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В работе исследованы адсорбционные свойства материалов, содержащих наночастицы нике-

ля и меди, полученных левитационно-струйным методом. Адсорбцию изучали методом обращенной 
газовой хроматографии. Адсорбатами служили шестичленные углеводороды, отличающиеся по коли-
честву и характеру кратных связей, а также цикличностью или линейностью углеродного скелета. 
Были рассчитаны константы и теплоты адсорбции исследуемых углеводородов на адсорбенте, содер-
жащем наночастицы никеля и меди; определены теплоты специфических взаимодействий.   

Ключевые слова: наночастицы никеля, наночастицы меди, адсорбция углеводородов, тер-
модинамика адсорбции из газовой фазы. 
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The study of nanostructures and nanomaterials is one of the most modern sections of the natural 
sciences. Nanoparticles of nickel and cooper have been obtained by the levitation-jet method. According to 
the data of transmission electron microscopy, nanoparticles have a spherical shape and their size ranging 
from 50 to 200 nm. The adsorption properties of nickel and copper nanoparticles for aliphatic and cyclic hy-
drocarbons with six carbon atoms differing by the presence and position of double bonds were studied.   

The experiment was performed on a gas chromatograph TRACE GC with a flame ionization detec-
tor. Also the constants and heats of adsorption of the investigated hydrocarbons on an adsorbent containing 
nickel and copper nanoparticles were calculated. Also the heats of specific interactions were determined. It is 
shown that the adsorption heats on adsorbents containing Ni and Cu nanoparticles differ, and on the adsor-
bent containing Cu the differences between the heats of adsorption are more pronounced for linear hydrocar-
bons of hexene-1 and hexyne-1, as well as for benzene. The graph of the enthalpy-entropy compensation 
dependence for the sorbent with Cu differs by a wide range of values of both the entropies and the adsorption 
heats of the studied sorbates, suggesting that the adsorbent Cu/Silochrome C-120 is more selective with re-
spect to the sorbates studied than Ni/Silochrome C- 120. Using the quantum chemical study, it was deter-
mined that the difference in the heats of adsorption for the isomers of CHD-1.3 and CHD-1.4 is due to the 
difference in the conformations of these molecules. 

Keywords: nickel nanoparticles, copper nanoparticles, adsorption of hydrocarbons, thermodynamic 
of adsorption from the gas phase 
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Введение 

Исследование наноструктур и наноматериалов является одним из самых акту-
альных направлений современной науки. Интерес ученых обусловлен уникальными 
свойствами наноструктур, их повышенной химической, адсорбционной и каталити-
ческой активностью [1], что открывает пути для создания новых высокоэффектив-
ных и селективных катализаторов [2-5], детекторов [6, 7] и эффективных сорбентов 
[8]. Одним из наиболее удобных и эффективных физико-химических методов изуче-
ния адсорбционных свойств наночастиц является метод обращенной газовой хрома-
тографии [9-11]. 

Золь-гель синтез является перспективным методом получения мезопористых 
кремнеземов, позволяющий в зависимости от условий синтеза получить материалы с 
различной пористой структурой. Одним из параметров, влияющих на пористую 
структуру кремнеземов является кислотность среды. При повышении рН до 10 фор-
мируются мезопористые образцы, обладающие широким распределением пор [12, 
13]. При увеличении температуры и, соответственно, давления пара происходит уве-
личение среднего диаметра пор и значительное уменьшение площади удельной по-
верхности у синтезированных кремнеземов [14, 15].  

Результаты исследования адсорбционных и ионообменных свойств показали, 
что модифицированные кремнеземы, неоднородны и несут на своей поверхности 
высокоактивные сорбционные центры разной природы, способные к адсорбции как 
полярных, так и неполярных веществ [16, 17]. 

Целью работы являлось исследование адсорбционных свойств наночастиц 
никеля и меди, нанесенных на Silochrome C-120, на примере алифатических и цик-
лических углеводородов, имеющих в своем составе шесть атомов углерода, но отли-
чающихся наличием и положением кратных связей.  

