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Синтезовано індивідуальні ортофосфати купруму (ІІ) та нікелю (ІІ) та розроблено нову 

методику синтезу й одержано нову складну каталітичну систему на їх основі типу 
xCu3(PO4)2⋅yNi3(PO4)2 - 50%Cu3(PO4)2·50%Ni3(PO4)2, яка володіє прогнозованими оптимальними 
кислотними властивостями поверхні та відповідними активними центрами. Досліджені 
кислотні властивості поверхні одержаних індивідуальних фосфатів купруму (ІІ) та нікелю (II) і 
складних купрум-нікельфосфатних каталітичних систем та розподіл активних центрів на ній. 
Вивчено особливості впливу умов синтезу та температури на склад, структуру та кислотні 
властивості поверхні одержаних каталізаторів, а також природу і характер формування 
активних центрів різної сили. Встановлено, що прожарювання нової синтезованої купрум-
нікельфосфатної каталітичної системи в досліджуваному інтервалі температур (120-700оС) дає 
змогу не тільки здійснити повну дегідратацію одержаного кристалогідрату, але й сприяє посту-
повій зміні величини поверхневої кислотності. Це обумовлює формування на поверхні синтезо-
ваної складної купрум-нікельфосфатної каталітичної системи 50%Cu3(PO4)2·50%Ni3(PO4)2 
кислотних активних центрів відповідної сили. Підтверджено промотуючу роль йонів нікелю 
Nі2+ в структурі купрумфосфатного каталізатора та встановлена наявність синергетичного 
ефекту обох вказаних фосфатів щодо величини кислотності в структурі синтезованої складної 
каталітичної системи. Одержано новий активний і дешевий кислотний складний каталізатор – 
50%Cu3(PO4)2·50%Ni3(PO4)2, який володіє необхідною структурою, оптимальними кислотними 
властивостями поверхні, відповідними активними центрами, тому може бути використаний для 
дослідження в хімічній промисловості в якості активного і ефективного каталізатору 
парціального окиснення вуглеводнів в цінні продукти.  

Ключові слова: каталізатор; гетерогенний каталіз; фосфати; складні оксиди; окиснення; 
н-алкани; вуглеводні; етан; етилен. 
 

Вступ 
 

Парціальне окиснення насичених 
вуглеводнів, зокрема, компонентів природ-
ного газу, відіграє особливо важливу роль у 
сучасній хімічній промисловості. Це 
зумовлено тим, що значна кількість важливих 
продуктів та напівпродуктів для органічного 
синтезу в хімічній промисловості 
одержується саме шляхом гетерогенного 
селективного перетворення н-алканів. 

Особливо перспективним напрямком 
сучасної газо- та нафтопереробки є 
одержання етилену внаслідок широкого 
спектру його практичного використання. 
Тому це потребує розробки нових активних 

та недорогих каталізаторів для даного 
процесу. При цьому вартість одержаних 
гетерогенних каталізаторів повинна 
залишатись невисокою, відповідаючи 
комерційним вимогам. 

Літературні дані свідчать, що 
застосування саме складних оксидних 
каталізаторів дає змогу ефективно 
здійснювати процес парціального окиснення 
етану. До них належать і фосфати d-металів, 
які зарекомендували себе в якості 
ефективних каталізаторів парціального 
окиснення н-алканів [1-5]. 

Тому дослідження залежності різних 
фізико-хімічних параметрів від складу та 
структури ортофосфатних каталізаторів дає 
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змогу ґрунтовно підійти до пошуку та 
розробки методів їх прогнозованого синтезу. 
А також одночасно створити необхідні умови 
для процесу формування оптимальних 
поверхневих комплексів для одержання 
нових дешевих, активних і високо-
селективних каталізаторів.  

Особливо важливою і необхідною 
властивістю каталізаторів парціального 
окиснення н-алканів є кислотність їх 
поверхні [6]. 

Тому метою даної роботи було 
одержання нового активного і дешевого 
складного оксидного купрум-нікель-
фосфатного каталізатора шляхом модифікації 
фосфату купруму (ІІ) йонами нікелю Ni2+ з 
прогнозованими структурними і фізико-
хімічними параметрами, дослідити його 
кислотні властивості поверхні та розподіл 
активних центрів на ній. 
 

Методика експерименту 
 

Синтез вихідних ортофосфату купруму 
(ІІ) Cu3(PO4)2 і ортофосфату нікелю (ІІ) 
Ni3(PO4)2 та складної каталітичної системи на 
їх основі 50%Cu3(PO4)2·50%Ni3(PO4)2 
здійснювали згідно методик, розроблених на 
кафедрі фізичної та колоїдної хімії ДВНЗ 
«Ужгородський національний університет» 
[2, 3]. 

