO2 (3).
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Зависимости образования продуктов реакции 
в процессе установления стационарного режима 
протекания реакции, а также после выключения 
моногидрата гидразина из потока реакционной 
смеси качественно одинаковы для всех катализа-
торов. Они позволяют сравнить количественные 
различия в концентрации продуктов при стацио
нарном режиме, соотношение концентраций во-
дорода и азота в продуктах, количество молекул 

водорода, образующихся после выключения ги-
дразина из потока реакционной смеси, а также 
время установления стационарного режима про-
цесса. Все эти показатели суммированы в табл. 1.

Взаимодействие моногидрата гидразина с по-
верхностью изучали с помощью ИК-спектроско-
пии in situ. На рис. 4 приведены ИК-спектры, за-
писанные в условиях превращения моногидрата 
гидразина при T = 60°С на носителе Al2O3 (спектр 1) 
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Рис. 3. Зависимости концентраций H2 (1) и N2 (2) от времени при температуре 30°С в присутствии образца 5% Ni/Al2O3 
в процессе установления стационарного состояния и после выключения моногидрата гидразина из потока смеси. 

Таблица 1. Характеристики процесса превращения моногидрата гидразина на разных катализаторах 

Катализатор 1% Pd/Al2O3 5% Ni/ZrO2 5% Ni/TiO2 5% Ni/Al2O3 5% Ni/MgO

T = 30°C 

% H2 – 0.35 0.23 0.22 0.16

H2/N2 – 2 2 2 2

∆H2 × 1019 – 15.4 1.52 4.2 3.2

tстац, мин – 105 10 105 100

T = 60°C

% H2 0.19 0.4 0.38 0.26 0.26

H2/N2 2 1.2 2 1.3 0.9

DH2 × 1019 13.3 42 1.5 8.3 3.5 

tстац, мин 120 110 10 55 80

T = 100°C

% H2 0.42 0.025 0.08 0.02 0.024

H2/N2 2 0.5 0.7 0.2 0.5

DH2 × 1019 11.2 0.53 0.2 0.04 3.8

tстац, мин 120 50 10 30 50
Примечание. tстац – время установления стационарного состояния; DH2 - количество водорода, образующееся после прекра-
щения подачи гидразина; % H2 - стационарное значение концентрации водорода. Прочерки означают отсутствие данных.
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и катализаторе 5% Ni/Al2O3 (спектр 2). Спектры 3 
и 4 характеризуют превращение моногидрата ги-
дразина на образцах TiO2 и 5% Ni/TiO2. В интер-
вале частот 1200–1800 см–1 в зарегистрированных 
спектрах наблюдается ряд полос поглощения, при-
надлежащих колебаниям N-H в адсорбированной 
молекуле гидразина [18, 19].

Для катализатора 5% Ni/MgO удалось получить 
лишь косвенные свидетельства взаимодействия 
моногидрата гидразина с поверхностью. В исход-
ном спектре присутствуют п. п. адсорбированных 

молекул воды (1630 см–1) и связанных водородной 
связью гидроксильных групп (3350 см–1). При вза-
имодействии с моногидратом гидразина интен-
сивность этих полос резко падает (рис. 5, кривые 1 
и 2). После исключения моногидрата гидразина 
из смеси интенсивность п. п. постепенно воз-
вращается к исходным значениям. Такая карти-
на свидетельствует об адсорбции моногидрата 
гидразина в неактивной в ИК-области форме.

Увеличение активности катализатора 5%   
NiO/TiO2 после его испытания при повышенных 
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Рис. 4. ИК-спектры, полученные в условиях превращения моногидрата гидразина при T = 60°С на образцах Al2O3 (1) и 
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состояния и после выключения моногидрата гидразина из потока смеси на образце 5% Ni/MgO при Т = 30°C. 
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Рис. 6. Скорость образования водорода после обработки катализатора 5% NiO/TiO2 в реакционной смеси при повышен-
ных температурах.
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температурах продемонстрировано на рис. 6. Ти-
пичные снимки ПЭМ катализаторов до и после 
реакции приведены на рис. 7. 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Поверхностные комплексы моногидрата 
гидразина

ИК-спектры в  условиях превращения мо-
ногидрата гидразина (рис. 4) на носителе Al2O3 
и катализаторе 5% Ni/Al2O3 качественно одина-
ковы. В интервале частот 1200–1800 см–1 наблю-
дается ряд полос поглощения, принадлежащих 
колебаниям N-H в адсорбированной молекуле 
гидразина [18–20]. Анализ, проведенный в [21], 
показал, что моногидрат гидразина при комнат-
ной температуре адсорбируется на координаци-
онно ненасыщенных центрах поверхности Al2O3 
в линейной форме. При повышении температуры 
адсорбированный моногидрат гидразина теряет 
молекулу воды, что сопровождается изменением 
симметрии молекулярного комплекса. 