Эксперимент 

Морфологические характеристики наночастиц никеля и меди. Наночастицы 
меди и никеля были получены левитационно-струйным методом в Институте струк-
турной макрокинетики и проблем материаловедения РАН под руководством профес-
сора Морозова Ю.Г. [18]. 

Структурные характеристики частиц никеля (рис.1) и меди (рис.2) были изу-
чены на микроскопе с помощью просвечивающей электронной микроскопии (ПЭМ) 
с использованием JEOL JEM 1200EX II и сканирующей электронной микроскопии 
(СЭМ) с использованием микроскопа CarlZeissEVO 50 с энергодисперсионной при-
ставкой X-Max 80. 

  
Рис. 1. ПЭМ - фотография наночастиц 
никеля (диапазон размера частиц  

(Ni)=50-200 нм) [18]. 

Рис. 2. СЭМ-фотография наночастиц ме-
ди (диапазон размера частиц  

(Cu)=80-100 нм). 
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Характеристики пористой структуры были исследованы методом низкотем-
пературной адсорбции-десорбции азота (рис. 3) с помощью анализатора ASAP 
2010N (Micromeritics, США). Удельная площадь поверхности нанокомпозита, со-
держащего наночастиц Ni и Cu составила около 103 м2/г. 

 
Рис. 3. Изотермы низкотемпературных адсорбции и десорбции азота 

на Ni/Silochrome С-120. 
 
Адсорбционные свойства исследуемых наночастиц. Адсорбционные свойства 

наночастиц никеля (Ni/Silochrome С-120) и меди (Cu/Silochrome С-120) были изуче-
ны методом обращенной газовой хроматографии с использованием газового хрома-
тографа TRACE GC (Thermo Finnigan) с пламенно-ионизационным детектором. Га-
зом-носителем служил гелий. 

В качестве адсорбатов были использованы различные линейные и цикличе-
ские шестичленные углеводороды: гексан, гексен-1, гексин-1, гексадиен-1,5, цикло-
гексан, циклогексен, циклогексадиен-1,3 (ЦГД-1,3), циклогексадиен-1,4 (ЦГД-1,4), и 
бензол. Изучение адсорбционных свойств проводили в интервале температур 383-
423К. 

Из хроматографических данных определяли характеристики адсорбции.  
Константу адсорбционного равновесия определяли по уравнению [19]: 

T

B
AK C +=,1ln ,     (1) 

где 
R

RS
A

+∆= 1  – энтропийная константа; 
R

Q
B 2=  - константа, связанная с диффе-

ренциальным мольным изменением внутренней энергии. При условии постоянства 
объема системы, которое выполняется в газохроматографическом эксперименте, те-
пловой эффект процесса адсорбции равен изменению внутренней энергии системы и 
может быть получен непосредственно из газохроматографических данных.  

Геометрия молекул циклогександиена-1,3 и циклогексадиена-1,4 была опти-
мизирована с помощью программы Gaussian-09 методами теории функционала 
плотности (DFT) в гибридном функционале B3LYP с использованием базиса 6-311G. 
Для циклогексадиена-1,4 в качестве начального приближения были заданы как пла-
нарная структура, так и конформация ванны. 

Эксперимент проводили в условиях линейной изотермы Генри, при которых 
константа адсорбционного равновесия равна удельному объему удерживания [19]:  

удa

NT
SC

SW

V
VK

⋅
== lim,1

,      (2) 

где VN – чистый объем удерживания (эффективный удерживаемый объем), см3;  
Wа – масса адсорбента, г; Sуд – удельная поверхность адсорбента, м2/г. 
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Обсуждение результатов 

Теплоты адсорбции исследуемых адсорбатов были определены из темпера-
турной зависимости логарифма константы адсорбционного равновесия (рис 4). 

