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Диссертационная работа Михненко М.Д. посвящена изучению структурных 

изменений, возникающих в процессе приготовления промышленно-значимых 

каталитических систем на базе ультрадисперсных металлических частиц при помощи 

восстановления водородом модифицированных оксидов никеля (твердых растворов и 

композитах на его основе), и их влияния на каталитическую активность в реакции 

разложения аммиака. Изучение химических и структурных аспектов восстановления 

оксидов d-металлов является важным направлением современной физической химии и 

нанотехнологии, представляющим интерес для понимания механизмов активации 

катализаторов и перспектив оптимизации параметров наночастиц, значимых для 

каталитических промышленных процессов. В частности, присутствие наряду с оксидом 

никеля (II) второго компонента в сложной прекурсорной системе, играющего, например, 

роль подложки, или, более того, образующего с ним твердые растворы, или сложные фазы, 

может изменять маршрут процесса восстановления, что подразумевает формирование 

различных интермедиатов и побочных продуктов. В связи с этим рецензируемое 

диссертационное исследование, целью которого было установление особенностей строения 

оксида никеля, модифицированного Со, Се, Mn, Zr и Si, в исходном состоянии и на 

различных стадиях восстановления водородом, а также структуры продуктов 

восстановления, является актуальной фундаментальной научной и практической задачей.

Диссертация Михненко М.Д. изложена на 130 страницах, включая 44 рисунка и 12 

таблиц. Работа состоит из введения, литературного обзора (глава 1), экспериментальной 

части (глава 2), изложения основных результатов и их обсуждения (главы 3-4), заключения,



включающего в себя основные результаты и выводы, а также перспективы дальнейшего 

развития темы благодарностей, и списка цитируемой литературы (155 источников).

Во введении автором обоснована актуальность и общее состояние исследований по 

выбранной теме, сформулированы цель, конкретные задачи, научная новизна, 

теоретическая и практическая значимость диссертационной работы, перечислены методы 

исследования, положения, выносимые на защиту, разъяснен личный вклад автора и описана 

апробация работы. Введение завершается разделом «Благодарности».

В первой главе (литературный обзор) дан обзор публикаций, посвященных Ni- 

содержащим катализаторам. При этом впечатляет широта охвата материала: автор начинает 

обсуждение, освещая области применения никелевых катализаторов, рассматривает 

основные их типы (нанесенные, смешанные оксидные и массивные катализаторы), затем 

дает обзор работ по механизму восстановления чистого оксида никеля (II). 

Проанализированы результаты изучения процесса восстановления NiO в присутствии 

различных носителей и добавок. Рассмотрены проблемы применения методов 

рентгеновской дифракции и термопрограммируемого восстановления водородом к 

вопросам изучения структурных изменений NiO в сложных системах. Глава заканчивается 

заключением по литобзору, из которого делается вывод о том, что структурная сторона 

восстановления Ni из оксидного состояния изучена недостаточно, из которого 

непосредственно следует цель диссертационного исследования.

Во второй главе (экспериментальная часть) описаны методики получения оксидных 

систем Ni-M-0 (М = Со, Се, Mn, Zr), а также методы исследования как прекурсорных 

систем, так и продуктов восстановления NiO. Для характеризации образцов использованы 

методы измерения удельной площади поверхности, метод просвечивающей электронной 

микроскопии (ПЭМ), включая микроскопию высокого разрешения (ПЭМВР), а также такой 

поверхностно-чувствительный метод, как рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия 

(РФЭС) для выявления изменений состава поверхности образцов. Дается описание 

методики термопрограммируемого восстановления водородом (ТПВ-Ш), а также методика 

оценки каталитической активности наночастиц Ni в составе изученных систем в реакции 

разложения аммиака. Для определения фазового состава и элементного соотношения автор 

использовал метод дифференцирующего растворения (ДР). Наиболее подробно описаны 

рентгенодифракционные методы и методики математического моделирования 

дифрактограмм для различных вариантов дефектообразования. Детальное изложение 

экспериментальных и расчетных методик (в разделе 12 стр., 1 рисунок) позволяет, в целом,
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высоко оценить надежность и достоверность результатов, полученных с их 

использованием.

