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Работа посвящена исследованию пиролиза полиэтилена (ПЭ) высокой плотности в присутствии алю-
мосиликатных материалов, содержащих оксид никеля. Процесс каталитического пиролиза пластиков 
позволяет превращать полимеры в химические соединения, которые в дальнейшем могут применять-
ся как дополнительные источники топлив, сырья для химической промышленности или производ-
ства полимеров. Физико-химические параметры материалов, содержащих оксид никеля, оценивали 
с помощью ИК-Фурье спектроскопии, рентгеноструктурного анализа, метода физической адсорбции 
N2, термогравиметрического анализа, пиролитической газовой хроматографии. Выявлены зависи-
мости химического состава продуктов пиролиза ПЭ от вида применяемого носителя и присутствия 
оксида никеля в нем. Наличие оксида никеля в исследуемых алюмосиликатах увеличивает льюисов-
скую кислотность, что стимулирует образование ароматических соединений в продуктах пиролиза. 
По экспериментальным данным рассчитана энергия активации процесса пиролиза ПЭ в присутствии 
МСМ‑41, содержащего оксид никеля.
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ВВЕДЕНИЕ

Пластик играет важную роль в  повышении 
уровня жизни общества благодаря своим уни-
кальным преимуществам, включая легкий вес, 
удобство, низкую стоимость и  долговечность. 
Текущий мировой уровень производства пласт-
масс оценивается в 380 млн тонн, с 1950 по 2019 г. 

во всем мире было произведено около 6.3 млрд 
тонн пластика, 9 и  12% из которых были пере-
работаны и  сожжены соответственно [1]. Ши-
рокое применение пластиковых изделий уско-
рило истощение запасов ископаемого топлива, 
поскольку пластмассы изготавливаются из ма-
териалов на основе нефти. Основная масса пла-
стиковых отходов остается на свалках, что пред-
ставляет актуальную экологическую проблему. 
Один из основных путей ее решения – исполь-
зование пиролитического разложения пластика 
с  получением ценных химических соединений. 
Продуктами пиролиза могут быть масла, воски, 
твердое топливо для печей, горючий газ и бен-
зин. Наиболее ценными являются жидкие ком-
поненты, такие как масла и  бензины, которые 

Сокращения и  обозначения: ПЭВП – полиэтилен высокой 
плотности; ПЭ – полиэтилен; БГ – бентонитовая глина; КГ  – 
каолинитовая глина; PILC – столбчатая глина; МСМ‑41 – 
мезопористый силикатный материал; БГ(NiO) – бентонитовая 
глина, содержащая оксид никеля; КГ(NiO) – каолинитовая 
глина, содержащая оксид никеля; PILC(NiO) – столбчатая глина, 
содержащая оксид никеля; МСМ‑41(NiO) – мезопористый 
силикатный материал, содержащий оксид никеля; ТГА – 
термогравиметрический анализ; Ea – энергия активации.
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в  дальнейшем можно перерабатывать в  высо-
кооктановые топлива и  сырье для химического 
синтеза.

Переработка пластика методом пиролиза мо-
жет осуществляться двумя способами: терми-
ческим и  каталитическим. В  ходе термической 
деструкции полимеров реакция предположи-
тельно протекает по радикальному механизму 
со случайным разрывом связи С–С. Однако слу-
чайный β-разрыв полимерных цепей приводит 
к  ухудшению качества продуктов пиролиза, 
в  частности пиролитического масла, состоя-
щего из олефинов с  различным числом атомов 
углерода в молекулярной цепи [2]. В отличие от 
термической деструкции пиролиз полимеров 
с  применением катализаторов имеет ряд преи-
муществ, таких как относительно постоянный 
состав и распределение продуктов, пониженное 
потребление энергии, более высокая эффектив-
ность реакции и экологичность процесса [3, 4].

За последние два десятилетия в качестве ка-
тализаторов пиролиза пластика испытаны раз-
личные углеродные [5, 6], алюмосиликатные 
и силикатные материалы [7]. Цеолиты – одни из 
наиболее широко используемых микропористых 
материалов в  термических реакциях. Благодаря 
своей уникальной внутренней структуре они 
обладают рядом уникальных качеств, таких как 
селективность по форме, высокая стабильность, 
значительная кислотность. Эти преимущества 
делают цеолиты оптимальными катализато-
рами для процесса каталитического пиролиза 
пластиков с  получением в  качестве продуктов 
олефинов и ароматических соединений прибли-
зительно в  равных пропорциях. Однако цеоли-
ты – одни из самых дорогих алюмосиликатов, 
что не позволяет их применять для процесса 
каталитического пиролиза пластиковых отходов 
в связи с огромными объемами последних [8, 9].

В связи с вышесказанным наибольший инте-
рес представляют дешевые и доступные катали-
заторы. Потенциально они могут быть получены 
с  использованием природных глин. Наличие 
у  глинистых минералов собственной бренсте-
довской и  льюисовской кислотности, развитой 
удельной поверхности, высокой термической 
стабильности и  возможность введения в  меж-
слоевое пространство различных компонентов 
позволяет применять их в  качестве носителей 
для активного компонента в  процессе катали-
тического пиролиза пластмасс. Также внимания 
заслуживают столбчатые глины, которые широ-

ко используются в адсорбции, окислении и ката-
лизе из-за большого количества активных цен-
тров и  пластичной структуры [10]. Столбчатые 
глины имеют слоистую структуру с различными 
оксидами металлов в виде столбиков в межслое-
вом пространстве [11]. Столбики жестко фикси-
руют алюмосиликатные слои между собой. Бла-
годаря этому межслоевое расстояние возрастает 
до 20 Å, что значительно улучшает доступность 
активных центров и увеличивает удельную пло-
щадь поверхности.

Также особый интерес для процесса пироли-
за пластмасс представляет оценка возможности 
применения мезопористого силикатного мате-
риала, такого как МСМ‑41 [12, 13]. Он исполь-
зуется как носитель для активного компонента 
в  различных каталитических процессах. Вну-
тренняя структура МСМ‑41 состоит из одномер-
ной системы пор размером около 3–4 нм с гек-
сагональным массивом. Сам по себе МСМ‑41 
почти не обладает кислотностью, однако имеет 
большую удельную площадь поверхности, по-
рядка 1000 м2/г [12].

Все чаще появляется информация о  приме-
нении оксидов различных металлов как ката-
лизаторов для процесса пиролиза пластиков. 
В  частности, в  работе [14] изучали каталитиче-
ский пиролиз полиэтилена низкой плотности 
для производства углеводородов бензиновой 
фракции с использованием NiO и HY в качестве 
сокатализаторов. Было показано, что высоко-
качественные бензиновые продукты могут быть 
легко получены в присутствии данной пары со-
катализаторов [14]. В  работе [15] исследовали 
пиролиз полиэтилена высокой плотности и по-
липропилена Добавление наночастиц Ni и NiO 
значительно увеличивало выход пиролитиче-
ского масла в  продуктах пиролиза, причем это 
масло могло применяться в  качестве потенци-
ального топлива. В работе [16] сообщалось, что 
NiO, используемый как добавка в процессе пи-
ролиза полиэтилентерефталата (PET) (9 мг PET 
и 1 мг NiO), понижает энергию активации про-
цесса и  массу остатка после пиролиза по срав-
нению с обычным термическим пиролизом PET.

Таким образом, целью настоящего исследова-
ния является оценка возможности применения 
катализаторов, полученных путем нанесения 
оксида никеля на различные алюмосиликатные 
носители природного и  искусственного проис-
хождения, для увеличения выхода жидких фрак-
ций в процессе пиролиза ПЭ.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Физико-химические методы анализа

Определение минерального состава глини-
стых образцов и  идентификацию полученных 
столбчатой глины и  МСМ‑41 проводили с  по-
мощью метода рентгеноструктурного анализа на 
приборе ДРОН‑7 (“Буревестник”, Россия), из-
лучение CuKα, напряжение – 40 кВ, сила тока – 
20 мА).

Удельную площадь поверхности и  параме-
тры порового пространства образцов оценивали 
методом порометрии по изотермам адсорбции–
десорбции N2 при 77К на оборудовании ASAP 
2020 (“Micromeritics”, США). Перед измерением 
адсорбции образец сначала дегазировали при 
400°C в  вакууме до давления < 1  мм  рт.  ст. для 
удаления влаги. Удельную площадь поверхности 
находили методом Брунауэра–Эммета–Телле-
ра (BET). Общий объем пор оценивали по ад-
сорбированному объему азота при P/P0 ≈ 0.99. 
Средний размер пор определяли методом Бар-
ретта–Джойнера–Халенды (BJH), объем микро-
пор – методом t-графика в диапазоне толщин от 
0.4 до 0.8 нм.

Кислотные свойства образцов характеризо-
вали с  помощью ИК-спектроскопии адсорби-
рованного пиридина. Спектры регистрирова-
ли в диапазоне 4000–1000 см–1 на спектрометре 
IRTracer‑100 (“Shimadzu”, Япония). Образцы 
прессовали в таблетки массой 15–30 мг и поме-
щали в  термостатируемую ячейку, после чего 
нагревали в  потоке аргона до 450°C для удале-
ния органических примесей с  последующим 
охлаждением до 150°C. Затем предварительно 
обработанные образцы подвергали воздействию 
избытка паров пиридина. Далее регистрирова-
ли ИК-спектры в  политермическом режиме от 
120 до 450°C. Для количественного определения 
кислотных центров Бренстеда и Льюиса исполь-
зовали интегральные молярные коэффициенты 
экстинкции (IMEC) [17].

Образцы для термогравиметрического анали-
за (ТГА) готовили в  виде механических смесей 
ПЭ и катализатора. Приготовленный катализа-
тор и  ПЭ смешивали в  массовом соотношении 
1 : 10 (2 мг: 20 мг) соответственно [18]. ТГА выпол-
няли на приборе STA 449 F5 Jupiter (“Netzsch”, 
Германия) в  температурном интервале от 25 до 
550°C при скорости нагрева 15°C/мин. Систему 
постоянно продували аргоном с  расходом газа 
20 мл/мин.

Состав продуктов каталитического пиролиза 
ПЭ исследовали методом газовой хроматографии 
с  применением масс-спектрометрии (ГХ/МС). 
Пиролиз образцов проводили на многофунк-
ционального пиролизера Frontier Laboratories 
EGA/PY‑3030D (“Shimadzu”, Япония) в  усло-
виях программируемого нагрева в  диапазоне 
температур 150–600°C при скорости нагрева  
15°C/мин  в  потоке гелия (пиро-ГХ/МС). Про-
дукты разложения анализировали с  помощью 
газового хроматографа Agilent 7890B, оснащен-
ного моноквадрупольным масс-спектрометром 
5977B  GC/MS (“Agilent”, США). Масс-спектры 
электронного удара (EI) получены при энергии 
ускорения 70 эВ. Фрагментарные ионы определя-
ли в диапазоне масс 15–550 m/z при полном ска-
нировании. Время задержки нити накала – 1 мин. 
Приготовленный катализатор и ПЭ смешивали 
в массовом соотношении 1 : 10 (1 мг : 10 мг).

Получение катализаторов с применением 
различных носителей

Для эксперимента в качестве образцов носите-
лей активного компонента использовали бенто-
нитовую (БГ), каолинитовую (КГ) и столбчатую 
(PILC) глины, а  также МСМ‑41. Минеральный 
состав бентонитовой глины: монтмориллонит – 
80%, SiO2–10%, CaCO3–10%; каолинитовой гли-
ны: каолинит – 90%, SiO2–10%.

Образец МСМ‑41 синтезировали по методи-
ке, описанной в  работе [19]. Удельная площадь 
поверхности МСМ‑41 составляет 1112  м2/г. По 
классификации IUPAC изотерма низкотемпе-
ратурной адсорбции–десорбции азота для полу-
ченного образца МСМ‑41 отнесена к  изотерме 
IV типа, которая характерна для высокоупорядо-
ченных мезопористых материалов.

Столбчатую глину готовили по следующей 
методике. Бентонитовую глину замачивали 
в 1 М растворе NaCl в течение 24 ч для перево-
да монтмориллонита в Na-форму, когда подвиж-
ные ионы металлов в межслоевом пространстве 
монтмориллонита заменяются на ионы Na+. Су-
спензию отфильтровывали и  высушивали при 
комнатной температуре. Бентонитовую глину 
(Nа-форма) перетирали, высушивали в сушиль-
ном шкафу при 120°C в течение 10 ч. На основе 
полученной навески готовили суспензию в воде 
с  массовым соотношением глина : вода = 1 : 10 
при постоянном перемешивании в течение 12 ч. 
По окончании перемешивания через 30 мин по-
сле оседания крупных частиц отбирали верхнюю 
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однородную часть суспензии. Далее сливали су-
спензию и  300  мл интеркалирующего раствора, 
представляющего из себя раствор хлорида алю-
миния и гидроксида натрия при pH 2.3, и пере-
мешивали при комнатной температуре в течение 
24 ч.

Осадок, образующийся после прекращения 
перемешивания, отмывали от интеркалирующе-
го раствора методом многократной декантации 
до отсутствия реакции на ионы Cl¯с использова-
нием азотнокислого серебра. Приготовленный 
полупродукт столбчатой глины высушивали при 
60°C в  течение 18 ч и  прокаливали при 500°C 
в течение 6 ч.

Перед нанесением NiO на бентонитовую 
и  каолинитовую глины их подвергали воздей-
ствию HCl для развития удельной площади по-
верхности. В  растворы HCl концентрациями 
1, 3 и 5 М помещали навеску глины массой 5 г. 
Получившуюся суспензию кипятили с  обрат-
ным холодильником в течение 1 ч. Далее глину 
отфильтровывали и промывали до нейтрального 
значения pH, после чего высушивали при 100°C 
в сушильном шкафу.

