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Работа Михненко М.Д. посвящена исследованию структуры и процессов 

восстановления оксидно-никелевых катализаторов, модифицированных 

рядом 3d-переходных металлов и кремнием.  

Актуальность работы обусловлена выбором объектов исследования и 

постановкой задачи. Каталитические материалы (в том числе на основе 

никеля) широко используются в ряде промышленных производств, таких, 

например, как переработка нефти, метанирование оксида углерода, 

нейтрализация NO, водородная промышленность. При этом характер 

практического применения катализаторов обуславливает методические 

сложности: они находятся зачастую в нанокристаллическом или аморфном 

состоянии и имеют большое количество структурных дефектов, что 

затрудняет исследование их структуры стандартными методами. Решение 

задач, поставленных диссертантом, позволит с одной стороны улучшить 

понимание синтеза, модифицирования и процессов восстановления 

каталитических материалов, а с другой стороны развивает методику 

исследований их структуры. 

Диссертация состоит из введения, литературного обзора, описания 

методик, содержательных глав, заключения и списка цитированной 

литературы. 

Во введении обсуждается актуальность работы и её место в научном 

контексте, сформулированы цели и поставлены задачи, выделена научная 

новизна, обоснованы научная новизна, теоретическая и практическая 

значимость. 

Первая глава (обзор литературы) описывает общие сведения о 

никелевых катализаторах, их применении, особенности строения, 

особенности восстановления оксида никеля до металла, влияние 

модифицирующих добавок на структуру и каталитические свойства. Сделан 

вывод о необходимости применения методик in situ для исследования 

механизмов восстановления. 



Вторая глава посвящена использованным экспериментальным 

методикам. Описаны методы синтеза катализаторов и исследования их 

каталитических свойств, физико-химические методы (микроскопия, 

дифференцирующее растворение, поглощение водорода). Отдельно 

обсуждаются дифракционные методы, как стандартные (метод Ритвельда), так 

и специфические – использование формулы Дебая, построение кривой 

радиального распределения, расчёты для 1D-разупорядоченных 

статистических моделей кристаллов.  

В третьей главе обсуждаются экспериментальные результаты 

исследований структуры катализаторов на основе оксидов никеля с 

модифицирующими добавками на основе переходных металлов и кремния в 

контексте процесса восстановления, в том числе in situ. Показано, что все 

использованные модификаторы уменьшают размеры кристаллитов 

катализатора, Co и Mn за счёт образования твёрдых растворов, остальные – за 

счёт пространственных ограничений для спекания. Уточнены режимы 

восстановления катализаторов с модификаторами. 

Четвёртая глава посвящена углубленному изучению катализатора с 

модифицирующей добавкой кремния широким спектром методик: 

просвечивающая электронная микроскопия, рентгеновская дифракция с 

последующим построением моделей дифракционной картины методами 

Дебая, построения функции радиального распределения, статистически 

одномерно разупорядоченных кристаллов. Наиболее удовлетворительной 

оказалась модель, в которой в структуру слоёв Ni4O4 в плоскости (111) 

когерентно внедряются шпинельные фрагменты Si2O4, установлено 

процентное содержание дефектных слоёв и геометрическая форма 

кристаллитов. Определён механизм восстановления катализатора Ni-Si-O. 

В Заключении формулируются основные результаты и выводы работы, 

обсуждаются перспективы дальнейшей разработки темы. 

 

По материалам диссертации опубликовано три статьи в рецензируемых 

журналах. 

Работа была апробирована на ряде всероссийских и международных 

конференций. 

 

К изложенной работе имеется ряд вопросов и замечаний: 



1. Не выглядит достаточно обоснованным выбор модифицирующих 

объектов. Почему автор выбрал и ограничился именно катионами Co, 

Mn, Zr, Ce и Si? 

2. В литобзоре не так много ссылок на работы, выполненные в 

последние 5-6 лет. 

3. Размер областей когерентного рассеяния в экспериментах in situ 

рассчитывался по ширине одного пика (111 для оксида и 200 для 

металла). Вместе с тем на экспериментальных рисунках (12-15) 

присутствуют и другие дифракционные рефлексы. Почему их не 

учитывали в расчёте ОКР? 

4. Для экспериментов РФЭС не описано, как подготавливалась 

поверхность образцов.  

5. В разделе 3.1 описана примесь СеO2, количество которой было 

оценено с помощью метода Ритвельда. Почему автор не 

воспользовался описанной им методикой корундовых чисел для 

оценки содержания примесной фазы? 

6. На странице 59 описано отклонение параметров элементарной ячейки 

оксидов с модификаторами Co и Mn. Сказано, что увеличение 

параметров связано с разложением структуры твёрдых растворов. 

Хотелось бы подробнее механизм, как разложение структуры 

сказывается на увеличении параметра. 

7. Не имело ли смысл выполнить эксперименты по спектроскопии 

тонкой структуры края поглощения (EXAFS) на краю кремния для 

определения координации атомов кремния? 

8. Подписи к некоторым рисункам сделаны недостаточно понятно, что 

затрудняет их восприятие. Некоторые графики (например, 18 и 19) 

лучше было бы объединить, что так же упростило бы их анализ. В 

работе имеется ряд орфографических и стилистических ошибок 

 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Работа выполнена на хорошем уровне и представляет собой законченное 

исследование. Экспериментальные результаты получены на надёжном 

современном оборудовании (включая синхротронные). Особого внимания 

заслуживают проведённые эксперименты исследования структуры in situ и 

специфические методы моделирования дифракционной картины (метод 

Дебая, метод одномерно разупорядоченного кристалла), развитие которых 

происходит в ИК СО РАН. Полученные результаты обладают несомненной  



 