Величину сумарної кислотності 
поверхні одержаних каталізаторів (бренсте-
дівську та льюїсівську) визначали методом 
Джонсона [7] в присутності індикаторів 
Гаммета. Точність визначення становила 
±0,001 ммоль/г. 

 
Результати та їх обговорення 

 
Внаслідок розробленої нами методики 

синтезу шляхом модифікації вперше 
одержано нову складну купрум-
нікельфосфатну каталітичну систему 
50%Cu3(PO4)2·50%Ni3(PO4)2. Водночас при 
цьому встановлено, що синтезований 
бінарний повітряно-сухий зразок є чітко 
вираженою гідратованою формою складного 
фосфатного каталізатора з вихідним складом 
50%Cu3(PO4)2·3H2O·50%Ni3(PO4)2·8H2O [8, 9]. 

Попередні експериментальні дослід-
ження свідчать [1-5, 7, 10-12], що в процесі 
синтезу фосфатних каталізаторів, важливий 

вплив на їх кислотні властивості поверхні 
виявляє і процес термічної обробки зразків. 
Це обумовлено тим, що, крім процесу 
модифікації, він теж суттєво впливає на 
особливості та характер формування струк-
тури самого каталізатору. Також відомо, що 
ортофосфати металів, за винятком кислих 
солей, не володіють власною кислотністю, а 
набувають кислотних властивостей тільки 
після відповідної термічної обробки [1-5]. 
Таким чином, змінюючи умови синтезу та 
процесу термічної обробки гетерогенного 
каталізатора, можна безпосередньо впливати 
на його склад, структуру та відповідні 
фізико-хімічні параметри. 

Тому для дослідження впливу на 
процес формування структури каталізатора 
та його кислотні властивості, крім 
модифікації вихідного зразка, ще й 
температурного фактору, всі синтезовані 
фосфатні каталізатори: як вихідні (Cu3(PO4)2 

та Nі3(РО4)2, так і модифіковані на їх основі, 
прожарювали в інтервалі температур від 
120оС до 700оС та визначали їх відповідну 
загальну кислотність поверхні, а також 
розподіл концентрації кислотних центрів по 
силі на ній. 

Одержані експериментальні дані щодо 
визначення поверхневої кислотності 
Cu3(PO4)2 та розподілу концентрації 
кислотних центрів по їх силі підтверджують, 
що синтезований індивідуальний вихідний 
фосфат купруму (ІІ) володіє необхідними 
кислотними властивостями. Зокрема, 
особливо інтенсивно він змінює забарвлення 
індикаторів Гаммета з величиною рКа, які 
знаходяться в інтервалі від +6,8 до +0,8. 
Водночас процес термічної обробки зразка 
суттєво впливає і на сам характер кривої його 
поверхневої кислотності та розподіл 
концентрації кислотних центрів по їх силі. 
Так внаслідок поступового нагрівання 
повітряно-сухого зразка синтезованого 
фосфату купруму (ІІ) по мірі підвищення 
температури прожарювання від 120оС до 
700оС сумарна концентрація кислотних 
центрів з силою +6,8 < Но < –8,1 спочатку 
поступово зростає, досягаючи максимальних 
значень в інтервалі 400-500оС, а потім 
починає знижуватись. Максимальна величина 
кислотності синтезованого зразка Cu3(PO4)2 
досягає 2,64 ммоль/г (при 500оС). При цьому 
величина загальної кислотності одержаного 
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індивідуального фосфату купруму (ІІ) 
змінюється від 1,77 ммоль/г (при 20оС) до 1,3 
ммоль/г при досягненні кінцевої температури 
обробки 700оС. 

Визначення поверхневої кислотності та 
розподіл концентрації кислотних центрів по 
їх силі для синтезованого індивідуального 
вихідного ортофосфату нікелю (ІІ) свідчать, 
що він теж володіє кислотними власти-
востями. Проте характер його кривої 
кислотності дещо відрізняється від 
індивідуального купрум (ІІ) фосфатного 
зразка, так як проходить через точку 
максимуму при нижчій температурі – 400оС, 
досягаючи величини 0,83 ммоль/г. Проте 
прожарювання ортофосфату нікелю при 
вищих температурах (500–700оС) обумовлює 
перехід його кристалогідратної структури у 
безводну сіль Nі3(РО4)2. Тому це сприяє і 
поступовому зниженню загальної поверх-
невої кислотності нікельфосфатного 
каталізатора в зазначеному температурному 
інтервалі до 0,68 ммоль/г при кінцевій 
температурі прожарювання 700оС. 