Нанесение активного компонента – оксида 
никеля – на подготовленные глины, столбчатую 
глину и МСМ‑41 проводили по следующей ме-
тодике. Сначала экспериментально определяли, 
какое количество жидкости может впитать 1  г 
материала (глина, МСМ‑41 и т. д.). После этого 
готовили раствор нитрата никеля с  концентра-
цией 10 мас. %. С  учетом массы навески мате-
риала добавляли по каплям нужное количество 
подкисленного раствора нитрата требуемой 
концентрации. Приготовленный влажный мате-
риал выдерживали в сушильном шкафу при тем-
пературе 60°C в течение 1 ч. Далее высушенный 
материал прокаливали в муфельной печи в тече-
ние 3–5 ч при 550°C для разложения нитратов до 
соответствующих оксидов металлов.

В  качестве образца пластика использовали 
бытовой пластиковый пакет. Образец пластика 
предварительно перекристаллизовывали по ме-
тодике, представленной в работе [20].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Модификация глин

Образование столбчатой глины (PILC) путем 
внедрения столбиков оксида алюминия в струк-
туру глины подтверждено рентгеноструктурным 

анализом: на дифрактограмме (рис.  1.) присут-
ствует рефлекс в интервале углов от 5° до 7° (2θ), 
который, согласно [21], свидетельствует об обра-
зовании PILC. Базальное (межслоевое) рассто-
яние составляет около 15 Å. Удельная площадь 
поверхности – 44 м2/г.

После кислотной обработки 1, 3 и  5 М рас-
творами HCl удельная площадь поверхности 
бентонитовой глины составила 32, 77 и  98  м2/г, 
соответственно, а каолинитовой глины – 20, 28 
и 35 м2/г соответственно.

Термогравиметрия, общий ионный ток 
масс-детектора

Термогравиметрический анализ является оп-
тимальным методом оценки термической ста-
бильности образцов в  условиях программиру-
емого нагрева. На рис. 2. представлены кривые 
ТГА для образца ПЭ, а  также ПЭ, смешанного 
с PILC(NiО) или MCM‑41(NiО) в массовом со-
отношении 10 : 1.
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Рис. 1. Дифрактограмма образца столбчатой глины.
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Рис.  2. Термогравиметрические кривые образцов ПЭ, 
ПЭ+МСМ‑41(NiO) и ПЭ+PILC(NiO).
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Температурный интервал разложения ПЭ без 
катализатора варьируется в  диапазоне от 420 
до 508°C [18]. При добавлении к  полиэтилену 
MCM‑41(NiО) или PILC(NiО) наблюдается от-
клонение хода ТГА-кривой разложения относи-
тельно таковой для чистого ПЭ в температурном 
интервале 300–350°C. Это, вероятнее всего, свя-
зано со способностью частиц оксида никеля ка-
тализировать процесс крекинга ПЭ (рис. 2). При 

дальнейшем нагреве кривые ТГА всех образцов 
имеют схожий вид, что, скорее всего, связано 
с  образованием кокса на поверхности частиц 
PILC(NiО) и  MCM‑41(NiО), который блокиру-
ет макромолекулам ПЭ и  их осколкам доступ 
к кислотным центрам.

Это предположение подтверждают кривые 
зависимости величины общего ионного тока 
масс-детектора от температуры пиролитической 
ячейки (рис. 3). Для всех образцов, содержащих 
оксид никеля, наблюдается активное выделение 
продуктов пиролиза в  диапазоне 350–400°C, 
которое потом прекращается и  возобновляется 
при температурах, характерных для термическо-
го пиролиза чистого ПЭ. Смещение температур-
ного интервала от 300–350 (кривые ТГА, рис. 2) 
до 350–400°C (кривые зависимости величины 
общего ионного тока масс-детектора, рис.  3) 
связано с  задержкой сигнала при прохождении 
продуктов через колонку газового хроматографа.

Продукты пиролиза по данным пиро-ГХ/МС

Как видно из табл.  1, в  которой приведены 
текстурные характеристики образцов, обработка 
всех носителей нитратом никеля с  дальнейшей 
их прокалкой приводит к уменьшению удельной 
площади поверхности. Это связано, вероятнее 
всего, с  появлением конгломератов оксида ни-
келя на поверхности и  в  пористом простран-
стве частиц носителя. Также образовавшийся 
оксид никеля формирует небольшое микропо-
ристое пространство в структуре MCM‑41(NiO) 
и PILC(NiO), что не типично для данных носи-
телей, характеризующихся мезопористым вну-
тренним пространством.

Анализируя состав продуктов пиролиза 
(рис. 4), можно сделать вывод, что содержащий-
ся в  катализаторах оксида никеля увеличивает 
выход ароматических соединений. Предполо-
жительно это происходит за счет повышения 
льюисовской кислотности (табл. 1), что, в свою 
очередь, стимулирует образование ароматиче-
ских соединений. Кислотные льюисовские цен-
тры способствуют появлению карбоний-иона 
в  результате отрыва гидрид-иона от молекулы 
ПЭ или ее осколка. В итоге суммарная реакция 
приводит к  насыщению одной молекулы угле-
водорода и  увеличению ненасыщенности дру-
гой. Поскольку атомы водорода при углероде 
в  альфа-положении по отношению к  двойной 
связи диена могут вновь служить источником 
гидрид-иона, то протекают реакции, ведущие 
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Рис.  3. Зависимости величины общего ионного тока 
масс-детектора от температуры пиролитической ячейки 
для образцов: 1 – ПЭ; 2 – МСМ‑41 + ПЭ; 3 – ПЭ + БГ; 4 – 
ПЭ + КГ; 5 – ПЭ + КГ(NiО); 6 – ПЭ + БГ(NiО); 7 – ПЭ + 
PILC(NiО); 8 – ПЭ + MCM‑41(NiО).
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к  увеличению ненасыщенности. Циклизация 
триенов происходит быстро, в  результате чего 
образуются ароматические соединения. Они мо-
гут вступать в реакцию между собой, давая аро-
матику более высокой молекулярной массы или 
кокс, который получается в  результате реакций 
конденсации [22], что, вероятнее всего, приво-
дит к дезактивации катализатора [23].

Максимальный выход ароматических соеди-
нений (~35%, рис. 4) наблюдается для образца, 
содержащего MCM‑41(NiO). Скорее всего, это 
связано с  максимальной удельной площадью 
поверхности относительно других образцов, 
что, в  свою очередь, увеличивает доступность 
кислотных центров для макромолекул ПЭ и  ее 
осколков, и со значительной льюисовской кис-
лотностью.

Для образцов, содержащих каолинитовую 
и  бентонитовую глину, состав продуктов мало 
отличается от такового обычного пиролиза ПЭ, 
что обусловлено небольшими значениями кис-
лотности и удельной площади поверхности.

Продукты пиролиза, образовавшиеся в  при-
сутствии бентонитовой, каолинитовой и столб-
чатой глин с нанесенным оксидом никеля, содер-
жат большее количество алкенов относительно 
других образцов. Вероятно, это связано с  тем, 
что алкены образуются в  основном на поверх-
ности частиц и не удерживаются в поровом про-
странстве из-за плотной внутренней структуры 
образцов, что препятствует дальнейшему обра-
зованию ароматических углеводородов на льюи-
совских кислотных центрах. Второй возможной 
причиной является появление кокса, который 
блокирует каталитические центры, в результате 
чего идет обычный пиролиз по радикальному 
механизму.

При сравнении образцов, содержащих PILC 
и  PILC(NiO), можно отметить практически 
одинаковый количественный состав продуктов. 
Хотя PILC(NiO) отличается повышенной кис-
лотностью (табл. 1), PILC имеет бóльшую удель-
ную площадь поверхности, а, следовательно, до-
ступность каталитических центров, в основном 

Таблица 1. Физико-химические характеристики катализаторов

Образец
Vмикро,
см3/г

Sповерх,
м2/г

Vпор,
см3/г

Dср.пор,
нм

Общая 
кислотность,

мкмоль/г

[B], 
мкмоль/г

[L], 
мкмоль/г

БГ (без кислотной 
обработки) – 15.35 0.10 4.42 1.7 0.8 0.9

БГ (после кислотной 
обработки 5 М HCl) – 98.57 0.77 8.55 – – –

БГ(NiO) (после кислотной 
обработки) 0.0017 67.19 0.13 3.07 492.5 36.2 456.3

КГ (без кислотной 
обработки) – 14.60 0.15 2.11 22.3 9.8 12.5

КГ (после кислотной 
обработки 5 М HCl) – 35.02 0.33 13.45 – – –

КГ(NiO) (после кислотной 
обработки) 0.0012 30.02 0.09 11.69 76.1 11.6 64.5

PILC 0.0021 43.76 1.07 4.00 70.4 16.1 54.3

PILC(NiO) 0.0023 24.39 0.85 3.80 121.5 10.2 111.3

MCM‑41 0 1112.46 0.97 2.78 – – –

MCM‑41(NiO) 0.0145 265.05 0.27 1.95 282.4 161.1 121.3

Примечание. Vмикро – объем микропор, Sповерх –удельная площадь поверхности, Vпор – общий объем пор, Dср.пор – средний 
диаметр пор, [B] –бренстедовская кислотность; [L]– льюисовская кислотность.
Прочерки означают, что исследование образцов по этим параметрам не проводили.
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льюисовских. Льюисовская кислотность в  об-
разце PILC обусловлена главным образом при-
сутствием алюминия.

Расчет кинетических характеристик

Энергию активации (Ea) рассчитывали по ме-
тоду Флинна–Уолла–Озавы. Данный метод по-
зволяет находить зависимость Ea от конверсии α 
для динамических экспериментов с различными 
постоянными скоростями нагрева β.

В основе расчета лежит уравнение:

lg lg a aβ
α

=








 −

AE
R

E
RTg( )

. . ,2 315 0 4567

где β – скорость нагрева (K/мин), A – предэкспо-
ненциальный множитель, g(α) – функция конвер-
сии, Ea – энергия активации (Дж/моль), R – уни-
версальная газовая постоянная (Дж моль—1 К—1)

Данное уравнение имеет линейный вид, где 
y = lgβ, а x = 1/T. Соответственно, по тангенсу 
углу наклона можно вычислить Ea.

В табл. 2 приведены значения энергии акти-
вации при различных степенях превращения ПЭ 
с  использованием МСМ‑41(NiO) как катализа-
тора.

С увеличением конверсии ПЭ энергия акти-
вации возрастает. Наибольшее изменение Ea 
наблюдается в  интервале конверсий 0.25–0.50. 
Средняя Ea реакции составляет 182.62 кДж/моль, 

что сопоставимо со значением Ea пиролиза ПЭ 
при использовании в качестве катализатора на-
ночастиц NiO [16, 24, 25].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Применение катализаторов, содержащих ок-
сид никеля на различных алюмосиликатных но-
сителях, безусловно оказывает положительный 
эффект на процесс пиролиза ПЭ. В  основном 
расщепление макромолекул ПЭ и  их фрагмен-
тов происходит на поверхности частиц из-за 
труднодоступности внутреннего порового про-
странства, что связано с  образованием конгло-
мератов оксида никеля в  порах частиц катали-
затора в процессе его нанесения. Оксид никеля 
способствует коксообразованию, что приводит 
к  потере активности каталитической системы. 
Замедлить дезактивацию можно путем нане-
сения меньших количеств оксида никеля, что 
положительно скажется на текстурных характе-
ристиках катализаторов. Возможно, добавление 
органических растворителей к  пластикам будет 
способствовать понижению вязкости расплава, 
тем самым увеличивая эффективность отведе-
ния продуктов пиролиза с поверхности частиц, 
что также позволит отсрочить дезактивацию.

Присутствие оксида никеля в  катализато-
рах повышает льюисовскую кислотность, что, 
в  свою очередь, стимулирует образование аро-
матических соединений. То есть применение 
вышеуказанных систем для пиролиза ПЭ поло-
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жительно скажется на содержании в  продуктах 
пиролизного масла, которое представляет собой 
ценное сырье и  может идти на дальнейшую пе-
реработку. Согласно полученным результатам, 
наилучшим носителем для приготовления та-
ких катализаторов является МСМ‑41. Было вы-
числено среднее значение энергии активации 
(182.62  кДж/моль) процесса пиролиза ПЭ с  ис-
пользованием МСМ‑41(NiO) в  качестве катали-
затора. Полученная величина меньше значения 
Еа процесса термической деструкции чистого ПЭ.
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Pyrolytic Decomposition of Polyethylene in the Presence of Aluminosilicate  
Materials Containing Nickel Oxide
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The work is devoted to the study of the pyrolysis of high-density polyethylene (PE) in the presence of aluminos-
ilicate materials containing nickel oxide. The process of catalytic pyrolysis of plastics makes it possible to convert 
polymers into chemical compounds, which can later be used as an additional source of fuels, raw materials for 
the chemical industry or polymer production. The physicochemical parameters of materials containing nickel 
oxide have been established using the following methods: IR-Fourier spectroscopy; x-ray diffraction analysis; 
N2 physical adsorption method; thermogravimetric analysis; pyrolytic gas chromatography. The dependences 
of the chemical composition of PE pyrolysis products on the type of support used and the presence of nickel 
oxide. The presence of nickel oxide in the studied aluminosilicates increases the Lewis acidity, which increases 
the content of aromatic compounds in the pyrolysis products. The activation energy of the PE pyrolysis process 
in the presence of MCM‑41 containing nickel oxide was calculated from experimental data.