Можно заметить (рис. 4), что при прочих рав-
ных условиях интенсивность п. п. адсорбцион-
ных комплексов на катализаторе (спектр 2) зна-
чительно больше, чем на носителе (спектр  1). 
Вместе с тем, обращает на себя внимание замет-
ное изменение соотношения интенсивностей 
п. п. в спектрах носителя и катализатора, осо-
бенно значительное в области п. п. 1270 см–1. Для 
объяснения такого эффекта следует вспомнить, 
что при выбранном способе приготовления ката-
лизаторов использовались хлористые соли пал-
ладия и азотнокислая соль никеля. По данным 
работы [22], полностью удалить ионы хлора из 
состава катализатора не удается, что, возможно, 
относится и к иону NO3–. Чем больше наносимо-
го компонента, тем больше будет отрицательных 
ионов на поверхности. В результате поверхность 
приобретает некий отрицательный заряд. Мож-
но полагать, что наличие отрицательного заряда 
приводит к изменению спектральных характери-
стик поверхностных комплексов. Особенно явно 
влияние отрицательного заряда проявляется в из-
менении дипольных моментов колебаний в спек-
тральном диапазоне 1250–1280 см–1. Аналогичный 
эффект наблюдается и при адсорбции аммиака. 
Объяснение этого интересного и сложного явле-
ния в задачу настоящей работы не входит.

На рис. 4 приведены также ИК-спектры 
в условиях превращения моногидрата гидра-
зина на носителе TiO2 (спектр 3) и катализа-

торе 5% Ni/TiO2 (спектр 4). Можно заметить, 
что интенсивность п. п. моногидрата гидразина, 
адсорбированного на носителе, заметно больше, 
чем на катализаторе. В данном случае такое со-
отношение интенсивностей связано, очевидно, 
с влиянием процесса нанесения активного ком-
понента (блокированием части поверхности но-
сителя, возможно, ионами NO3

–, которые полно-
стью удалить с поверхности чрезвычайно трудно). 
На образце 5% Ni/TiO2 адсорбция моногидрата 
гидразина сопровождается вытеснением поверх-
ностных молекул воды (спектр 4).

В спектре исходного образца 5% Ni/MgО на-
блюдаются только п. п. молекулярно адсорбиро-
ванной воды (1620 см–1) и связанных водородной 
связью гидроксильных групп (3500 см–1). При 
напуске реагента интенсивность этих п. п. резко 
снижается (рис. 5) из-за их участия в образова-
нии поверхностных комплексов гидразина. По-
сле прекращения подачи реагента интенсивность 
п. п. стремится к исходным значениям. Этот факт 
указывает на возможное участие соответствую-
щих поверхностных комплексов в  разложении 
гидразина.

В спектрах образца 5% Ni/ZrO2 в условиях ре-
акции наблюдаются лишь п. п. одного из продук-
тов реакции – аммиака, связанного с координа-
ционно ненасыщенными центрами поверхности. 
Складывается впечатление, что на катализаторах, 
характеризующихся основными свойствами, мо-
ногидрат гидразина адсорбируется в неактивной 
в ИК-области форме.

Каталитические и спектральные свойства
Можно заметить (табл. 1, рис. 2), что корреля-

ции между характером адсорбции моногидрата 
гидразина на катализаторах и  их активностью 
в  образовании водорода при низкой темпера-
туре не наблюдается. По-видимому, основные 
реакции образования водорода протекают после 
диффузии активированных за счет адсорбции на 
носителе поверхностных комплексов на металли-
ческие кластеры [10]. 