Як свідчать одержані дані вивчення 
кислотних властивостей синтезованої 
складної бінарної купрум-нікельфосфатної 
каталітичної системи, в процесі 
модифікування фосфату купруму (ІІ) іонами 
нікелю Ni2+

 одержано нові складні кислотні 
каталізатори. Так введення в структуру 
фосфату купруму (ІІ), зокрема, еквівалентної 
кількості нікель (ІІ) фосфату (зразок 
50%Cu3(PO4)2·50%Ni3(PO4)2), сприяє різкому 
підвищенню загальної поверхневої 
кислотності. Водночас характер кривої 
залежності величини кислотності від зміни 
температури залишається аналогічним обом 
індивідуальним вихідним ортофосфатам 
Cu3(PO4)2 і Ni3(PO4)2 та проходить через 
точку максимуму. 

Узагальнюючі результати дослідження 
величини поверхневої кислотності та 
розподіл активних кислотних центрів за їх 
силою в залежності від температури 
термообробки на зазначеному складному 
бінарному купрум-нікельфосфатному 

каталізаторі (50%Cu3(PO4)2·50%Ni3(PO4)2) 
приведені на рис. 1-3 та в табл. 1. 

Одержані експериментальні дані щодо 
розподілу концентрації кислотних центрів по 
їх силі на поверхні каталізатора 
50%Cu3(PO4)2·50%Ni3(PO4)2 в процесі прожа-
рювання зазначені на рис. 1. Вони свідчать 
про наявність на поверхні синтезованого 
купрум-нікельфосфатного зразка активних 
центрів різної сили та зміну їх концентрації 
внаслідок термічної обробки. А також 
підтверджують, що внаслідок модифікації 
фосфату купруму (ІІ) іонами нікелю Nі2+ 
спостерігається суттєве зростання 
концентрації всіх кислотних центрів різної 
сили, порівняно з вихідними ортофосфатами 
Cu3(PO4)2 і Ni3(PO4)2. Особливо підвищується 
вміст саме слабих бренстедівських кислотних 
активних центрів та активних центрів 
середньої сили, які безпосередньо й 
відповідають за парціальне перетворення 
етану в цінні продукти [1-7, 10-16]. 

Результати дослідження впливу 
температури термообробки на розподіл 
концентрації кислотних центрів по їх силі на 
поверхні складного каталізатора 
50%Cu3(PO4)2·50%Ni3(PO4)2 приведені на 
рис.2. Вони свідчать, що для переважної 
більшості кислотних центрів на одержаному 
складному купрум-нікельфосфатному 
каталізаторі максимальна їх концентрація 
спостерігається при температурі 600оС. При 
кінцевій температурі термообробки (700оС) 
для всіх кислотних центрів різної сили в 
інтервалі від +6,8 до –8,1 концентрація 
кислотних центрів різко знижується 
внаслідок переходу синтезованого складного 
фосфатного каталізатора в безводну сіль.  

Це ще раз додатково підтверджує 
вагомий вплив вмісту води в структурі 
каталізатора на величину його поверхневої 
кислотності та концентрацію кислотних 
центрів на ній, аналогічно як і на інших 
раніше досліджених індивідуальних та 
складних ортофосфатах [1-5, 7, 11, 12]. 
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Рис. 1. Розподіл концентрації кислотних центрів по їх силі на поверхні  
каталізатора 50% Cu3(PO4)2·50%Ni3(PO4)2 в процесі прожарювання. 
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Рис. 2. Вплив температури термообробки на розподіл концентрації кислотних 

центрів по їх силі на поверхні каталізатора 50% Cu3(PO4)2·50%Ni3(PO4)2. 
 

Узагальнюючі результати дослідження 
зміни сумарної кислотності поверхні 
каталізатора 50%Cu3(PO4)2·50%Ni3(PO4)2 та 
розподіл концентрації кислотних центрів по 
їх силі в процесі термообробки наведені в 