Keywords: pyrolysis, polyethylene, nickel oxide, clay, thermal analysis
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Экспериментально показано, что синтезированные по реакции трехкомпонентной конденсации ди-
фенилфосфина, соответствующего первичного амина и моногидрата глиоксиловой кислоты N-гете-
роарилзамещенные α-дифенилфосфиноглицины – N-(пиразин‑2-ил)-α-дифенилфосфиноглицин, 
N-(пиридин‑2-ил)-α-дифенилфосфиноглицин и N-(пиримидин‑2-ил)-α-дифенилфосфиноглицин – 
способны в комбинации с Ni(COD)2, где COD – циклооктадиен‑1,5, генерировать активные формы 
катализаторов селективной гомогенной димеризации и тримеризации этилена с образованием в ка-
честве основных продуктов бутена‑1 и гексена‑1. Исследуемые никельорганические каталитические 
системы обеспечивают выход короткоцепных (C4–C6) олефинов на уровне 90% с селективностью по 
линейным α-олефинам 97%. Исследование влияния температуры на протекание гомогенной олиго-
меризации этилена с использованием полученных соединений позволило установить, что проведе-
ние процесса при оптимальной температуре 80–105°C и оптимальном давлении этилена 20–35 атм 
обеспечивает наибольшую селективность по бутену‑1 и гексену‑1. В данных условиях селективность 
по бутенам зафиксирована на уровне 71.4–72.6% (селективность по бутену‑1 – 69.3–71.1%), по гек-
сенам – 20.6–21.2% (селективность по гексену‑1 – 19.2–19.5%). Оптимальная длительность процесса 
олигомеризации при температуре 105°C составляет 1.5 ч. Скорость образования бутена‑1 при этом 
равна 168.1 голиг гNi

–1ч–1, а скорость образования гексена‑1 – 47.3 голиг гNi
–1ч–1.

Ключевые слова: комплексы никеля, олигомеризация, димеризация, этилен, бутен‑1, гексен‑1, α-ди-
фенилфосфиноглицины

DOI: 10.31857/S0453881124010029, EDN: HAELEK

ВВЕДЕНИЕ

Комплексы никеля привлекают внимание 
исследователей в качестве компонентов катали-
тических систем олигомеризации этилена после 
открытия в  1950-х гг. “никелевого эффекта”, 
заключающегося в  том, что наличие следовых 
количеств никеля на триалкилалюминии в про-
цессе полимеризации этилена смещает реакцию 
от полимеризации этилена к  димеризации [1]. 

Это послужило толчком к изучению и разработ-
ке каталитических систем олигомеризации и по-
лимеризации на основе никеля [2], а ключевым 
этапом в  переходе к  промышленному исполь-
зованию комплексов никеля стала разработка 
Каймом семейства бидентатных (Р, О)-лиган-
дов – производных фосфино-функционализи-
рованных карбоновых кислот [3, 4] – и коммер-
ческого получения линейных α-олефинов по 
технологии SHOP (Shell Higher Olefin Process) 
[5–12]. Несмотря на наличие большого объема 
работ, опубликованных в 1970–1990 гг., интерес 
к  каталитическим системам олигомеризации 
этилена на основе (P, O)-комплексов никеля со-

Сокращения и  обозначения: ЯМР – ядерно-магнитный 
резонанс; ГХ/МС – хромато-масс-спектрометрия; ТГФ – 
тетрагидрофуран; TON – число оборотов (turnover number); 
TOF – частота оборотов (turnover frequency).
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храняется и в настоящее время [13–16]. Однако 
отмечается смещение фокуса исследований от 
α-олефинов С10–С12 [4, 8] в  сторону коротко-
цепных олигомеров – бутена‑1 и  гексена‑1, что 
обусловлено ростом потребности в  полиэтиле-
не марок LLDPE и HDPE [18–22]. Повышение 
селективности образования С4–С6-олигоме-
ров достигается тонкой настройкой донорных 
свойств P- и  O-атомов путем варьирования за-
местителей, входящих в состав лиганда [23, 24],  
и  увеличения электрофильности металличе-
ского центра за счет создания катионных (P, 
O)-комплексов никеля [25–31]. Однако, как 
показали исследования, для протекания селек-
тивной димеризации и  тримеризации этилена 
этого оказалось недостаточно. Внимание наше-
го научного коллектива обращено к  изучению 
влияния заместителя при аминогруппе произво-
дных α-фосфиноглицинов [32–34], которые со-
держат в своей структуре тот же РССО-хелатный 
фрагмент, что и  известные лиганды никельор-
ганических катализаторов компании Shell, на 
селективное получение отдельных фракций ко-
роткоцепных α-олефинов в результате гомоген-
ной олигомеризации этилена [35–39]. Данный 
интерес к α-фосфиноглицинам вызван возмож-
ностью проводить тонкую настройку электро-
фильности металлического центра активной 
формы никельорганического катализатора на 
их основе путем варьирования заместителя при 
атоме азота в лиганде и тем самым смещать мо-
лекулярно-массовое распределение продуктов 
в  сторону короткоцепных α-олефинов. Соглас-
но квантово-химическим расчетам [40], ката-
литическое превращение этилена в  олигомеры 
в  процессах его гомогенной олигомеризации 
с  участием никельорганических катализаторов 
может протекать по двум конкурирующим ме-
ханизмам: кинетическим путем, ведущим к вы-
сокомолекулярным олигомерам, и  термодина-
мическим путем, приводящим к  образованию 
бутена‑1. Ключевым различием между ними яв-
ляется превращение (LPO)NiH(C2H4), где LРО – 
лиганд на основе N-замещенных α-фосфино-
глицинов, содержащие (Р, О)-хелатный центр, 
в свой цис-изомер. Кинетический путь предпо-
лагает пониженный барьер активации, а  тер-
модинамический, напротив, включает в  себя 
стадию изомеризации с повышенным барьером 
активации, но при этом образуется термодина-
мически более стабильный промежуточный про-
дукт. Согласно описанным ранее в  работе [40]  
результатам, олигомеризация этилена с  участи-

ем системы N-(пиразин‑2-ил)-α-дифенилфос-
финоглицина/Ni(COD)2 протекает именно по 
термодинамически контролируемому механиз-
му из-за сниженных барьеров активации для 
превращения активной формы катализатора 
в цис-изомер. Мы предположили, что подобное 
явление может быть связано с  наличием заме-
щенного гетероатома (азота) в орто-положении 
бензольного кольца заместителя при амино-
группе в  α-дифенилфосфиноглицинах, потому 
что N-гетероарилзамещенные α-дифенилфос-
финоглицины, в которых азот находился только 
в мета- или пара-положении [40], оказались ме-
нее селективными по отношению к короткоцеп-
ным олигомерам (суммарный выход коротко-
цепных фракций линейных α-олефинов С4–С10 
составил 68%).

Таким образом, целью настоящей работы яв-
ляется исследование влияния термодинамиче-
ских параметров, в  частности температуры, на 
протекание гомогенной олигомеризации этиле-
на с  участием никельорганических комплексов 
на основе N-гетероарилзамещенных α-дифе-
нилфосфиноглицинов, в которых азот находит-
ся только в орто-положении бензольного коль-
ца, для оптимизации процесса и  обеспечения 
максимального выхода бутена‑1 и гексена‑1.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Все эксперименты, связанные с  синтезом 
лигандов и  каталитическими исследования-
ми, проводили в  инертной атмосфере (азот, 
99.999 об. %) с использованием стандартной ап-
паратуры Шленка. Растворители (диэтиловый 
эфир, метанол, тетрагидрофуран) абсолютиро-
вали стандартными методами и  перед примене-
нием подвергали свежей перегонке. Моноги-
драт глиоксиловой кислоты, 2-аминопиридин, 
2-аминопиримидин, 2-аминопиразин и  бис(ци-
клооктадиен‑1,5) никеля(0) были приобретены 
у  “Sigma-Aldrich” и  использованы без дополни-
тельной очистки. Дифенилфосфин, N-(пира-
зин‑2-ил)-α-дифенилфосфиноглицин (1) полу- 
чили по опубликованным методикам [38, 40]. 
Спектры ЯМР регистрировали на спектроме-
тре MSL‑400 (“Bruker”, Германия). Химические 
сдвиги (δ, м.  д.) измеряли относительно те-
траметилсилана для 1Н и  13С и  H3PO4 (85%) для 
31P. Элементный анализ выполнен на приборе 
EuroVector CHNS-O Elemental Analyzer EA3000 
(“EuroVector”, Италия). Газообразные и  жид-
кие продукты олигомеризации анализировали  
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методом хромато-масс-спектрометрии (ГХ/МС) 
на газовом хроматографе 7890B GC (“Agilent”, 
США), совмещенном с масс-селективным элек-
тронно-ионизационным детектором MSD5977B 
(“Agilent”, США). Для деления компонентов 
использовали капиллярную колонку HP‑5MS 
Ultra Inert (длина – 30 м; диаметр – 0.25  мм; 
толщина пленки неподвижной фазы – (5%-фе-
нил)-метилполисилоксана – 0.50 мкм). Вещества 
были идентифицированы с  помощью програм-
мы масс-спектрального поиска NIST (National 
Institute of Standards and Technology – Националь-
ный институт стандартов и  технологии, США), 
версия 2.2. С4-фракцию также анализировали 
методом газовой хроматографии на приборе 
ГХ‑1000 (“Хромос”, Россия) с  пламенно-иони-
зационным детектором и капиллярной колонкой 
VP-Alumina/KCl длиной 50 м, диаметром 0.53 мм, 
толщиной пленки 10 мкм (“VICI Valco”, США).

Получение N-(пиридин‑2-ил)-α-
дифенилфосфиноглицина (2)

Моногидрат глиоксиловой кислоты (0.106  г, 
1.15  ммоль) растворяли в  диэтиловом эфире (10 
мл) и  добавляли к  раствору дифенилфосфина 
(0.2 мл, 1.15  ммоль) и  2-аминопиридина (0.11  г, 
1.16 ммоль) в диэтиловом эфире (10 мл). Реакци-
онную смесь перемешивали 3 суток, после чего 
отфильтровывали светло-желтый осадок, промы-
вали диэтиловым эфиром дважды и полученный 
порошок высушивали в  вакууме в  течение 5  ч. 
Получено 0.275 г (с выходом 71.2%) соединения 2.

1H ЯМР (400 MГц, CD3OD, 300 K): δ (м.  д.) = 3.79 
(д, 2JPH = 2.8 Гц, 1H, PCH), 4.65 (с, 1H, NH), 6.81 
(д, 3JHH = 3.3 Гц, 1H, N-арил), 7.13 (д, JHH = 2.1 Гц,  
2H, N-арил), 7.10–7.40 (м,  4H, Ph), 7.47–7.49  
(м, 6H, Ph), 7.55–7.60 (м, 2H, N-арил). 13C{1H} 
ЯМР (100 MГц, CD3OD, 300 K): δ (м.  д.) = 65.7 
(д, 1JPC = 20.4 Гц, PCN), 107.51 (с, о-CH, N-арил), 
117.35 (с, p-CH, N-арил), 123.53 (д, 3JPC = 4.1 Гц, 
m-CH, Ph), 125.61 (д, 3JPC = 5.9 Гц, m-CH, Ph), 
128.7 (с, p-CH, Ph), 129.24 (с, p-CH,  Ph), 132.71  
(д, 2JPC = 16.2 Гц, 2 o-CH, Ph), 134.26 (д, 2JPC =15.2 Гц,  
2 o-CH, Ph), 135.18 (д, 1JPC=15.9 Гц, i-Cq, Ph), 
135.29 (д, 1JPC=16.2 Гц, i-Cq, Ph), 136.04 (с, m-CH, 
N-арил), 144.32 (с, o-CH, N-арил), 155.50 (с, i-Cq, 
N-арил), 174.94 (д, 2JPC = 9.8 Гц, COОН). 31P{1H} 
ЯМР (161 MГц, CD3OD, 300 K): δ (м.  д.) = 1.49 (с).

Элементный анализ для С19H17N2O2P 
(336.33 г/ моль). Рассчитано: С, 67.85; H, 5.09; N, 
8.33; найдено: C, 67.82; H, 5.08; N, 8.31.

Получение N-(пиримидин‑2-ил)-α-дифенил- 
фосфиноглицина (3)

Моногидрат глиоксиловой кислоты (0.26  г, 
2.87  ммоль) растворяли в  диэтиловом эфире 
(10 мл) и добавляли к раствору дифенилфосфи-
на (0.5 мл, 2.87  ммоль) и  2-аминопиримидина 
(0.27 г, 2.87 ммоль) в метаноле (15 мл). Переме-
шивали в течение 10 дней, после чего деканти-
ровали растворитель, осадок промывали дважды 
в диэтиловом эфире и высушивали бледно-жел-
тые кристаллы в вакууме в течение 5 ч. Получено 
0.694 г (71.7%) соединения 3.

1H-NMR (400 MГц, CD3OD, 300 K): δ (м. д.)  = 
4.10 (д, 2JPH = 2.2 Гц, 1H, PCH), 4.90 (умеренный  с, 
3H, OH, NH), 6.61 (с, 1 Н, р-CH, N-арил), 7.24–
7.32 (м, 4H, Ph), 7.58–7.80 (м, 6H, Ph), 7.94–8.13 
(м, 2H, N-арил). 13C{1H} ЯМР (100 MГц, CD3OD, 
300 K): δ (м. д.) = 53.23 (д, 1JPC = 20.9 Гц, PCN), 
109.30 (с, р-CH, N-арил), 128.67 (д, 3JPC = 7.33 Гц, 
2 m-CH, Ph), 129.84 (д, 3JPC = 7.45 Гц, 2 m-CH, Ph), 
129.34 (с, p-CH, Ph), 130.61 (с, p-CH, Ph), 134.78 
(д, 2JPC = 18.1 Гц, 2 o-CH, Ph), 135.12 (д, 2JPC = 17.9 Гц,  
2 o-CH, Ph),136.37 (д,  1JPC  = 17.9 Гц, i-Cq, Ph), 
136.53 (д, 1JPC = 15.9 Гц, i-Cq, Ph), 163.98 (с, i-Cq, 
N-арил), 175.16 (д, 1JPC = 11.7 Гц, COOH). 31P{1H} 
ЯМР (161 MГц, CD3OD, 300 K): δ (м.  д.) = 1.95.