Напомним, что обнаружено два типа (рис. 2) 
изменения активности катализаторов (концен-
трации образующегося водорода) от температуры. 
Для одних катализаторов, например, 5% Ni/TiO2, 
характерно падение активности в образовании 
водорода при повышении температуры от 25 до 
300°С (кривая 3), а активность 5% Pd/Al2O3 и 5% 
Ni/MgO в этом интервале температур проходит 
через максимум (кривые 1, 2). По-видимому, раз-
личие в активности катализаторов определяется 
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некоторым различием свойств металлической 
фазы на разных носителях. 

По данным ТПВ (рис. 1) температура восста-
новления никелевых катализаторов (300–500°С) 
соответствует восстановлению массивного ок-
сида никеля, что свидетельствует о достаточно 
больших размерах частиц никеля на поверхности.

Результаты ПЭМ позволяют уточнить эти дан-
ные (рис. 7). В табл. 2 приведены результаты из-
мерения размера кластеров образцов (обрабаты-
вали измерения не менее 10 объектов на каждом 
катализаторе, разброс значений не превышал 
10%). Сравнение данных табл. 1 и 2 показывает, 
что наиболее эффективно образование водорода 
протекает на кластерах меньшего диаметра. Для 
частиц большего размера такая корреляция мас
кируется протеканием конкурентной реакции 
образования аммиака. Об этом свидетельствует 
уменьшение отношения H2/N2 (табл. 1). 

Из данных табл. 1 также следует, что с повыше-
нием температуры до 100°С эффективность об-
разования водорода на никелевых катализаторах 
падает. Согласно [23], при низкой температуре на 
больших кластерах никеля возможна адсорбция 
гидразина всеми четырьмя атомами водорода. За 
счет возникновения связи Me-H связь N-H ос-
лабляется и разрывается, что в итоге приводит 
к образованию водорода и азота. Соотношение 
концентраций водорода и азота в продуктах реак-
ции на никелевых катализаторах при температуре 
30°С равно 2 (табл. 1). Это означает, что процесс 
в  этом температурном интервале протекает со 
100% селективностью по водороду. 

Такой механизм объясняет высокую актив-
ность малых кластеров никелевых катализаторов 
при низкой температуре. Для палладиевого ката-
лизатора прочность связи Pd-Н достаточно силь-
на (водород охотно растворяется в палладии). Это 
обстоятельство, по-видимому, объясняет высо-
кую эффективность 1% Pd/Al2O3 в образовании 
водорода при повышенных (60–100°С) темпера-
турах (табл. 1).

Кроме разрыва связи N-H, в системе возможен 
и разрыв связи N-N в гидразине, приводящий 

к образованию на поверхности комплексов NH2 
и, следовательно, аммиака [24]. Конкуренция 
между этими процессами, по-видимому, опреде-
ляется прочностью связи Me-H и температурой 
реакции.

Можно предположить, что связь Me-H для об-
разцов 1% Pd/Al2O3 и 5% Ni/MgO (рис. 2, кривые 
1 и 2) прочнее, чем для остальных катализаторов. 
В результате при низкой температуре преобладает 
разрыв связи N-H и, соответственно, реакция об-
разования водорода. Небольшое повышение тем-
пературы приводит к увеличению скорости этой 
реакции. При дальнейшем повышении темпера-
туры скорость выделения водорода падает из-за 
конкурентного протекания реакции образования 
аммиака.

Отличие свойств кластеров образцов 1%  
Pd/Al2O3 и 5% Ni/MgO от остальных проявля-
ется и в профилях ТПВ (рис. 1). Температура 
восстановления палладиевого катализатора зна-
чительно ниже, чем никелевых. Профиль ТПВ 
5% Ni/MgO (кривая 4) имеет отличный от других 
вид, что, возможно, обусловлено растворением 
водорода в  восстановленных частицах никеля. 
Следует полагать, что это исключительная осо-
бенность никелевых частиц на MgO. Объяснение 
эффекта требует дополнительных исследований. 
Можно предположить, что способность катали-
заторов к растворению водорода обеспечивает 
образование более прочной связи Me-H. Еще 
одна причина может быть связана с  размером 
поверхностных частиц металла. На небольших 
частицах образуется более прочная связь Me-H, 
что способствует протеканию внутримолекуляр-
ного дегидрирования гидразина. 