В главе 3 с помощью РФА описываются результаты идентификации фаз в серии 

исследуемых образцов Ni-MO (М=Со, Се, Mn, Zr, Si), на основе чего автор обнаружил 

системы, в которых NiO сохраняется в качестве индивидуальной фазы, и системы, в 

которых в состав Ni-содержащей фазы входят и другие элементы-металлы (Мп, Со), либо 

формируется ряд Ni-содержащих фаз, включая продукты взаимодействия с подложкой, 

образующиеся при прокаливании соосажденных гидроксидов (например, Ni2SiC>4). 

Химическое состояние приповерхностных слоев оксидных образцов охарактеризовано с 

использованием РФЭС. Результаты РФЭС-исследования, приведенные в разделе 3.2, 

подразумевают, что никель в составе всех изученных систем находится в состоянии +2, 

тогда как для иных металлов степень окисления определяется их природой: наибольшее 

разнообразие состояний найдено для Мп (Мп2+, Мп3+ и Мп4+), тогда как близкий к никелю 

по свойствам кобальт, образующий твердый раствор Nii-xCoxO, сохраняет степень 

окисления +2, а церий восстанавливается в процессе прокаливания до состояния Се3+ на 

16%. Из приведенных в разделе 3.3 результатов исследования оксидных систем методом 

ТПВ-Нг следует, что пик поглощения водорода, связанный с восстановлением окисленной 

формы Ni (и других металлов), у модифицированных оксидов смещается в область более 

высоких температур, иногда подвергаясь уширению, и даже раздваивается, например, в 

системе с двойным оксидом Ni-Co. Автор отмечает, что наименьшее поглощение водорода 

обнаружено у образца в системе Ni-Si-O, и относит данный факт прочному связыванию 

никеля с кремний-оксидной матрицей. В самом большом по объему разделе 3.4 

рассматриваются результаты исследований восстановления оксидных систем in situ 

методом рентгеновской дифракции с возбуждением синхротронным излучением. Для 

мониторинга структурных изменений в процессе термического восстановления оксидных 

систем водородом автор использовал рефлекс 111 для фазы NiO, а для металлической фазы 

-  200. Из результатов, изложенных в разделе, следует, что изменения параметров и решетки 

и ОКР NiO зависят от первоначального состава оксидной системы: твердые растворы, 

распадающиеся при нагреве (системы с Со, Мп), подвержены гораздо более выраженным 

изменениям (например, заметнее повышаются температуры образования фазы Ni), чем 

системы, состоящие из разных фаз (с добавками Се, Si). В случае с оксидом Nii-xMnxO 

помимо Ni° среди продуктов обнаружен МпО. Показано, что меньший размер ОКР 

металлических частиц никеля достигается в случае систем Ni-Ce-0 (20 нм) и Ni-Si-0 (5 нм), 

что автор относит на счет стерического фактора.
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В разделе 3.6 излагаются результаты исследования каталитической активности в 

реакции разложения NH3 как исходных оксидных систем, так и предварительно 

активированных восстановлением в токе Ш. Из числа изученных образцов в оксидном 

состоянии экстремальную каталитическую активность проявили системы Ni-Si-0 

(максимальная скорость) и Ni-Mn-О (минимальная активность). Предварительная 

активация во всех случаях приводила к росту активности, а добавки, за исключением 

марганца, оказывали промотирующий эффект как у исходных систем, так и после 

предварительной обработки водородом. В завершении раздела 3.6, автор, резюмируя 

результаты, указывает на то, что для оптимизации каталитической активности Ni- 

содержащих катализаторов имеют значение не только размеры ОКР и предварительная 

активация, но также и характер химической связи. Глава 4 оканчивается разделом 3.7- 

«Заключение к главе 3».

В четвертой главе представлены результаты исследования структуры Ni-Si-О путем 

моделирования рентгенодифракционных данных. В начале главы автор показывает, что 

традиционно применяющая методика описания дифрактограмм по Ритвельду в случае 

данной системы с вовлечением в модели бездефектных кристаллических структур 

приводит к значительному рассогласованию с литературными данными, откуда, по всей 

видимости, и следует необходимость моделирования дефектных структур. В разделе 4.2 

автор излагает результаты исследования эффекта формы частиц путем применения метода 

Дебая. В результате перебора различных вариантов моделирования суперячеек NiO с 

пространственной группой Fm3m и Ni2Si04 (Fd3m) автор приходит к выводу, что 

наилучшим образом экспериментальную дифрактограмму описывает «пластинчатая» 

модель NiO размером 5x5x4 (21х21х18А) элементарных ячеек.