Элементный анализ C18H16N3O2P (M  = 
=337.32 г/моль). Рассчитано: C, 64.09, H, 4.78, N, 
12.46; найдено: C, 64.01, H, 4.82, N, 11.98.

Гомогенная олигомеризация этилена

Предварительно взвешенный автоклав вы-
сушивали при пониженном давлении (2 × 10–5 
атм) в течение 30 мин. Навеску α-фосфорилиро-
ванной α-аминокислоты в количестве 0.1 ммоль 
вакуумировали (2 × 10–5 атм) в  колбе Шленка 
в течение 20 мин. После этого добавляли 10 мл 
тетрагидрофурана (ТГФ). Перемешивали со-
держимое до полного растворения в  течение 
~15 мин. Параллельно в  другую колбу Шленка 
помещали навеску в количестве 0.1 ммоль бис(-
циклооктадиен‑1,5) никеля(0), вакуумировали 
(2 × 10–5 атм) в течение 20 мин. Затем добавляли  
10 мл ТГФ. Перемешивали содержимое до пол-
ного растворения в  течение ~15 мин. Раствор 
лиганда медленно приливали к  раствору ком-
плекса никеля(0). Образовавшийся комплекс 
перемешивали в течение 5 мин. Переносили по-
лученный раствор в токе азота в автоклав с по-
мощью шприца с тефлоновой трубкой. Автоклав 
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взвешивали. После подавали в автоклав этилен 
под давлением 30–32 атм. Нагревали автоклав 
до температуры эксперимента на масляной бане 
при постоянном перемешивании с  помощью 
магнитного якоря внутри автоклава. После до-
стижения заданной температуры автоклав тер-
мостатировали в  течение 14–20 ч. С  помощью 
электронного датчика давления его изменение 
во времени записывали в  память компьютера. 
По завершении каталитического цикла автоклав 
сначала охлаждали на водяной бане и взвешива-
ли, затем охлаждали на изопропанольной бане 
(–30°C) в  течение 15–20 мин для обеспечения 
конденсации бутеновой фракции, после чего 
газовую фазу стравливали в  резиновую камеру. 
После стравливания газа автоклав снова взве-
шивали с  целью определения массы жидких 
продуктов олигомеризации. На основе массы 
полученных продуктов рассчитывали показате-
ли активности катализатора – число оборотов 
TON (turnover number) и частоту оборотов TOF 
(turnover frequency) по формулам (1) и (2), соот-
ветственно:

	 TON олиг

C H Ni
=

×
m

M n
2 4

��
, 	 (1)

	 TOF олиг

C H Ni
=

×
m

M n
2 4

�� �� × τ
, 	 (2)

где mолиг – масса продуктов олигомеризации  
этилена, г; МС2Н4 – молярная масса этилена,  
28 г/моль;  nNi – количество комплекса [системы 
“лиганд/Ni(COD)2”], взятого на каталитические 

испытания, моль; τ – длительность каталитиче-
ского цикла, ч.

На основе результатов ГХ/МС-анализа по 
молярному соотношению С6-, С8- и С10-олефи-
нов рассчитывали среднее значение параметра 
Шульца–Флори α, характеризующее отношение 
скорости роста цепи к  сумме скоростей роста 
и обрыва цепи в соответствии c формулой (3):

	 α
υ

υ υ
=

+
= +

=

=
роста цепи

роста цепи передачи цепи

_

_ _��
С

С
n

n

2 , 	 (3)

где Сn
=  и  Сn�

�
2 �  – мольная концентрация олефи-

нов с числом атомов углерода n и n+2, соответ-
ственно, в  продукте гомогенной олигомериза-
ции этилена, мол. %.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Реакция трехкомпонентной конденсации 

дифенилфосфина, первичного амина и  моно-
гидрата глиоксиловой кислоты является самым 
простым способом получения N-гетероарилзаме-
щенных α-фосфиноглицинов (схема 1) [32–40]. 
Она протекает one-pot при комнатной температу-
ре путем смешения растворов дифенилфосфина 
и  соответствующего амина в  диэтиловом эфире 
либо в метаноле с раствором моногидрата глиок-
силовой кислоты в том же растворителе.

Как показали проведенные ранее исследова-
ния, наиболее перспективной для селективного 

O

O O

O
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Схема 1. Реакция трехкомпонентной конденсации дифенилфосфина, моногидрата глиоксиловой 
кислоты и первичного амина.
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получения бутена‑1 гомогенной олигомериза-
цией этилена оказалась каталитической система 
N-(пиразин‑2-ил)-α-дифенилфосфиноглицин 
1/Ni(COD)2 с селективностью по бутену‑1 более 
70% [38]. Однако было интересно также синте-
зировать и изучить в данном процессе свойства 
N-(пиридин‑2-ил)-α-дифенилфосфиноглицин 
2 и N-(пиримидин‑2-ил)-α-дифенилфосфиног-
лицин 3, в которых атом азота расположен толь-
ко в одном или двух орто-положениях бензоль-
ного кольца заместителя, соответственно, для 
его оптимизации с целью селективного получе-
ния отдельных фракций бутена‑1 и гексена‑1.

Соединения 2 и 3 были выделены и охаракте-
ризованы физико-химическими методами ана-
лиза.

Гомогенная олигомеризация этилена 
с участием N-гетероарилзамещенных 

α-дифенилфосфиноглицинов 1–3  
в комбинации с комплексом никеля(0)

N-(пиразин‑2-ил) 1, а  также новые N-(пи-
ридин‑2-ил) 2 и  N-(пиримидин‑2-ил) 3 –α-ди-
фенилфосфиноглицины – в комбинации с ком-
плексом Ni(COD)2 были протестированы 
в  процессе каталитической олигомеризации 
этилена. Как и  предполагалось, никельоргани-
ческие катализаторы на основе новых N-гетеро-
арилзамещенных α-дифенилфосфиноглицинов 
2 и 3 проявили высокую каталитическую актив-
ность в  реакциях гомогенной олигомеризации 
этилена с  образованием короткоцепных α-оле-
финов аналогично каталитической системе на 
основе ранее исследованного в [38, 40] соедине-
ния 1, что указывает на особую роль гетероато-

ма азота в орто-положении бензольного кольца 
заместителя при аминогруппе в α-дифенилфос-
финоглицинах. Условия протекания гомогенно-
го катализа и полученные результаты приведены 
в табл. 1.

Динамика изменения давления в  каталити-
ческом цикле олигомеризации этилена на си-
стемах 1/Ni(COD)2, 2/Ni(COD)2, 3/Ni(COD)2 
в  период наиболее активного снижения давле-
ния представлена на рис. 1. Анализ полученных 
кривых показывает, что каталитическая система  
1/Ni(COD)2 олигомеризует основное количество 
этилена плавно в течение первых 15 ч процесса, 
тогда как для систем 2/Ni(COD)2 и 3/Ni(COD)2 
отмечено уменьшение давления этилена уже че-
рез 1.2–2 ч после начала реакции.

Таким образом, несмотря на значительно бо-
лее высокую селективность системы 1/Ni(COD)2 
по отношению к фракциям линейных α-олефи-
нов С4–С10, система 2/Ni(COD)2 обладает наи-
большей активностью в  процессах гомогенной 
олигомеризации этилена, демонстрируя макси-
мальное значение фактического TOF = 411 ч–1 
в  период основного снижения давления (в  те-
чение 1.2 ч с момента начала реакции), по срав-
нению с другими двумя системами (1/Ni(COD)2 
и  3/Ni(COD)2) в  тех же условиях. Стоит отме-
тить, что по этой же причине данная система 
имеет и  более высокие показатели выхода бу-
тенов (1556  голиг/гNi) и  гексенов (1039  голиг/гNi), 
однако анализ распределения Шульца–Флори 
продуктов олигомеризации этилена (рис.  2), 
определенного на основании результатов  

Таблица 1. Результаты каталитических испытаний системы N-гетероарилзамещенных α-дифенилфосфиног-
лицинов 1–3 в комбинации с Ni(COD)2 в процессе олигомеризации этилена1

Лиганд α2

Распределение олигомеров,
мас. % S(αC=)3,

%
TOF4,

ч–1 TON5
Выход 

бутенов, 
голиг /гNi

Выход 
гексенов, 

голиг /гNi 

Время 
снижения 
давления 

этилена, чC4–C10 C12–C20 C22–C30 С32+

1 0.19 99.6 0.4 0 0 90 52 783 379 108 15.0
2 0.44 89.0 9.0 0 1.0 94 411 822 1556 1039 1.2
3 0.55 70.0 16.0 1.0 13.0 97 384 461 881 722 2.0

1	 Условия реакции: количество лиганда/Ni(COD)2 – 0.1/0.1 ммоль; растворитель – ТГФ (20 мл); начальное давление эти-
лена – 30–32 атм; время реакции – 18–22 ч; температура термостата – 80°C.

2	α – постоянная Шульца–Флори.
3	S(αC=) – селективность по линейным α-олефинам, рассчитанная как среднее значение для фракций C10, C12, C14 и C16. 
4	TOF – фактическая частота оборотов (с учетом времени снижения давления этилена).
5	TON – число оборотов, выраженное как количество прореагировавшего этилена на моль катализатора (мольC2H4 × мольNi

–1).
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Рис. 1. Кривая изменения давления этилена в реакции гомогенной олигомеризации с участием каталитических систем на 
основе комплексов никеля(0) и N-гетероарилзамещенных α-дифенилфосфиноглицинов 1–3.
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Рис. 2. Распределение продуктов олигомеризации этилена с участием N-гетероарилзамещенных α-дифенилфосфиногли-
цинов 1–3 в комбинации с Ni(COD)2.
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хроматографического анализа, показывает, что 
самой эффективной в  образовании бутено-
вой фракции остается каталитической система  
1/Ni(COD)2.

Именно по этой причине для обеспечения се-
лективности по бутену‑1 и гексену‑1 более 70% 
были проведены каталитические тесты с целью 
оптимизации процесса олигомеризации этилена 
на примере системы N-(пиразин‑2-ил)-α-дифе-
нилфосфиноглицина 1/Ni(COD)2 путем варьи-
рования температуры реакции. Результаты при-
ведены в табл. 2.

На рис.  3 показано влияние температуры 
на активность (TON) системы 1/Ni(COD)2. Из 
рис.  3 следует, что данная зависимость носит 
экстремальный характер, максимальные значе-

ния TON наблюдаются в  интервале 55–105°C. 
Наименьшие значения TON при Т = 30°C обу-
словлены тем, что этой температуры недоста-
точно для полной трансформации композиции 
1/Ni(COD)2 в металл-гидридный комплекс [12], 
который, согласно литературным данным, явля-
ется активной формой катализатора в процессах 
гомогенной олигомеризации этилена, а  сни-
жение TON с 763 до 406 голиг/гNi с повышением 
температуры со 105 до 130°C (табл. 2), вероятнее 
всего, связано с возможным термическим разру-
шением активных металл-гидридных центров.

При Т = 55°C наблюдается образование оли-
гомеров с относительно высокой молекулярной 
массой – содержание фракции С22+ в этих усло-
виях составляет 51.4 мас.  %. Повышение тем-
пературы от 55°C до 80–105°C сопровождается 
снижением показателя Шульца–Флори α от 0.66 
до 0.19–0.20 и, соответственно, увеличением се-
лективности по бутенам (с 16.9% до 71.4–72.6%) 
и  гексенам (с  16.8% до 20.6–21.2%). Резкое воз-
растание выхода бутенов и скорости образования 
бутена‑1 с ростом температуры олигомеризации 
от 55°C до 80–105°C хорошо видно на рис. 4.

Необходимо отметить, что с повышением тем-
пературы до 105–130°C время снижения давле-
ния (т. е. длительность процесса олигомеризации) 
резко сокращается, что обусловлено ростом ак-
тивности катализатора. Вследствие этого факти-
ческое значение частоты оборотов TOF резко воз-
растает в 10 раз (с 52 до 509  мольС2Н4 мольNi

–1ч–1)  
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Рис. 3. Зависимость числа оборотов TON от температуры 
в процессе олигомеризации этилена в присутствии систе-
мы 1/Ni(COD)2.

Таблица 2. Результаты каталитических испытаний системы 1/Ni(COD)2 в процессе олигомеризации этилена 
при температурах 30–130°С1

№ 
опыта Т,°С α2

Распределение  
олигомеров,

мас. % 
S(αС=)3

%
TOF4, 

ч–1 TON5
Выход 

бутенов, 
голиг/гNi

Выход 
гексенов, 

голиг/гNi

Скорость 
образования 

бутена-1,  
голиг гNi

–1ч–1

Скорость 
образования 

гексена-1,
голиг гNi

–1ч–1C4 C6 C8 C10+

1 30 0.52 39.2 26.1 15.5 19.2 79 н.о.6 28 5.5 3.7 н.о. н.о.