При проведении реакции при низкой темпера-
туре (30°С) соотношение концентраций водорода 
и азота в продуктах равно 2 (табл. 1). Это означа-
ет, что процесс в этом температурном интервале 
идет со 100% селективностью по водороду, т.е. 
механизм процесса соответствует следующему 
уравнению:

N2H4 = N2 + 2H2.                           (I)

Таблица 2. Средний диаметр кластеров катализаторов по данным ПЭМ

Катализатор 5% Ni/ZrO2 5% Ni/TiO2 5% Ni/MgO 5% Ni/Al2O3 
до реакции

5% Ni/Al2O3 
после реакции 1% Pd/Al2O3

Средний диа
метр класте-
ров, нм

12 15 26 110 95 24
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Повышение температуры до 60°С приводит 
к значительному падению концентрации водо-
рода (рис. 2). Соотношение концентраций водо-
рода и азота в продуктах реакции приближается 
к  единице (табл. 1), поскольку в  этой области 
температур преобладает образование аммиака 
по уравнению:

3N2H4 = 4NH3 + N2.                         (II)

При дальнейшем повышение температу-
ры (выше 300°С) происходит повторное увели-
чение скорости выделения водорода. Согласно 
литературным данным [24, 25], при этих темпе-
ратурах образование водорода может происхо-
дить за счет разложения образовавшегося ранее 
аммиака или за счет сложных радикальных про-
цессов, описанных в вышеуказанных работах. 

Из данных табл. 1 следует, что после выключе-
ния моногидрата гидразина из смеси в продуктах 
реакции фиксируется достаточно большое ко-
личество водорода и азота. На навеске катали-
затора 1% Pd/Al2O3 находится 2.2 × 1019 атомов 
Pd. После выключения моногидрата гидразина 
из потока реакционной смеси при Т = 100°C об-
разуется 1.12 × 1020 молекул водорода (табл. 1). 
Для никелевого катализатора 5% Ni/Al2O3 при 
Т = 30°С эти величины составляют 4 × 1019 ато-
мов Ni и 4.2 × 1019 молекул водорода. Количество 
выделяющегося водорода значительно больше, 
чем количество нанесенных атомов Ni и Pd. В ра-
ботах  [10, 21] было показано, что для реакции 
доступно 30–40% нанесенных атомов металла, 
поскольку при нанесении образуются достаточно 
крупные кластеры. Это означает, что основная 
масса моногидрата гидразина адсорбируется на 
носителе и диффундирует на активные центры, 
где превращается в продукты реакции. 

Можно отметить (табл. 1), что количество об-
разующегося водорода на никелевых катализато-
рах при повышении температуры от 30 до 60°С 
либо практически не меняется, либо возрастает. 
Этот факт подтверждает предположение об ак-
тивированном характере адсорбции реагента. 
Также можно отметить большое время установ-
ления стационарного режима (рис. 3, табл. 1). 
В работе [10] предлагается объяснение, связан-
ное с вытеснением молекул воды при адсорбции, 
т.е. процесс адсорбции моногидрата гидразина 
является активационным.

Возможно и другое объяснение. За счет энер-
гии реакции формируются активные центры, 
подходящие для процесса разложения моно

гидрата гидразина. Этот процесс также, по-види-
мому, имеет энергию активации и в зависимости 
от температуры проходит с разной скоростью. 
С повышением температуры опыта время дости-
жения стационарного состояния уменьшается. 
На рис. 6 приведены экспериментальные данные 
для катализатора 5% NiO/TiO2, подтверждаю-
щие изменение свойств активной фазы в усло-
виях реакции. Как видно из рисунка, начальная 
скорость при 30°С относительно невелика. По-
сле повышения температуры реакции до 100°С 
и последующего снижения до 30°С происходит 
увеличение скорости по сравнению с начальным 
значением. При очередном возвращении к 30°С 
после проведения реакции при 400°С скорость 
реакции существенно возрастает по сравнению 
с начальной.

Можно полагать, что действие реакционной 
среды на активную фазу катализатора связано с из-
менением свойств кластеров. Вероятно, происхо-
дит уменьшением размера металлических частиц. 
Об этом свидетельствуют данные ПЭМ (табл. 2). 
Видно, что диаметр кластеров в исходном ката-
лизаторе 5% Ni/Al2O3 составляет 110 нм. После 
проведения на этом образце реакции разложения 
моногидрата гидразина диаметр кластеров умень-
шается до 90 нм.