табл. 1. Одержана залежність загальної 
кислотності поверхні зазначеного складного 
бінарного купрум-нікельфосфатного 
каталізатора від температури термообробки 
приведена на рис. 3. 
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Таблиця 1. Зміна сумарної кислотності поверхні каталізатора 50%Cu3(PO4)2·50%Ni3(PO4)2 та 
розподіл концентрації кислотних центрів по їх силі в процесі термообробки 

t, оС Концентрація кислотних центрів при рКа різних індикаторів, 
ммоль/г 

Весь 
інтервал 

Но, 
ммоль/г +6,8 +4,8 +4,0 +3,3 +2,0 +0,8 -8,1 

Повітряно-
сухий 

1,0 0,5 0,42 0,45 0,44 0,15 0,13 3,09 

120 1,2 0,65 0,62 0,55 0,47 0,19 0,17 3,85 
200 1,24 0,78 0,68 0,59 0,52 0,21 0,2 4,22 
300 1,28 0,83 0,75 0,74 0,61 0,25 0,21 4,67 
400 1,35 1,12 1,07 1,06 0,68 0,27 0,23 5,78 
500 1,4 1,26 1,12 1,09 0,79 0,31 0,26 6,23 
600 1,55 1,11 1,1 1,06 0,92 0,34 0,33 6,41 
700 0,59 0,66 0,65 0,68 0,72 0,22 0,11 3,63 

 
Вони свідчать, що як і прогнозувалось, 

внаслідок модифікації купрумфосфатного 
каталізатора іонами Ni2+ по мірі введення 
еквівалентної кількості ортофосфату нікелю 
(ІІ) в структуру Cu3(PO4)2 величина 
поверхневої кислотності різко зростає на 
поверхні одержаного зразка складної 
каталітичної системи типу 
50%Cu3(PO4)2·50%Ni3(PO4)2. При цьому 

характер його кривої кислотності має свої 
особливості, порівняно з індивідуальними 
ортофосфатами купруму (ІІ) та нікелю (ІІ). 
Зокрема, спостерігається зміщення точки 
максимуму в область вищих температур і 
становить 600оС. При цьому величина 
загальної кислотності різко підвищується, 
досягаючи 6,41 ммоль/г, порівняно з 
вихідними фосфатами Cu3(PO4)2 і Ni3(PO4)2. 
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Рис. 3. Залежність загальної кислотності поверхні каталізатора  

50%Cu3(PO4)2·50%Ni3(PO4)2 від температури термообробки. 
 

Навіть при кінцевій температурі 
прожарювання (700оС) на синтезованому 
зразку вона, порівняно з вихідним купрум (ІІ) 
ортофосфатом Cu3(PO4)2, зростає в три рази і 
становить 3,63 ммоль/г, а порівняно з 

індивідуальним ортофосфатом нікелю (ІІ) 
Ni3(PO4)2 перевищує її величину більше, ніж в 
п’ять разів. Таким чином аналіз 
експериментальних даних свідчить про 
наявність чітко вираженого синергетичного 
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ефекту обох вказаних ортофосфатів щодо 
величини поверхневої кислотності в 
структурі синтезованої складної бінарної 
купрум-нікельфосфатної каталітичної 
системи. Водночас оптимальна температура 
термообробки в процесі синтезу даної 
каталітичної системи становить 600оС. 

Такий характер зміни поверхневої 
кислотності є результатом поступового 
виділення води зі структури і зміни фазового 
стану купрум-нікельфосфатного зразка, що 
добре узгоджується і з результатами 
[2, 3, 7, 11, 12]. Оскільки кислотні власти-
вості поверхні обумовлені специфічною 
взаємодією молекул води з центральним 
атомом каталізатора [1-6], а кількість 
молекул води, які відповідають за утворення 
бренстедівських активних центрів в структурі 
зразка, внаслідок термічної обробки твердої 
фази відповідно знижується, тому це й 
призводить при прожарюванні (у вказаному 
інтервалі температур 120-700оС) до переходу 
структури синтезованого складного фосфату 
у безводну сіль та зниження загальної 
кислотності поверхні купрум-нікель-
фосфатного каталізатора. 

Таким чином підтверджено, що крім 
модифікації, як і передбачалось, термічна 
обробка теж виявляє суттєвий вплив на 
кислотні властивості складної купрум-
нікельфосфатної каталітичної системи. 
Оскільки кислотність поверхні має 
вирішальний вплив на селективність 
контактів, тому слід очікувати, що 
синтезована фосфатна тверда фаза 
володітиме і ефективними каталітичними 
властивостями [1-5, 14, 15]. 