2 55 0.66 16.9 16.8 14.9 51.4 85 48 717 57.8 57.5 3.3 3.3

3 80 0.19 72.6 20.6 5.2 1.6 93 52 783 270.8 76.8 16.8 4.8

4 105 0.20 71.4 21.2 5.6 1.8 90 509 763 259.9 77.2 168.1 47.3

5 130 0.41 31.3 19.2 10.5 39.0 86 203 406 60.4 37.1 26.0 15.9
1	 Условия реакции: количество лиганда/Ni(COD)2 – 0.1/0.1 ммоль; растворитель – ТГФ (20 мл); начальное давление эти-

лена – 30–32 атм; время реакции – 18–22 ч.
2	 α – постоянная Шульца–Флори.
3	 S(αC=) – селективность по линейным α-олефинам, рассчитанная как среднее значение для фракций C10, C12, C14 и C16. 
4	 TOF – фактическая частота оборотов (с учетом времени снижения давления этилена).
5	 TON – число оборотов, выраженное как количество прореагировавшего этилена на моль катализатора (мольC2H4  × мольNi

–1).
6	 н.о. – не определено.
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при нагреве от 80 до 105°C (табл.  2). Это экви-
валентно отражается на скоростях образования 
бутена‑1 и  гексена‑1, значения которых увели-
чиваются с 16.8 до 168.1 и с 4.6 до 47.3 голиг гNi

–1ч–1, 
соответственно, (рис. 5).

Селективность образования линейных α-оле-
финов также имеет экстремальную зависимость 
от температуры в  интервале 30–130°C (рис.  6). 
Снижение этого показателя с повышением тем-
пературы олигомеризации от 80 до 130°C обу-
словлено возрастанием скорости процессов изо-
меризации олефинов и  ее преобладанием над 
скоростью олигомеризации этилена.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, можно заключить, что нали-
чие гетероатома азота в  одном орто-положении 
бензольного кольца заместителя при аминогруп-
пе в  α-дифенилфосфиноглицинах – наиболее 
благоприятный фактор для селективного полу-
чения короткоцепных α-олефинов по реакции 
гомогенной олигомеризации этилена с участием 
комплексов никеля на основе α-дифенилфос-
финоглицинов. Оптимальной каталитической 

системой для селективного получения бутенов 
и гексенов является композиция Ni(COD)2 с ли-
гандом N-(пиразин‑2-ил) α-дифенилфосфи-
ноглицин, обеспечивающая суммарный выход 
С4- и С6-олефинов на уровне 90% при селектив-
ности образования линейных α-олефинов 97%. 
Определены оптимальные условия проведения 
реакций димеризации и  тримеризации этиле-
на: температура 80–105°C при давлении этилена 
20–35 атм.
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Рис.  4. Зависимость выхода бутенов (а) и  гексенов (б) от 
температуры в процессе олигомеризации этилена в присут-
ствии системы 1/Ni(COD)2.
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этилена в присутствии системы 1/Ni(COD)2.
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Catalytic Synthesis of Butene-1 and Hexene-1 in the Homogeneous Oligomerization 
of Ethylene in the Presence of Nickel Complexes Based on N-Heteroaryl-Substituted 

α-Diphenylphosphinoglycines
О. S. Soficheva1, *, G. E. Bekmukhamedov2, D. G. Yakhvarov2

1Arbuzov Institute of Organic and Physical Chemistry, Kazan Scientific Center of the Russian Academy of Sciences, 
Arbuzov str., 8, Kazan, 420088 Russia

2Kazan Federal University, Kremlyovskaya str., 18, Kazan, 420008 Russia
*e-mail: olga.soficheva@iopc.ru

It has been experimentally shown that N-heteroaryl-substituted α-diphenylphosphinoglycines N-(pyraz-
in-2-yl)-α-diphenylphosphinoglycine, N-(pyridin-2-yl)-α-diphenylphosphinoglycine and N-(pyrimi-
din-2-yl)-α-diphenylphosphinoglycine obtained by the reaction of three-component condensation of diphe-
nylphosphine, the corresponding primary amine and glyoxylic acid monohydrate are capable in combination 
with Ni(COD)2, where COD is cyclooctadiene-1,5, to form active forms of catalysts for selective homogeneous 
dimerization and trimerization of ethylene with the formation of butene-1 and hexene-1 as the main products. 
It has been established that the obtained organo-nickel catalytic systems provide a yield of short-chain (C4–C6) 
olefins at the level of 90% with a selectivity for linear α-olefins of 97%. The study of the influence of temperature 
on the process of homogeneous ethylene oligomerization using the obtained compounds made it possible to 
establish that the optimal temperature for ethylene oligomerization, providing the highest selectivity to butene-1 
and hexene-1, is 80–105°C at the optimum pressure of ethylene is 20–35 atm. Under these conditions, the se-
lectivity for butenes is 71.4–72.6% (selectivity for butene-1 – 69.3–71.1%), for hexenes 20.6–21.2% (selectivity 
for hexene-1 – 19.2–19.5%), and the optimal duration of the oligomerization process at a temperature 105°C 
is 1.5 h, which provides the rate of formation of butene-1 equal to 168.1 golig gNi

–1h–1) and the rate of formation 
of hexene-1 – 47.3 golig gNi

–1h–1).

Keywords: nickel complexes, oligomerization, ethylene, (Р,О)-ligand, α-phosphinoglycines, diphenylphosphi-
noamino acids
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Предложены эффективные гетерогенные катализаторы хемоселективного гидрирования терминаль-
ных и дизамещенных алкинов и алкинолов до моноенов на основе Pd–P-частиц. Рассмотрено влия-
ние цеолитного носителя (Na-ZSM‑5, MCM‑41) и фосфорного модификатора на свойства паллади-
евых катализаторов в полугидрировании ацетиленовых соединений. Показано, что промотирование 
фосфором повышает активность палладиевых катализаторов в гидрировании различных ацетилено-
вых соединений от 2.5 до 30 раз без снижения селективности по моноенам. Высокая селективность 
по моноенам определяется как термодинамическим, так и кинетическим факторами. На примере ги-
дрирования ацетиленовых спиртов продемонстрирована возможность изменения соотношения ско-
ростей гидрирования тройной и  двойной связей в  результате варьирования природы растворителя 
и структурной упорядоченности частиц катализатора.
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соединения

DOI: 10.31857/S0453881124010037, EDN: HABHYP

ВВЕДЕНИЕ
Хемо- и  стереоселективное гидрирование 

функционализированных алкинов, алкинолов 
и  сопряженных диенов до соответствующих 

моноенов относится к  одной из ключевых ка-
талитических реакций, которую применяют как 
в  крупнотоннажных промышленных процессах 
(например, в  получении мономеров полиме-
ризационной степени чистоты), так и в тонком 
органическом синтезе (в  производстве фарма-
цевтических препаратов, витаминов А, В, Е, К, 
биологически активных добавок, пестицидов 
и  ароматизаторов) [1, 2]. Однако практически 
важный процесс полугидрирования алкинов 
и  сопряженных диенов является непростой за-
дачей [3, 4]. Выход целевого продукта (моное-
на) чаще всего снижается в  результате полного 
гидрирования алкинов или диенов до алкана, 
олигомеризации исходного субстрата, а  также 
позиционной и  цис-транс-изомеризации об-
разующегося моноолефина. Преимуществен-
ное использование Pd-катализаторов в  данных 
процессах, несмотря на высокую стоимость 
палладия, связано с  более высокой его селек-

Сокращения и  обозначения: ДМФА – N,N-диметил
формамид; Pd(acac)2 – бис-(ацетилацетонат) палладия; 
ФA – фенилацетилен; МБА – 2-метилбутан-2-ол; МБЕ – 
2-метил‑3-бутен‑2-ол; МБИ  – 2-метил‑3-бутин‑2-ол;  
БИД – бутин‑2-диол‑1,4; БЕД  – бутен‑2-диол‑1,4; Sуд – 
удельная площадь поверхности; Vобщ – общий объем пор; 
Vмикропор – объем микропор; dср – средний размер пор; п. п. – 
полоса поглощения; МС ИСП – масс-спектрометрия 
с индуктивно связанной плазмой; ПЭМ – просвечивающая 
электронная микроскопия; РФА – рентгенофазовый 
анализ; ГЖХ – газо-жидкостная хроматография; БЭТ  – 
метод Брунауэра–Эммета–Теллера; ОКР  – область 
когерентного рассеяния; TOF  – частота оборотов; a – 
каталитическая активность в  расчете на весь палладий; 
DПЭМ – дисперсность, определенная из данных ПЭМ; MPd –  
атомная масса Pd; APd – площадь поверхности атома Pd; 
ρ – плотность палладия, NA – число Авогадро, dПЭМ  – 
среднеповерхностный диаметр частиц; ni – число частиц 
с диаметром di.
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тивностью в  сравнении с  другими металличе-
скими катализаторами. Причина заключается 
в действии термодинамического фактора – зна-
чительном превышении (в ~100 раз) константы 
адсорбционного равновесия алкинов с  Pd над 
соответствующей константой равновесия алке-
нов [5]. Для платиновых катализаторов отноше-
ние констант адсорбционного равновесия алки-
на и алкена не более 30–36 [5].

В то же время полностью предотвратить пол-
ное насыщение алкина или диена даже под дей-
ствием палладиевых катализаторов не всегда 
удается по двум причинам: из-за конкурентной 
адсорбции алкина и  олефина, а  также присут-
ствия так называемого “неселективного” водо-
рода. В  атмосфере водорода палладий форми-
рует α- и  β-гидридные фазы, а  растворенный 
в  Pd водород способен диффундировать на по-
верхность и  насыщать образующейся моноен 
до алкана до стадии его десорбции [1]. Полное 
насыщение алкина или сопряженного диена до 
алкана можно снизить введением модификато-
ров, конкурирующих с алкином и олефином за 
активный центр (чаще всего, оснований Льюиса 
или СО) [2]. Другим подходом является повыше-
ние электронной плотности на Pd, например, 
в  результате сильного взаимодействия металл–
носитель, что облегчает десорбцию алкенов 
в большей степени, чем алкинов [6]. К уменьше-
нию концентрации “неселективного” водорода 
приводит растворение углерода в палладии [5].

Для подавления олигомеризации алкинов 
необходимо контролировать размер металличе-
ского ансамбля. Это достигается применением 
в качестве катализаторов хемоселективного ги-
дрирования сплавов или интерметаллидов пал-
ладия (Ag, Ni, Co, Ti, Si, Bi и Sn) [2]. Модифици-
рующее действие второго металла, в частности, 
Bi и Sn, связано также с эффективным сниже-
нием энергии адсорбции двойных и  тройных 
связей и  ингибированием процесса образова-
ния гидридов. Оно аналогично действию свинца 
в катализаторе Lindlar’а, однако распределение 
второго металла (Bi  и Sn) не настолько одно-
родно [2, 3]. Одним из современных направле-
ний в  области разработки высокоселективных 
катализаторов гидрирования алкинов являет-
ся получение моноатомных сплавных систем, 
в  которых активные каталитические центры 
(например, отдельные атомы Pd1) изолированы 
друг от друга атомами металла-модификатора 
(M = Ag, Au, Zn, In) [4, 7].

К  новым альтернативным материалам могут 
быть отнесены металлические катализаторы, мо-
дифицированные р-элементами (S, P) [8]. р-Мо-
дификатор одновременно выполняет несколько 
функций. Он выступает в  качестве разделите-
ля атомов металла, благоприятствуя образова-
нию изолированных металлических ансамблей. 
Кроме того, в  зависимости от концентрации 
р-элемента, он регулирует размер отдельного 
металлического ансамбля, геометрическое рас-
положение и электронное состояние атомов ак-
тивного компонента [9]. В настоящее время кри-
сталлические фосфиды и  сульфиды металлов 
рассматривают не только как перспективные 
катализаторы полугидрирования ненасыщен-
ных соединений [8, 9]. Они представляют собой 
удобные модели для изучения влияния элек-
тронного состояния Pd и  размера ансамбля из 
атомов металла на активность и  селективность 
в гидрировании терминальных и дизамещенных 
функционализированных алкинов. Однако мо-
дифицирование, повышая селективность, при-
водит к снижению каталитической активности. 
Поэтому актуальными остаются задачи разра-
ботки катализаторов, которые характеризуются 
оптимальным соотношением активности и  се-
лективности [7, 10].

Ранее нами был предложен низкотемпера-
турный метод синтеза Pd–P-частиц, которые 
обладали высокой активностью в гидрировании 
представителей различных классов соединений: 
терминальных и  дизамещенных алкинов [11], 
алкинолов [12, 13], алкилантрахинонов [14, 15]. 
Коллоидные растворы Pd–P-частиц представ-
ляют собой удобную модель для исследования 
процессов формирования и функционирования 
каталитически активных центров. Основной 
проблемой при их использовании в  качестве 
катализаторов является невозможность много-
кратного применения и сложность регенерации. 
В этом плане более предпочтительны гетероген-
ные системы. Цель настоящей работы заклю-
чалась в  установлении возможности получения 
активных и  селективных нанесенных катализа-
торов гидрирования ацетиленовых производных 
на основе Pd–P-частиц.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы

Исходные вещества, газы и растворители под-
вергали дополнительной очистке по различным 
методикам, применяемым при работе с  метал-
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лорганическими соединениями. Газы – водород 
(особой чистоты, марка 5.0) и аргон (содержание 
не менее 99.999%) – дополнительно очищали от 
примесей кислорода и  воды последовательным 
пропусканием их через колонки, заполненные 
никель-хромовым катализатором и  цеолитами 
марки СаА (в  случае водорода) или P2O5, гра-
нулированной щелочью, молекулярными сита-
ми СаА и  порошком меди, нагретым до 200°C 
(в случае аргона), соответственно.