 
Рис. 4. Температурная зависимость логарифма константы адсорбционного 
равновесия исследуемых соединений на сорбенте Ni/Silohrome C-120 

 
Эти зависимости характеризуются высоким значением коэффициента детер-

минации (R2~0.99). Исходя из этих зависимостей, были рассчитаны значения теплот 
адсорбции, приведенные в таблице 1. 
 
Таблица 1. Теплоты адсорбции (Ǭ1) (кДж/моль) углеводородов С6 на нанокомпозитах 
Cu/Silochrome C-120  и Ni/Silochrome C-120 

Адсорбат Cu/ Silochrome C-120 Ni/ Silochrome C-120 
Бензол 21 33 

Циклогексен 42 30 
ЦГД-1,4 68 32 
ЦГД-1,3 34 30 

Гексадиен-1,5 37 32 
Гексин-1 11 37 

Циклогексан 27 25 
Гексен-1 8 30 

 
Из таблицы 1 видно, что теплоты адсорбции на адсорбентах содержащих на-

ночастицы Ni и Cu различаются, причем на адсорбенте Ni/Silochrome C-120 они 
практически одинаковы для всех используемых адсорбатов, в то время как на адсор-
бенте Cu/Silochrome C-120 различия между теплотами адсорбции более выражены 
для линейных углеводородов гексена-1 и гексина-1, а также для бензола.  

Из этого следует, что теплота адсорбции возрастает с увеличением кратности 
C-связей в молекуле. Адсорбаты, имеющие двойные связи в молекуле, характеризу-
ются промежуточными значениями теплот адсорбции. Чтобы объяснить разницу в 
теплотах адсорбции изомеров ЦГД-1,4 и ЦГД-1,3 было проведено квантово-
химическое исследование пространственной и электронной структуры, дипольного 
момента молекул и сравнительная термодинамическая устойчивость ЦГД-1,3 и ЦГД-
1,4 структур этих молекул (на атомах показаны натуральные заряды) (рис.5). 

Из проведенных расчетов видно, что молекула ЦГД-1,4 плоская, а молекула 
ЦГД-1,3 имеет неплоскую равновесную конформацию и, вероятно, ориентирована 
под углом к поверхности, взаимодействуя с сорбентом только одной двойной свя-
зью. Предположение о том, что молекула ЦГД-1,3 имеет неплоскую конформацию 
согласуется и с выводами, приведенными в работах [20, 21]. 
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Рис. 5. Структуры молекул ЦГД-1,3 (а) и ЦГД-1,4 (б). 

Для оценки вкладов специфических взаимодействий адсорбатов с исследуе-
мыми адсорбентами была найдена зависимость теплоты адсорбции от поляризуемо-
сти (α) молекул исследуемых соединений и н-алканов (н-гексан, н-гептан и н-октан) 
(рис. 6, рис.7). 

 
Рис. 6. Зависимость теплоты адсорбции исследуемых соединений  
от поляризуемости на нанокомпозите Ni/Silochrome С-120 

 
Рис. 7. Зависимость теплоты адсорбции исследуемых соединений 
от поляризуемости на нанокомпозите Cu/Silochrome C-120 

 
Значения теплот специфических взаимодействий были определены как раз-

ность между теплотой адсорбции исследуемого адсорбата и соответствующего ему 
гипотетического алкана с той же поляризуемостью. Вклады специфических взаимо-
действий в теплоты адсорбции (∆Ǭспец) в общей доле взаимодействия молекул ад-
сорбатов с поверхностью адсорбента представлены в таблицах 2 и 3. 

Как следует из представленных в таблицах 2 и 3 данных, адсорбция на 
Cu/Silochrome C-120 характеризуется большим вкладом специфических взаимодей-
ствий, чем адсорбция на Ni/Silochrome C-120. По-видимому, это связано с природой 
наночастиц. Для сравнения механизмов адсорбции исследуемых соединений была 
найдена энтальпийно-энтропийная компенсационная зависимость (рис. 8). 
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Таблица 2. Теплоты адсорбции (Ǭ1), вклады специфических взаимодействий 
(∆Ǭ1,спец) исследуемых адсорбатов и их долей (∆Ǭ1,спец/Ǭ1) в теплоту адсорбции на 
нанокомпозите Сu/Silochrome C-120 