Раздел 4.3 посвящен уточнению структуры оксидной системы Ni-Si-О путем анализа 

кривых радиального распределения атомов (РРА). Из представленных данных видно, что 

за счет малого размера ОКР функция РРА затухает и на расстоянии около 10 А 

координационные пики становятся слабо различимыми. Рассуждая о природе уширений и 

сдвигов координационных пиков, автор приходит к заключению о необходимости 

использования двухфазной модели, учитывающей одновременное присутствие фаз NiO и 

Ni2Si0 4 , в связи с чем достигнуто гораздо лучшее согласование модельной кривой и 

экспериментальных данных по сравнению с монофазной (NiO) системой. Однако, гораздо 

меньшие значения R-факторов получены при использовании структурной модели, 

учитывающей, что в тетраэдрические пустоты решетки NiO встраивается некоторое 

количество тетраэдров Si04. При этом поскольку разность между модельной кривой и 

данными эксперимента все еще оставались значительными, автором предприняты
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дополнительные экспериментальные и теоретические исследования. Так, в следующем 

разделе, на основании данных ПЭМ и EDS, с одной стороны, и результатов измерения 

дифференциального растворения частиц, с другой стороны, с учетом данных рентгеновской 

дифракции, обсужденных в разделе 4.3, делается заключение о том, что химической 

формой существования системы Ni-Si-О в изученных условиях является дефектный 

смешанный оксид NiSio.nOx. В следующем разделе (4.5) обсуждаются эффекты 

термического воздействия на изменения дефектной структуры в системе Ni-Si-O. Расчет 

дифрактограмм с помощью статистической модели одномерно разупорядоченных 

кристаллов показал, что когерентное внедрение слоев Si2C>4 между слоями № 4 0 4  в 

плоскостях (111) влечет за собой изменения, соответствующие наблюдаемым на 

рентгенограмме эффектам. Методами рентгеновской дифракции (как in situ, так и ex situ), 

РФЭС и ПЭМ продемонстрировано, что с ростом температуры до 900 °С имеет место 

разрушение слоев Si2C>4 с выходом на поверхность оксида SiOx, при одновременном 

увеличении доли чистого NiO; увеличение температуры прокаливания до 1100 °С привело 

к полному выходу кремния из объема материала с образованием слоев Ni2Si04 на 

поверхности зерен. Глава 4 заканчивается заключением.

Диссертационная работа завершается разделом «Выводы» из 4 пунктов, кратким 

описанием перспектив дальнейшего развития темы, и списком литературы.

Наиболее интересными с точки зрения научной новизны представляются следующие 

результаты. Установлено, что присутствие в прекурсорной системе любой из изученных 

добавок (Со, Се, Mn, Zr, Si) влечет за собой изменение микроструктурных характеристик 

фазы NiO, распределение Ni по фазам и, как следствие, свойств наночастиц никеля, 

формирующихся после восстановления водородом, в сравнении с реперной системой, 

состоящей из монофазы NiO. С помощью математической обработки 

рентгенодифракционных данных, полученных как на станциях СИ, так и с применением 

лабораторных источников, построена модель с когерентно встроенными в структуру 

тетраэдрическими слоями Si02. Выявлен механизм изменений наноструктуры NiO со 

встроенными слоями Si02 при прокаливании, предусматривающий частичную (до 900 °С) 

или полную (до 1100 °С) поверхностную сегрегацию кремния в виде пленки Ni2Si04. 

Показано, что характер связи модифицирующей добавки с фазой оксида никеля определяет 

различия в морфологии и фазовом составе продуктов восстановления оксидных систем 

водородом.

Диссертационная работа хорошо организована, написана и иллюстрирована. Тем не 

менее, возникает ряд замечаний и вопросов по ее содержанию и оформлению.
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1. Хотелось бы уточнить детали приготовления и характеризации катализаторов. Например, 

в экспериментальной части (раздел 2.1) не приведены концентрации реагентов, 

использованных для соосаждения гидроксидов, не указан температурный режим, можно 

только догадываться, что процесс проводили при комнатной температуре. Не указана 

атмосфера, в которой производили дегидратацию гидроксидов.

2. На стр. 59 указывается, что различия в свойствах различных оксидных систем 

оценивались с использованием реперного оксида никеля состава NiO. При этом 

единственное упоминание о реперном образце обнаруживается в главе 2 в следующем виде 

"Для реперного образца без модификаторов использовался аналогичный метод, но без 

добавления в раствор". Предложение явно не окончено, хотя смысл понятен. И здесь, опять- 

таки, сохраняется та же неопределенность в описании условий синтеза.