Кроме того, с применением рентгенографи-
ческих методик было проведено измерение об-
ласти когерентного рассеяния (ОКР) никелевых 
кластеров. Был выбран образец 10% Ni/ZrO2, 
поскольку для образца 5% Ni/ZrO2 чувствитель-
ность методики недостаточна.

ОКР – аналог линейного размера частиц, в ко-
торых атомы расположены упорядочено в кри-
сталлической решетке. Для измерений исполь-
зовали наблюдающуюся в спектре РФА линию 
Ni(111) 2θ = 44.72°.

Расчет по формуле Дебая-Шерера показал, что 
для образца 10% Ni/ZrO2 в исходном состоянии 
размер ОКР равен 100 нм, а после проведения 
реакции разложения моногидрата гидразина эта 
величина составляет 60 нм. 

Эти факты однозначно доказывают, что за счет 
энергии реакции происходит уменьшение раз-
мера кластеров, которое может сопровождаться 
перестройкой структуры кластеров с формиро-
ванием центров, подходящих для эффективного 
протекания внутримолекулярного дегидрирова-
ния гидразина. Процесс перестройки структуры 
кластеров объясняет большое время установле-
ния стационарного режима протекания процесса. 
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Можно отметить, что влияние реакционной сре-
ды на состояние активной поверхности наблюда-
лось и в других реакциях [26, 27]. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Моногидрат гидразина адсорбируется на но-

сителях и катализаторах в активной и не активной 
в ИК-области формах. Какой-либо корреляции 
между спектральными проявлениями и катали-
тической активностью в образовании водорода не 
обнаружено. После активации за счет адсорбции 
поверхностные комплексы моногидрата гидра
зина диффундируют на металлическую фазу, 
где протекают основные реакции образования 
продуктов. На кластерах возможна адсорбция 
гидразина атомами водорода, при этом за счет 
формирования связи Me-H ослабевает и разры-
вается связь N-H. Происходит, по сути, реакция 
внутримолекулярного дегидрирования гидрази-
на, приводящая к образованию водорода и азота. 
Возможно протекание конкурентного процесса, 
связанного с разрывом связи N-N в адсорбцион-
ном комплексе, ведущая к образованию комплек-
са NH2 и, следовательно, аммиака. 

Обнаружено, что за счет энергии реакции раз-
мер кластеров Ni уменьшается, что может сопро-
вождаться перестройкой структуры кластеров 
с возникновением центров, подходящих для эф-
фективного протекания внутримолекулярного де-
гидрирования гидразина. Наиболее эффективно 
процесс проходит на кластерах меньшего размера, 
возможно, за счет того, что менее крупные класте-
ры формируют более прочную связь Me-H. Это 
обстоятельство обеспечивает преимущественное 
образование водорода при низкой температуре.
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The Interaction of Hydrazine Monohydrate with the Surface of Metal-Containing 
Catalysts

V. A. Matyshak1, O. N. Silchenkova1, *, A. N. Ilichev1,  
M. Ya. Bykhovsky1, and O. S. Morozova1

1Semenov Federal Research Center for Chemical Physics RAS, Kosygina str., 4, Moscow, 119991 Russia
*е-mail: son1108@yandex.ru

The interaction of hydrazine monohydrate with nickel on various carriers has been investigated using a range 
of physical and chemical methods. Hydrazine monohydrate adsorbs on catalysts, both active and inactive, in 
the infrared region of the spectrum. The location of the particles of adsorbed hydrazine monohydrate is on the 
carrier. There was no correlation found between the spectral features on several of the catalysts studied and their 
catalytic activity in hydrogen formation. The main transformation reactions occur in the metallic phase of the 
supported catalysts. It was found that, due to the reaction energy, the size and structure of the clusters were 
reduced and rearranged to create centers suitable for the effective course of intramolecular dehydrogenation 
of hydrazine. At the same time, this process was most effective on smaller clusters, possibly because a stronger 
Me-H bond was formed on them. Adsorption of hydrazine monohydrate through hydrogen atoms was possible 
on these clusters. These conditions ensured the predominant formation of hydrogen at low temperatures. An 
increase in temperature contributed to the course of a competing reaction of ammonia formation, associated 
with the breaking of the N-N bond in the adsorption complex. As result, the formation of NH2 complexes is 
taking place, and then ammonia.

Keywords: hydrogen, hydrazine, hydrazine monohydrate, intermediates, IR spectroscopy in situ
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