Растворители (бензол, толуол) очищали по 
стандартным методикам [16]. Для более глу-
бокой осушки бензол и  толуол дополнительно 
перегоняли над LiAlH4 на ректификационной 
колонке и хранили в атмосфере аргона в запаян-
ных ампулах над молекулярными ситами 4 Å.

N,N-Диметилформамид (ДМФА) выдержи-
вали над безводным сульфатом меди до образо-
вания раствора зеленого цвета с  целью обезво-
живания и удаления примесей аминов и дважды 
подвергали вакуумной разгонке (8 мм рт. ст.) при 
температуре не выше 42°C.

Бис-(ацетилацетонат) палладия (Pd(acac)2) 
получали согласно методике [17] и перекристал-
лизовывали из ацетона. Фенилацетилен (ФA) 
выдерживали в  течение 2 недель над предвари-
тельно прокаленным CaCl2 и  перегоняли в  ва-
кууме (40°C/10  мм  рт.  ст.) [16]. 2-Метил‑3-бу-
тин‑2-ол  (МБИ)  (“Sigma–Aldrich”,  98%), 
бутин‑2-диол‑1,4 (БИД) (“Merck”, 99%) и  гек-
син‑1 (“Merck”, 97%) использовали без допол-
нительной очистки.

Белый фосфор непосредственно перед при-
менением механически очищали от поверх-
ностных продуктов окисления и  промывали 
безводным бензолом. Раствор белого фосфора 
в бензоле готовили с помощью Шленк-техноло-
гии и хранили в инертной атмосфере в стеклян-
ном сосуде, конструкция которого предусма-
тривает вакуумирование и заполнение аргоном. 
ЯМР 31P: δ = –522 м.  д. (с).

Цеолит Na-ZSM‑5 (Sуд = 340 м2/г, объем пор: 
Vобщ = 0.19 см3/г, Vмикропор = 0.14 см3/г, dср = 2.2 нм; 
SiO2/Al2O3 = 30) перед использованием прокали-
вали при 500°C в течение 4 ч. Цеолитоподобный 
материал MCM‑41 (Sуд = 1160  м2/г, объем пор: 
Vобщ = 1.1 см3/г, dср = 3.72 нм) прокаливали при 
400°C в течение 2 ч.

Примеры получения катализаторов 
и проведения экспериментов

Пример 1 (Pd/ZSM‑5). В предварительно от-
качанный и заполненный водородом термоста-
тируемый стеклянный сосуд в токе водорода вно-
сили Pd(acac)2 (0.0289 г, 2.49 × 10–5 моль) и цеолит 
Na-ZSM‑5 (1 г), добавляли ДМФА (50 мл) и пе-
ремешивали в  течение 1 ч при комнатной тем-
пературе. Затем поднимали температуру и  вос-
станавливали Pd(acac)2 водородом в  течение 
15–20 мин при 80°C и давлении Н2 2 атм. Кон-
троль за восстановлением Pd(acac)2 осуществля-
ли методом УФ-спектроскопии по полосе погло-
щения (п. п.) 330 нм (ε330  =  10630  л  см–1моль–1).  
Реакционную смесь охлаждали до комнатной 
температуры, переносили в предварительно от-
качанную и  заполненную аргоном трехгорлую 
колбу. Осадок серого цвета отделяли от раство-
ра декантацией, трижды промывали бензолом 
в  атмосфере аргона (по  15 мл) и  высушивали 
в  течение 3 ч при 60°C/2 Toрр. Выход – 1.027 г. 
МС  ИСП: Pd – 0.96%.

Катализаторы Pd–Р/ZSM‑5 получали дву-
мя способами: химическим восстановлением 
палладиевого прекурсора в  присутствии фос-
фора и носителя (условное обозначение Pd–Р/
ZSM‑5(1)) и  осаждением Pd–Р-частиц на цео-
лит Na-ZSM‑5 из коллоидного раствора (услов-
ное обозначение Pd–Р/ZSM‑5(2)).

Пример 2 (Pd-P/ZSM-5(1)). В предварительно 
откачанный и  заполненный водородом термо-
статируемый стеклянный сосуд в  токе водоро-
да вносили Pd(acac)2 (0.1328 г, 4.36 × 10–4 моль), 
цеолит Na-ZSM‑5 (1.479 г) и  ДМФА (65 мл).  
Реакционную смесь перемешивали в  течение 
1 ч при комнатной температуре. Затем добавля-
ли по каплям раствор белого фосфора в бензоле 
(2.6 мл, 1.3 × 10–4 моль) и перемешивали 10 мин. 
Поднимали температуру до 80°C и восстанавли-
вали Pd(acac)2 водородом в течение 15 мин и дав-
лении Н2 2 атм. Реакционную смесь охлаждали 
до комнатной температуры, переносили в пред-
варительно откачанную и заполненную аргоном 
трехгорлую колбу. Осадок серого цвета отделяли 
от раствора декантацией, трижды промывали 
бензолом в  атмосфере аргона (по  15 мл) и  вы-
сушивали 3 ч при 60°C/2 Торр. Выход – 1.5286 г. 
МС ИСП: Pd – 2.61%, P – 0.28%. Условное обо-
значение Pd-P/ZSM-5(1).

Аналогичным образом готовили катализатор 
Pd–Р/МСМ‑41(1).
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Пример 3 (Pd-P/ZSM-5(2)). На первом эта-
пе получали коллоидный раствор Pd–Р-ча-
стиц восстановлением Pd(acac)2 (0.0885  г, 
2.91 × 10–4 моль) водородом в присутствии фос-
фора (8.7 × 10–5 моль в 1.76 мл раствора в бензоле) 
в среде ДМФА (50 мл) в течение 15 мин при 80°C 
и  давлении Н2 2 атм при интенсивном переме-
шивании. Коллоидный раствор черно-коричне-
вого цвета охлаждали до комнатной температу-
ры и переносили в предварительно откачанную 
и заполненную аргоном трехгорлую колбу с цео-
литом Na-ZSM‑5 (1 г). Суспензию выдерживали 
в  аргоне до полного обесцвечивания раствора 
(1 ч). Осадок серого цвета отделяли от раствора 
декантацией, трижды промывали бензолом в ат-
мосфере аргона (по  15 мл) и  высушивали в  те-
чение 3 ч при 60°C/2 Торр. Выход – 0.7570 г. МС 
ИСП: Pd – 2.45%, P – 0.244%. Условное обозна-
чение Pd-P/ZSM-5(2).

Пример 4. Гидрирование алкинов и  алкино-
лов проводили в  термостатируемом сосуде пе-
риодического действия “утка” при 30°C (фени-
лацетилен, гексин‑1, 2-метил‑3-бутин‑2-ол) или 
50°C (бутин‑2-диол‑1,4) и  начальном давлении 
водорода 2 атм в среде ДМФА. В реакционный 
сосуд загружали 0.0355  г катализатора (1 × 10–5 
моль Pd), 10 мл ДМФА и выдерживали в течение 
15 мин в водороде. Затем вносили субстрат, со-
здавали давление водорода 2 атм. Гидрирование 
выполняли при интенсивном перемешивании, 
исключающем протекание реакции в  диффу-
зионной области. Контроль за реакцией осу-
ществляли по поглощению водорода с помощью 
манометра и  методом газо-жидкостной хрома-
тографии (ГЖХ), периодически отбирая пробы 
на анализ.

Гидрирование алкинов и  алкинолов разде-
лено во времени и  протекает постадийно. На 
первой стадии из алкина или алкинола преи-
мущественно образуется моноен, на второй ста-
дии – насыщенный алкан (или алканол). Т.к. 
количество образующегося на первой стадии 
гидрирования алкана (или алканола) не превы-
шало 2–5%, то скорость гидрирования алкина 
(алкинола) до моноена рассчитывали по углу 
наклона прямых участков кинетических кривых 
в диапазоне поглощения водорода 0.1–0.3 моль 
H2 на моль субстрата. Скорость гидрирования 
моноена до алкана (алканола) находили по углу 
наклона прямых участков кинетических кривых 
в  диапазоне поглощения водорода 1.1–1.3 моль 

H2 на моль субстрата. Расчет частоты оборотов 
(TOF) проводили по формулам (1)–(3):

	 TOF
ПЭМ

=
a

D
, 	 (1)

где a – каталитическая активность в  расчете на 
весь палладий (мольсубстрата моль–1

Pd общий мин–1), 
DПЭМ – дисперсность, определенная из данных 
просвечивающей электронной микроскопии 
(ПЭМ).
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где MPd и APd – атомная масса Pd (г моль–1) и  пло-
щадь поверхности атома Pd (м2

Pd поверх. атом–1
Pd поверх.),  

соответственно, ρ – плотность палладия, NA – 
число Авогадро, dПЭМ – среднеповерхностный 
диаметр частиц.
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где ni – число частиц диаметром di.

Методы исследования

Газо-жидкостной  хроматографический 
(ГЖХ) анализ продуктов гидрирования алкинов 
и  алкинолов проводили на хроматографе Кри-
сталл 5000 (“Хроматэк”, Россия), снабженном 
капиллярной колонкой длиной 30 м (фаза – 5% 
дифенил, 95% диметилполисилфениленси-
локсан) и  пламенно-ионизационным детекто-
ром (ДИП) по методу внутреннего стандарта, 
используя температурное программирование: 
100°C (1.5 мин), 270°C (10 мин), скорость нагре-
ва – 30°C/мин (субстрат – 2-метил‑3-бутин‑2-ол); 
120°C (4 мин), 270°C (10 мин), скорость нагре-
ва – 50°C/мин (субстрат – фенилацетилен); 
40°C (4 мин), 270°C (10 мин), скорость нагрева –  
50°C/мин (субстрат – гексин‑1), 130°C (5  мин), 
270°C (10 мин), скорость нагрева – 20°C/мин 
(субстрат – бутин‑2-диол‑1,4). Давление га-
за-носителя (азот) – 20 кПа. Дополнительно 
продукты превращения алкинов и  алкинолов 
анализировали на хромато-масс-спектрометре 
GCMS-QP2010 Ultra (“Shimadzu”, Япония), 
снабженном капиллярной колонкой GsBP⋅5MS 
длиной 30 м с фазой поли(5%дифенил, 95%ди-
метилполисилфениленсилоксан).

УФ-спектры растворов реакционных си-
стем на стадии формирования катализаторов 
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снимали на спектрофотометре СФ‑2000 (ОКБ 
“Спектр”, Россия) в  кварцевых кюветах с  тол-
щиной поглощающего слоя 0.1 см. Контроль за 
превращением Pd(аcac)2 осуществляли по поло-
се поглощения 330 нм (ε330 = 10630 л см–1моль–1).

Анализ катализаторов методом масс-спек-
трометрии с  индуктивно связанной плазмой 
(МС ИСП) на Pd и Р проводили на масс-спек-
трометре высокого разрешения ELEMENT 2 
(“Finnigan MAT”, Германия) после предвари-
тельного разложения образцов азотной кис-
лотой. Для расчета концентраций применяли 
градуировку по сертифицированным растворам 
CLMS‑1–4 фирмы “SPEX” (США) с концентра-
циями элементов 0.1, 1.0 и 5.0 нг/мл с контролем 
дрейфа сигнала по внутреннему стандарту, в ка-
честве которого выбран 103Rh. Анализ выполнен 
в Институте геохимии им. А. П. Виноградова СО 
РАН. Параллельно содержание Pd определяли 
методом атомной абсорбции на атомно-абсорб-
ционном спектрофотометре AAS‑1 (“Carl Zeiss”, 
Германия). Концентрацию Pd в пробе катализа-
тора рассчитывали методом внешнего калибро-
вочного графика с  использованием стандарт-
ного государственного образца (ГСО) палладия 
с концентрацией 1.00 мг/мл. Растворы меньших 
концентраций получали соответствующим раз-
бавлением ГСО.

Снимки просвечивающей электронной ми-
кроскопии (ПЭМ) катализаторов получали на 
электронном микроскопе Tecnai G2 (“FEI”, 
США) с ускоряющим напряжением 200 кВ. Ка-
плю суспензии в гексане наносили на науглеро-
женную медную сеточку, высушивали в  боксе 
в  инертной атмосфере при комнатной темпе-
ратуре. Изображения записывали с  помощью 
CCD-камеры (“Soft Imaging System”, Германия). 
Для нахождения среднего размера обрабатывали 
участок, содержащий не менее 100–200 частиц.