3. В разделе 2.4 указано, что каталитическая активность оксидных материалов 

испытывалась в реакции разложения аммиака. При этом использовался "чистый аммиак 

NH3". Хотелось бы понять о какой квалификации чистоты газа идет речь.

4. Форма изложения методики РФЭС не позволяет в точности воспроизвести измерения. В 

частности, нет сведений о величине полосы пропускания энергоанализатора, о формах 

пиков (коэффициентах функций Гаусса и Лоренца при построении функции Войта), не 

поясняется, в каких случаях применяли LF-функцию (параметризация которой тоже 

осталась явно неописанной), а когда - функцию Войта. Не ясно, какие полуширины 

компонентов и величины мультиплетных расщеплений (хотя, при изложении результатов 

последние автором приводятся) использовали. У ПО CasaXPS не указана версия.

5. Отсутствует упоминание о влиянии размеров тонких наночастиц на измеряемые энергии 

связи. Принимались ли во внимание эффекты конечного состояния, которые могут 

проявляться в случае наночастиц, нанесенных на плохо проводящие подложки?

6. На стр. 54 во втором абзаце автор указывает, что "Это связано с тем, что катионы Се4+ и 

Zr4+ преимущественно не восстанавливаются в данных условиях [51]". Утверждение 

относится, как показывает анализ приведённого источника к композитной системе СеОг- 

Zr02, но не имеет отношения к Ni-содержащим системам. Если применительно к Zr4+ 

данное утверждение можно считать верным, то в отношении Се4+, который в форме 

диоксида используется в качестве катализатора окислительно-восстановительных 

процессов именно за счет способности в относительно мягких условиях переходить между 

состояниями Се3+-Се4+, представляется сомнительным, а дополнительная информация,
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например, полученная с помощью РФЭС от системы NiO-СеОг после обработки водородом, 

не приводится.

7. В тексте имеется ряд неудачных выражений, синтаксических ошибок и досадных 

опечаток.

Сделанные замечания относятся, фактически, к оформлению диссертации, и не 

влияют на общую безусловно положительную оценку работы. Полученные М.Д. Михненко 

результаты и сделанные выводы представляются надежными и достоверными, о чем можно 

судить по грамотному применению современных физических методов. Результаты работы 

могут быть использованы для оптимизации каталитической активности промышленных 

катализаторов на основе Ni, а также в исследованиях в области физической химии катализа 

и поверхности, нанотехнологий.

Содержание, структура и оформление диссертации отвечает требованиям, 

предъявляемым к квалификационным работам. Автореферат полностью отражает 

содержание диссертации. Полученные результаты достаточно полно представлены в 3 

статьях в журналах, рекомендованных ВАК при Минобрнауки РФ для публикации 

основных научных результатов диссертаций на соискание ученой степени кандидата наук, 

включая 3 статьи в высокорейтинговых международных журналах, и прошли апробацию на 

российских и международных конференциях.

Диссертационная работа М.Д. Михненко представляет собой законченное научно­

квалификационное исследование, которое по актуальности, объему экспериментального 

материала, новизне, практической значимости и достоверности результатов соответствует 

требованиям ВАК РФ, предъявляемым к диссертационным работам на соискание ученой 

степени кандидата наук согласно пунктам 9 - 1 4  «Положения о присуждении ученых 

степеней» (утвержденного Постановлением Правительства РФ от 24.09.2013 № 842 в 

действующей редакции) и паспорту специальности 1.4.15. «Химия твёрдого тела» в 

пунктах: 3 («изучение твердофазных химических реакций, их механизмов, кинетики и 

термодинамики, в том числе зародышеобразования и химических реакций на границе 

раздела твердых фаз, а также топохимических реакций и активирования твердофазных 

реагентов») и 8 («изучение влияния условий синтеза, химического и фазового состава, а 

также температуры, давления, облучения и других внешних воздействий на химические и 

химико-физические микро- и макроскопические свойства твердофазных соединений и 

материалов»), а её автор -  Михненко Максим Дмитриевич -  заслуживает присуждения 

ученой степени кандидата химических наук по специальности 1.4.15. «Химия твёрдого 

тела».
7



Отзыв заслушан и одобрен на объединенном семинаре «Физико-химические основы 

химико-металлургических процессов комплексного извлечения целевых продуктов из 

поликомпонентного сырья и получения новых материалов» ИХХТ СО РАН 10 июня 2026

года.
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