Адсорбаты Ǭ 1, кДж/моль) Ǭ 1,спец ,кДж/моль Ǭ1,спец/Ǭ1·100% 
Гексин-1 11 8 70 
Гексен-1 8 1 18 

Циклогексадиен-1,4 68 65 95 
Циклогексадиен-1,3 34 31 91 

Циклогексен 42 38 91 
Гексадиен-1,5 37 32 84 

Бензол 21 19 88 
 

Таблица 3. Теплоты адсорбции (�̅1), вклады специфических взаимодействий 
(∆Ǭ1,спец) исследуемых адсорбатов и их долей (∆Ǭ1,спец/Ǭ1) в теплоту адсорбции на 
нанокомпозите Ni/Silochrome С-120 

Адсорбаты Ǭ 1,  кДж/моль Ǭ1, спец, кДж/моль Ǭ1,спец/Ǭ 1·100% 
Бензол 33 12 35 

Циклогексен 30 7 25 
Циклогексадиен-1,4 32 10 32 
Циклогексадие-1,3 31 7 28 
Гексадиен-1,5 32 8 24 
Гексин-1 37 15 41 
Гексен-1 30 5 18 

 

 
Рис. 8. Зависимости теплоты адсорбций от энтропии адсорбции  

для исследуемых соединений на адсорбентах, содержащих наночастицы 
 переходных металлов. 

 

Зависимость характеризуется высоким коэффициентом детерминации, указы-
вающим на сходство механизмов адсорбции исследуемых соединений на этих ад-
сорбентах. График термодинамической компенсации для адсорбента, содержащего 
наночстицы Cu, отличается большим разбросом значений как энтропий, так и теплот 
адсорбции исследуемых адсорбатов. Из этого можно предположить, что адсорбент 
Cu/Silochrome C-120 будет более селективен по отношению к исследуемым адсорба-
там, чем Ni/Silochrome C-120.    

Заключение 

Исследованы структурные характеристики наночастиц никеля и меди, полу-
ченных левитационно-струйным методом, с помощью просвечивающей электронной 
микроскопии и сканирующей электронной микроскопии. Диапазон размера частиц 
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(Ni)=50-200 нм, частиц (Cu)=80-100 нм. Определена удельная площадь поверхности 
нанокомпозита, содержащего наночастиц Ni и Cu, которая составила около 103 м2/г. 

Методом обращенной газовой хроматографии изучены адсорбционные свой-
ства наночастиц никеля (Ni/Silochrome С-120) и меди (Cu/Silochrome С-120).  В ре-
зультате исследований показано, что адсорбция различных углеводородов С6 зави-
сит от наличия и характера кратных связей, а также цикличности или линейности 
молекул. С помощью квантово-химического исследования определено, что разница в 
теплотах адсорбции для изомеров ЦГД-1,3 и ЦГД-1,4 связана с различием конфор-
маций этих молекул.   

Определены вклады специфических взаимодействий в теплоты адсорбции 
(∆Ǭспец) в общей доле взаимодействия молекул адсорбатов с поверхностью адсор-
бента. Установлено, что адсорбция на Cu/Silochrome C-120 характеризуется боль-
шим вкладом специфических взаимодействий, чем адсорбция на Ni/Silochrome C-
120. Вклад специфических взаимодействий возрастает в ряду: гексен-1 → гексадиен-
1,5→ циклогексена → ЦГД-1,3 → ЦГД-1,4 → бензол → гексин-1. 

Для сравнения механизмов адсорбции исследуемых соединений была найдена 
энтальпийно-энтропийная компенсационная зависимость, из графика которой можно 
предположить, что адсорбент Cu/Silochrome C-120 будет более селективен по отно-
шению к исследуемым адсорбатам. 

 

Авторы выражают благодарность д.х.н., профессору Морозову Ю.Г.  
за предоставленные для исследования наночастицы никеля и меди. 
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