Фазовый состав цеолитов и  катализаторов 
анализировали на дифрактометре XRD‑7000 
S (“Bruker”, Германия), CuKα-излучение, Ni-
фильтр, λ = 1.5418 Å. Текстурные характери-
стики цеолитов (удельную поверхность, объем 
пор) определяли методом низкотемпературной 
адсорбции жидкого азота при 77.35 К  на при-
боре ASAP 2010М (“Micromeritics”, США). Пе-
ред анализом образцы сушили при 120°C (6 ч), 
прокаливали при 550°C (12 ч) для удаления тем-
плата и дегазировали в вакууме при 280°C (4 ч). 
Величину удельной поверхности находили мето-

дом Брунауэра–Эммета–Теллера (БЭТ). Общий 
объем пор рассчитывали по количеству адсорби-
рованного азота при максимальном насыщении.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Модифицирующее действие фосфора и цео-
литного носителя на свойства палладиевых ка-
тализаторов в  хемоселективном гидрировании 
было рассмотрено на примере четырех пред-
ставителей моно- и  дизамещенных алкинов 
и  алкинолов. Общей закономерностью гидри-
рования моно- и  дизамещенных алкинов или 
алкинолов в  присутствии всех рассмотренных 
Pd-содержащих катализаторов является прак-
тически полное разделение первой и  второй 
стадий гидрирования по времени. Как следует 
из данных ГЖХ, на первой стадии происходит 
гидрирование алкина (алкинола) до моноена. 
Насыщение образующегося моноена до алкана 
(алканола) в  значительной степени происходит 
после достижения 90–95% конверсии исходно-
го субстрата (рис. 1–3). При высокой конверсии 
алкина гидрирование олефина резко ускоряет-
ся, т. к. он получает возможность связываться 
с  активным центром [18]. Данный факт вновь 
указывает на преобладание связывания актив-
ных Pd-центров ацетиленовым производным 
в сравнении с моноеном. Поэтому при конвер-
сии алкина около 95% селективность по тер-
минальному олефину или аллиловому спирту 
(стиролу, гексену‑1 или 2-метилбутен‑2-олу) 
для большинства рассмотренных катализаторов 
остается высокой – на уровне 93–96% (рис.  4). 
Исключение составляют образцы Pd/MCM‑41 
и  Pd–Р/MCM‑41. Интегральная селективность 
по гексену‑1 в ходе гидрирования гексина‑1 в их 
присутствии не превышает 83–87% при конвер-
сии алкина 94–96%. Уменьшение селективно-
сти в полугидрировании терминальных алкинов 
или алкинолов (фенилацетилен, гексин‑1, 2-ме-
тил‑3-бутин‑2-ол) в  основном обусловлено об-
разованием соответствующего алкана.

Фосфор оказывает значительный промоти-
рующий эффект на каталитическую активность 
Pd-катализаторов в  гидрировании всех рассмо-
тренных ацетиленовых производных. Наиболее 
активным в гидрировании терминальных ацети-
леновых производных оказался образец Pd–Р/
ZSM‑5(1). По активности в гидрировании фени-
лацетилена, гексина‑1 и 2-метил‑3-бутин‑2-ола 
он превосходит Pd/ZSM‑5 в  3.7, 5.0 и  2.7 раза, 
соответственно (рис.  4). Сравнение свойств 
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Pd–Р/ZSM‑5(1) с литературными данными по-
казывает, что в  гидрировании фенилацетилена 
а  = 92 мин–1, 30°C, РН2 = 2 атм) он не уступа-
ет или даже превосходит такие катализаторы, 
как Pd/Al2O3 (TOF = 15 мин–1, Т = 25°C) [19],  
Pd/SiO2 (TOF = 20 мин–1, Т = 25°C, растворитель – 
ДМФА, dPd = 1.70 ± 0.72 нм) [20], Pd-ПК/ZnO,  

где ПК – пектин (а  =4.8 мин–1, Т = 40°C, рас-
творитель – этанол, dPd = 2–4 нм) [21], Pd/монт-
мориллонит (TOF = 9.6, мин–1, dPd = 1.5 нм; 
TOF = 14.4 мин–1, dPd = 3.0 нм; TOF = 9.0 мин–1, 
dPd = 6.2 нм) [22], Pd/C (а = 8.9 мин–1, Т = 50°C,  
РН2 = 2 атм) [23], Pd/C (а = 40–50 мин–1, dPd = 3–8 нм,  
Т = 25°C, РН2 = 1 атм, растворитель – ДМФА) [23].  
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Рис. 1. Кинетические кривые гидрирования фенилацетилена (1), образования стирола (2) и этилбензола (3) под действием 
катализатора Pd/ZSM-5: Т = 30°С, Р(Н2) = 2 атм, растворитель – ДМФА, n(Pd) = 1´10–5 моль.

Рис.  2. Кинетические кривые гидрирования гексина‑1 (1), образования гексена‑1 (2), гексана (3), цис-гексена‑2 (4)  
и  транс-гексена‑2 (5) под действием катализаторов Pd-P/ZSM-5(1) (а) и  Pd-P/ZSM-5(2) (б): Т = 30°C, РH2

 = 2 атм,  
растворитель – ДМФА, νPd = 1 × 10–5 моль.
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По данным [24], частота оборотов гидрирова-
ния фенилацетилена в  присутствии катализа-
торов Pd/C, полученных из (бис[(η3-аллил)пал-
ладийхлорида, бис[(1-метоксиметил-η3-аллил)
палладий-хлорида] или бис[(η3-аллил)ацетат 
палладия]) в  аналогичных условиях (T  = 25°C, 
PН2 = 1 атм, растворитель – ДМФА), не превы-
шала 40–50 мин–1 (dPd = 3–8 нм), что значительно 
ниже таковой для катализатора Pd–Р/ZSM‑5(1).

В  гидрировании 2-метил‑3-бутин‑2-ола по 
активности (а) (а  = 164 мин–1, селективность 
(S) составляет 95.5% при конверсии 97%, 30°C, 
РН2  = 2 атм) образец Pd–Р/ZSM‑5(1) также 

значительно превосходит такие катализаторы, 
как Pd3Sn/TiO2 (а = 13.2 мин–1, S = 97.6% [23]),  
Pd/ZnO/SMF (а = 50 мин–1, 35°C, РН2 = 5 бар [25]),  
но несколько уступает им по селективности. 
Резкое снижение частоты оборотов гидрирова-
ния алкинов при переходе к высокодисперсным 
Pd-катализаторам отмечалось в  [26–28]. Оно 
обусловлено отрицательным размерным эффек-
том, характерным для гидрирования ацетилено-
вых и сопряженных диеновых соединений [28]. 
Исходя из этого, оптимальный размер частиц Pd 
для гидрирования ацетиленовых соединений на-
ходится в диапазоне 8–20 нм [28].

Рис. 3. Кинетические кривые гидрирования бутин‑2-диола‑1,4 (1), образования бутен‑2-диола‑1,4 (2), бутандиола‑1,4 (3),  
2-гидрокситетрагидрофурана (4) и  2,3-дигидрофурана (5) под действием катализаторов Pd–P/ZSM‑5(2) (a),  
Pd–P/MCM‑41(1) (б), Pd/ZSM‑5 (в) и Pd–P/ZSM‑5(1) (г): Т = 50°C, РН2

 = 2 атм, растворитель – ДМФА, νPd = 5 × 10–5 моль.
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По данным ПЭМ, введение фосфора на ста-
дии формирования катализатора уменьшает 
среднечисленный размер Pd-содержащих ча-
стиц от 34.2 ± 13.7 нм (1%Pd/ZSM-5) до 13.1 ± 4.7 
(Pd–P/MCM‑41(1)), 12.1 ± 2.9 (Pd–P/ZSM‑5(2)) 
и  9.2  ± 1.8 нм (Pd–P/ZSM‑5(1)) и  повышает 
дисперсность соответствующих Pd–P-образцов 
в  3.2, 3.3 и  4.5 раза (рис.  5). При этом высоко-
контрастные частицы расположены на внешней 
стороне цеолитного носителя.

Таким образом, предложенный подход 
к  формированию нанесенных гетерогенных 
Pd–P-катализаторов позволяет получить части-
цы активного компонента с размером Pd–P-ча-
стиц в указанном оптимальном диапазоне. Ос-
новной причиной промотирующего действия 

фосфора на активность палладиевых катализа-
торов в  гидрировании терминальных алкинов 
и алкинола является повышение дисперсности 
катализатора.

Однако по частоте оборотов TOF в  гидри-
ровании терминальных алкинов и  алкинолов 
Pd–P-образцы все же уступают немодифициро-
ванному катализатору 1%Pd/ZSM‑5 и  описан-
ному в литературе катализатору Pd/Al2O3 с раз-
мерами частиц 22 нм (TOF = 2130 мин–1) [28].  
В частности, частота оборотов гидрирования фе-
нилацетилена в присутствии 1%Pd/ZSM-5 равна 
1054 мин–1. Для Pd–P-образцов значения TOF со-
ставляют 860, 884 и 573 мин–1 для Pd–P/ZSM‑5(1),  
Pd–P/ZSM‑5(2) и  Pd–P/MCM‑41(1) соот-
ветственно. Аналогичные закономерности  
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Рис. 4. Сравнение активности Pd-содержащих катализаторов в гидрировании ацетиленовых производных (синие столб-
цы): фенилацетилена (а), гексина‑1 (б), 2-метилбутин‑2-ола (в) и бутин‑2-диола‑1,4 (г) и образующихся из них олефинов 
(зеленые столбцы). Селективность отмечена красной линией.
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наблюдаются в  гидрировании других ацетиле-
новых производных (рис. 6). Следовательно, не 
только повышение дисперсности, но и вхожде-
ние фосфора в  состав Pd-содержащих частиц 
влияет на свойства этих катализаторов в  реак-
ции гидрирования (табл. 1). Меньшие значения 
частоты оборотов гидрирования ацетиленовых 
соединений для Pd–P-образцов в  сравнении 
с  немодифицированным катализатором 1%Pd/
ZSM‑5 могут быть связаны с более прочной ад-
сорбцией алкина на поверхности Pd–P-частиц, 
содержащих наряду с  Pd0 и  электронодецицит-
ную форму Pdδ+ [29].

В  случае гидрирования терминальных алки-
нов и алкинола в среде ДМФА наблюдаются не 
только общие закономерности, но и  отличия. 
Как известно, кинетический фактор (соотноше-
ние скоростей гидрирования тройной и двойной 

связи) наряду с  термодинамическим (соотно-
шением констант адсорбционного равновесия) 
вносит свой вклад в  селективность процесса. 
При этом необходимо учитывать, что в  гидри-
ровании ацетиленовых производных соотноше-
ние скоростей насыщения тройной и  двойной 
связи (r1 : r2) зависит от размера частиц [28]. На-
пример, согласно [28] в  гидрировании фенила-
цетилена с ростом размера частиц Pd в образце 
1%Pd/Al2O3 от 1.5 до 22 нм соотношение скоро-
стей r1 : r2 возрастает от 0.4 до 1.6. Для изученно-
го нами катализатора Pd–P/ZSM‑5(1) значения  
r1 : r2 в  гидрировании фенилацетилена и гекси-
на‑1 меньше единицы и  составляют 0.8 и  0.61, 
соответственно (рис. 4).

Противоположная зависимость выявлена 
в  случае гидрирования терминального алкино-
ла – 2-метил‑3-бутин‑2-ола (МБИ) – в  ДМФА 

Рис. 5. ПЭМ-снимки катализаторов 1%Pd/ZSM‑5 (а), 3%Pd–P/ZSM‑5(1) (б), 3%Pd–P/ZSM‑5(2) (в) и 3%Pd–P/MCM‑41(1) 
(г). На вставках показано распределение по размеру Pd-содержащих частиц.
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Рис.  6. Сравнение частоты оборотов гидрирования ацетиленовых производных (синие столбцы): фенилацетилена (а), 
гексина‑1 (б), 2-метилбутин‑2-ола (в) и бутин‑2-диола‑1,4 (г) и образующихся из них олефинов (зеленые столбцы) под 
действием Pd-содержащих катализаторов.

Таблица 1. Характеристика Pd и Pd–P катализаторов

Катализатор

Начальное 
отношение 

Pd : P,  
мас. доли

Содержание, мас. %

dПЭМ, нм Дисперсность, % Размер 
ОКР, нмAAС МС ИСП

Pd Pd P

Pd/ZSM‑5 – 1.03 0.96 – 34.2 ± 13.7 2.37 –а

Pd–P/ZSM‑5(1) 3.0 : 0.26 2.61 2.66 0.32 9.2 ± 1.8 10.7 6.7

Pd–P/ZSM‑5(2) 3.0 : 0.26 2.58 2.40 0.24 12.1 ± 2.9 7.8 4.3

Pd–P/MCM‑41(1) 3.0 : 0.26 –б 2.41 0.26 13.1 ± 4.7 7.5 5.1
а	 Образец не анализировали методом РФА.
б	 Образец не анализировали методом ААС.
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в  присутствии образца Pd–P/ZSM‑5(1). Удель-
ная скорость гидрирования ацетиленового 
спирта (164 мин–1) в практически 2 раза превы-
шает удельную скорость насыщения аллилового 
спирта 2-метил‑3-бутен‑2-ола (МБE) (83 мин–1) 
(рис. 4). Логично предположить, что иное соотно-
шение скоростей гидрирования тройной и двой-
ной связей терминального ацетиленового спирта 
в сравнении с терминальными алкинами может 
быть результатом размерной чувствительности 
и/или модифицирующего действия фосфора. 
Например, в  работе [30] при модифицирова-
нии палладия висмутом наблюдалось изменение 
соотношения скоростей гидрирования МБИ 
и МБE. При отношении Pd : Bi = 7 (Pd7Bi/SiO2)  
кажущаяся удельная скорость гидрирования 
МБE была даже больше, чем таковая МБИ. При 
эквимольных соотношениях висмута к  палла-
дию (Pd1Bi/SiO2) гидрирование МБE было прак-
тически подавлено. По данным [30], это обу-
словлено адсорбцией висмута на ступенчатых 
и  краевых участках Pd-катализаторов, которые 
ответственны за полное гидрирование МБИ 
до 2-метилбутан‑2-ола (МБА). Однако превы-
шение скорости гидрирования тройной связи 
МБИ над скоростью гидрирования двойной 
связи МБE характерно для всех рассмотренных 
нами катализаторов, которые отличаются и дис-
персностью, и  присутствием (или отсутствием) 
фосфорного модификатора (рис.  4). Следова-
тельно, кинетический профиль гидрирования 
МБИ в  ДМФА в  присутствии Pd–P-катализа-
торов обусловлен иными причинами. В жидко-
фазном гидрировании нельзя исключить влия-

ние растворителя на каталитический процесс. 
Действительно, замена апротонного основного 
растворителя (ДМФА) на гексан привела к кар-
динальным изменениям кинетического профи-
ля гидрирования 2-метил‑3-бутин‑2-ола. Как 
и  при гидрировании других терминальных ал-
кинов под действием Pd–P/ZSM‑5(1) тройная 
связь 2-метил‑3-бутин‑2-ола стала насыщать-
ся медленнее олефиновой. А именно, в гексане 
удельная скорость гидрирования тройной связи 
МБИ (88 мин–1) в 1.8 раза меньше удельной ско-
рости насыщения С=С-связи аллилового спирта 
(159 мин–1). По данным [30], кинетические кри-
вые гидрирования 2-метил‑3-бутин‑2-ола в гек-
сане в  присутствии Pd/SiO2 или катализатора 
Линдлара аналогичной дисперсности показыва-
ют близость скоростей образования и  насыще-
ния 2-метил‑3-бутен‑2-ола. Это вновь указыва-
ет на более прочную адсорбцию ацетиленового 
спирта на поверхности Pd–P-образцов. Таким 
образом, применение апротонного оснóвного 
растворителя (ДМФА) позволяет обеспечить 
дополнительный кинетический контроль селек-
тивности в гидрировании алкинолов.