Узагальнюючи одержані результати 
дослідження кислотних властивостей 
синтезованого зразка та інших його фізико-
хімічних параметрів [8, 9], можна зазначити, 
що при вибраних умовах синтезу нами 
одержаний новий активний і дешевий 
складний оксидний каталізатор – купрум-
нікельфосфатна каталітична система 
50%Cu3(PO4)2·50%Ni3(PO4)2, яка володіє 
прогнозованими фізико-хімічними та 
оптимальними кислотними властивостями 
поверхні, а також відповідними активними 
центрами на ній. Наявність всіх необхідних 
параметрів: високої хімічної і термічної 
стійкості, розвинутої поверхні, активних 
кислотних центрів відповідної сили дає змогу 

ефективно використовувати синтезований 
новий кислотний каталізатор для 
дослідження в хімічній промисловості в 
якості активного і ефективного каталізатору 
парціального окиснення н-алканів в цінні 
продукти, зокрема, й перетворення етану в 
етилен [1-5, 14-16]. Водночас одержані 
результати сприятимуть подальшій розробці 
наукової теорії прогнозованого підбору 
каталізаторів для процесів перетворення 
вуглеводнів [1, 4, 7, 13, 14]. 

 
Висновки 

 
Синтезовано індивідуальні 

ортофосфати купруму (ІІ) та нікелю та 
розроблено нову методику синтезу й 
одержано нову складну каталітичну систему 
на їх основі типу xCu3(PO4)2⋅yNi3(PO4)2 - 

50%Cu3(PO4)2·50%Ni3(PO4)2, яка володіє 
прогнозованими оптимальними кислотними 
властивостями поверхні та відповідними 
активними центрами. Досліджені кислотні 
властивості поверхні одержаних 
індивідуальних фосфатів купруму (ІІ) та 
нікелю і складних купрум-нікельфосфатних 
каталітичних систем та розподіл активних 
центрів на ній. Вивчено особливості впливу 
умов синтезу та температури на склад, 
структуру та кислотні властивості поверхні 
одержаних каталізаторів, а також природу і 
характер формування активних центрів різної 
сили. Підтверджено промотуючу роль йонів 
нікелю Nі2+ в структурі купрумфосфатного 
каталізатора та встановлена наявність 
синергетичного ефекту обох вказаних 
фосфатів щодо величини кислотності в 
структурі синтезованої складної каталітичної 
системи. Одержано новий активний і 
дешевий кислотний складний каталізатор - 
50%Cu3(PO4)2·50%Ni3(PO4)2, який володіє 
необхідною структурою, оптимальними 
кислотними властивостями поверхні, 
відповідними активними центрами, тому 
може бути використаний для дослідження в 
хімічній промисловості в якості активного і 
ефективного каталізатору парціального 
окиснення насичених вуглеводнів в цінні 
продукти, зокрема, й перетворення етану в 
етилен. 
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RESEARCH OF ACID PROPERTIES OF COMPLEX OXIDE CATALY ST 
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Individual orthophosphates of copper (II) and nickel (II) were synthesized and a new method of 
synthesis was developed, and a new complex catalytic system based on them of the type 
xCu3(PO4)2⋅yNi3(PO4)2 - 50%Cu3(PO4)2·50%Ni3(PO4)2 was obtained, which has the predicted optimal 
acidic surface properties and the corresponding active centers. The acidic properties of the surface of 
the obtained individual copper (II) and nickel (II) phosphates and complex copper-nickel phosphate 
catalytic systems and the distribution of active centers on them were investigated. The peculiarities of 
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the influence of synthesis conditions and temperature on the composition, structure and acidic 
properties of the surface of the obtained catalysts, as well as the nature and character of the formation 
of active centers of different strengths, were studied. It is established that calcination of the new 
synthesized copper-nickel phosphate catalytic system in the studied temperature range (120-700оС) 
allows not only to carry out complete dehydration of the obtained crystalline hydrate, but also 
contributes to a gradual change in the value of surface acidity. This leads to the formation on the 
surface of the synthesized complex copper-nickel phosphate catalytic system 
50%Cu3(PO4)2·50%Ni3(PO4)2 acidic active centers of appropriate strength. The promoting role of 
nickel ions Nі2+ in the structure of the copper-phosphate catalyst was confirmed and the presence of a 
synergistic effect of both these phosphates on the value of acidity in the structure of the synthesized 
complex catalytic system was established. A new active and cheap acidic complex catalyst – 
50%Cu3(PO4)2·50%Ni3(PO4)2, which has the necessary structure, optimal acidic surface properties, 
and appropriate active centers, has been obtained; therefore, it can be used for research in the chemical 
industry as an active and efficient catalyst for the partial oxidation of hydrocarbons into valuable 
products.  

Keywords: catalysts; heterogeneous catalysis; phosphates; complex oxides; oxidation; n-
alkanes; hydrocarbons; ethane; ethylene. 
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