Иные свойства присущи Pd–P-катализато-
рам в  гидрировании бутин‑2-диола‑1,4 (БИД). 
Гидрирование БИД, как и  других рассмотрен-
ных выше ацетиленовых производных, в  при-
сутствии Pd-катализаторов представляет собой 
типичную последовательную реакцию, на пер-
вой стадии которой образуется бутен‑2-диол‑1,4 
(БEД). Дальнейшее гидрирование БEД приво-
дит к насыщенному спирту – бутандиолу‑1,4:

	
CH2 C      C      CH

2

OH OH

CH2 CH     CH      CH 2

OH OH

H2

кат.

H2

кат.
CH2

OH OH

CH2(CH2)2

.	

При 95%-ной конверсии бутин‑2-диола‑1,4 
селективность по моноену достигает 96–97%. 
В  качестве побочных продуктов гидрирования 
бутен‑2-диола‑1,4  методом  ГЖХ  и  хромато- 
масс-спектрометрии были идентифицированы 
2-гидрокситетрагидрофуран и  2,3-дигидрофу-
ран (рис. 3).

При сопоставлении закономерностей про-
текания реакций насыщения терминальных ал-
кинов и  алкинола и  гидрирования бутин‑2-ди-
ола‑1,4 выявлены следующие изменения 
в  свойствах нанесенных Pd–P-катализаторов. 

Во-первых, в  отличие от гидрирования терми-
нальных алкинов и алкинола, наиболее эффек-
тивными в  гидрировании бутин‑2-диола‑1,4  
являются  катализаторы  Pd–Р/ZSM‑5(2) 
и  Pd–Р/МСМ‑41(1). По активности в  этой ре-
акции они превосходят немодифицированный 
Pd/ZSM‑5 в  30 и  21 раз соответственно. При 
этом фосфор оказывает положительный эф-
фект и на TOF (рис. 4, 6). По частоте оборотов  
реакции катализаторы образуют ряд: Pd/ZSM‑5 
(28 мин–1)  <  Pd–Р/ZSM‑5(1)  (44 мин–1)  <  
Pd–Р/МСМ‑41(1) (134 мин–1) < Pd–Р/ZSM‑5(2) 
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(195 мин–1). Значительный рост TOF указывает,  
что промотирующее действие фосфора на свой-
ства Pd-содержащих образцов в гидрировании бу-
тин‑2-диола‑1,4 нельзя объяснить только повы-
шением их дисперсности. Тем более что наиболее 
активные Pd–Р/ZSM‑5(2) и  Pd–Р/МСМ‑41(1)  
характеризуются бóльшим размером частиц, чем 
Pd–Р/ZSM‑5(1).

Во-вторых, в  зависимости от катализато-
ра меняется кинетический профиль реакции, 
а  именно соотношение скоростей насыще-
ния тройной и  двойной связи. Для образцов  
Pd/ZSM‑5 и Pd–Р/ZSM‑5(1) скорость гидриро-
вания тройной связи в 5 и 2 раза, соответствен-
но, меньше скорости гидрирования двойной 
связи (рис.  3). В  присутствии Pd-Р/ZSM‑5(2) 
и  Pd-Р/МСМ‑41(1) скорость гидрирования 
тройной связи, наоборот, превышает скорость 
гидрирования двойной связи в 1.6–1.2 раза. На 
первый взгляд, кинетические закономерности 
гидрирования бутин‑2-диола‑1,4 должны быть 
аналогичны таковым для гидрирования диза-
мещенных алкинов и алкинолов: из-за стериче-
ского фактора тройная связь насыщается с боль-
шей скоростью, чем двойная. Но зависимость 
соотношения скоростей гидрирования тройной 
связи бутин‑2-диола‑1,4 и двойной связи обра-

зующегося бутен‑2-диола‑1,4 от природы ката-
лизатора указывает на проявление иных факто-
ров. Близкий размер Pd–P-частиц в различных 
Pd–P-катализаторах позволяет исключить раз-
мерный эффект. Кинетический профиль ги-
дрирования бутин‑2-диола‑1,4 в  присутствии  
Pd/ZSM‑5 и  Pd–Р/ZSM‑5(1) может свидетель-
ствовать о  более прочной адсорбции алкинди-
ола на поверхности этих образцов в  сравнении 
с Pd–Р/ZSM‑5(2) и Pd–Р/МСМ‑41(1). В чем же 
принципиальное различие между ними, если 
массовое содержание Pd и Р в Pd–P-катализато-
рах и размер частиц близки (табл. 1)?

Данные ПЭМ ВР и электронной дифракции ка-
тализаторов Pd–Р/ZSM‑5(2) и Pd–P/МСМ‑41(1)  
указывают на меньшую их структурную упо-
рядоченность в  сравнении с  катализаторами  
Pd–Р/ZSM‑5(1) и Pd/ZSM‑5 (рис. 7, 8). Хотя не-
обходимо отметить, что на снимках ПЭМ ВР есть 
межплоскостные расстояния 2.32 Å, 2.36 Å, 2.41 Å 
(рис.  7). Они указывают на присутствие отдель-
ных частиц в  катализаторах Pd–Р/ZSM‑5(2) и  
Pd–P/МСМ‑41(1) в  виде кристаллических фос-
фидов, в частности, Pd3P0.95 (межплоскостное рас-
стояние d/n = 2.32401 Å, I/I0 = 75; d/n = 2.37072 Å, 
I/I0 = 66; d/n = 2.43594 Å, I/I0 = 62, # 01-089-3046).

(a)

10 нм

10 нм
10 нм

10 нм

10 нм

2.32 Å

2.36 Å

2.40 Å

(б) (в)

(г) (д) (е)

Рис. 7. ПЭМ-снимки высокого разрешения катализатора Pd–P/МСМ‑41(1) (а, б, в) и Pd–P/ZSM‑5(2) (г, д, е).
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Высказанное предположение согласуется 
с  данными рентгенофазового анализа (РФА). 
На дифрактограммах Pd–P-катализаторов, кро-
ме рефлексов носителя, регистрируется толь-
ко уширенный пик в  области углов отражения 
2θ  =  35°–45°. Центр тяжести широкого пика 
в этой области дифракции (2θ = 40°) совпадает 
с межплоскостным расстоянием Pd(111), а также 
рефлексами фосфидов, обогащенных паллади-
ем. При этом Pd–P-катализаторы отличаются 
между собой величиной области когерентного 
рассеяния (ОКР) (табл.  1). ОКР – показатель 
структурной упорядоченности или размер без-
дефектной области кристалла [31]. ОКР образ-
ца Pd–P/ZSM‑5(1) (6.7 нм) несколько превы-
шает эту величину для Pd–P/ZSM‑5(2) (4.3 нм) 

и Pd–P/МСМ‑41(1) (5.1 нм). Обращает внимание 
не само значение ОКР, а его отличие от размера 
частиц, определенного методом ПЭМ. Наимень-
шее относительное отклонение среднечислен-
ного диаметра Pd–P-частиц (по  ПЭМ-сним-
кам) от величины ОКР (37%) наблюдается для 
катализатора Pd–P/ZSM‑5(1), приготовленного 
химическим восстановлением в присутствии це-
олита Na-ZSM‑5. Для образца Pd–P/ZSM‑5(2), 
приготовленного осаждением Pd–Р-частиц из 
коллоидного раствора на цеолит Na-ZSM‑5, этот 
показатель достигает 180%. Полученные данные 
косвенно указывают на бóльшую шерохова-
тость поверхности Pd–P-частиц катализатора  
Pd–P/ZSM‑5(2) в  противоположность образцу 
Pd–P/ZSM‑5(1). Т.е. кристаллическая поверх-
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Рис. 8. Профили дифракционных картин катализаторов Pd–P/ZSM‑5(1) (а), Pd–P/ZSM‑5(2) (б) и Pd–P/МСМ‑41(1) (в). 
На вставках – электронограммы этих катализаторов.
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ность цеолита Na-ZSM‑5 благоприятствует фор-
мированию более структурно упорядоченных 
частиц катализатора Pd–P/ZSM‑5(1).

Для Pd–P/МСМ‑41(1) относительное откло-
нение среднечисленного диаметра Pd–P-частиц 
(по ПЭМ-снимкам) от величины ОКР составля-
ет 156%. Т.е. по степени упорядоченности и дис-
персности образец Pd–P/МСМ‑41(1) ближе 
к  Pd–P/ZSM‑5(2). Следует отметить, что в  от-
личие от цеолита Na-ZSM‑5 носитель МСМ‑41 
по данным РФА представлен кристаллической 
и аморфной фазами. Присутствие в нем аморф-
ной фазы, вероятно, является одной из причин 
меньшей структурной упорядоченности форми-
рующихся на его поверхности Pd–P-частиц.

Сравнение свойств катализаторов в  гидриро-
вании бутин‑2-диола‑1,4 и  их структурных ха-
рактеристик позволяет высказать следующую 
гипотезу. Наблюдаемое замедление скорости ги-
дрирования тройной связи бутин‑2-диола‑1,4 под 
действием образцов Pd/ZSM‑5 и Pd–P/ZSM‑5(1)  
указывает на более прочную адсорбцию моле-
кул субстрата. Это характерно как для немо-
дифицированного, так и  модифицированного 
фосфором катализатора. Повышение энергии 
адсорбции алкидинола может быть обусловлено 
дополнительным связыванием молекул субстра-
та с  активными центрами палладия не только 
С≡С-связью, но и гидроксигруппами. В этом слу-
чае скорость гидрирования алкиндиолов будет 
в большей степени зависеть от размера ансамбля 
палладия, т. е. от структурной упорядоченности 
частиц.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Рассмотрены свойства нанесенных на цеолит-

ные носители палладиевых катализаторов, моди-
фицированных фосфором. Среди изученных об-
разцов наибольшей активностью в жидкофазном 
гидрировании терминальных алкинов и алкино-
лов в мягких условиях обладает Pd–P/ZSM‑5(1), 
а  в  гидрировании бутин‑2-диола‑1,4 – Pd–P/
ZSM‑5(2). По данным ПЭМ, промотирующий 
эффект фосфора в гидрировании терминальных 
алкинов обусловлен повышением дисперсности. 
В  реакции насыщения дизамещенных ацети-
леновых спиртов сильное влияние на свойства 
приготовленных образцов оказывает степень 
шероховатости поверхности. На примере ацети-
леновых спиртов показана возможность измене-
ния соотношения скоростей гидрирования трой-
ной и двойной связей в результате варьирования 
природы растворителя и  структурной упорядо-
ченности частиц катализатора.
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Influence of Phosphorus Modifier and Nature of the Support on the Properties 
of Palladium Catalysts in the Chemoselective Hydrogenation of Acetylenic Compounds

L. B. Belykh1, *, T. P. Sterenchuk1, N. I. Skripov1, E. A. Milenkaya1, T. A. Kornaukhova1, 
S. A. Skornikova2, S. S. Kolesnikov2, F. K. Schmidt1
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Efficient heterogeneous catalysts for the chemoselective hydrogenation of terminal and disubstituted 
alkynes and alkynols to monoenes based on Pd–P particles have been proposed. The influence of a zeolite 
support (Na-ZSM‑5, MCM‑41) and a phosphorus modifier on the properties of palladium catalysts in the 
semihydrogenation of acetylenic compounds is considered. It has been shown that promotion with phosphorus 
increases the activity of palladium catalysts in the hydrogenation of various acetylenic compounds from 2.5 to 
30 times without reducing the selectivity for monoenes. High selectivity for monoenes is determined by both 
thermodynamic and kinetic factors. Using the example of the acetylenic alcohol hydrogenation the possibility 
of changing the ratio of hydrogenation rates of triple and double bonds as a result of varying the solvent nature 
and the structural order of the catalyst particles was demonstrated.
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37

КИНЕТИКА И КАТАЛИЗ, 2024,  том 65,  № 1,  с.  37–47

	 	

УДК 544.431.2:543.429.23:546.922

КАТАЛИТИЧЕСКОЕ КРОСС-ЭЛЕКТРОФИЛЬНОЕ С(sp2)–C(sp3)-
СОЧЕТАНИЕ В СИСТЕМЕ PtII–NaI–С2Н3I–СН3I–АЦЕТОН

© 2024 г.    Т. В. Красняковаа,*, Д. В. Никитенкоа, С. А. Митченкоа

аФГБНУ Институт физико-органической химии и углехимии им. Л. М. Литвиненко,  
ул. Р. Люксембург, 70, Донецк, 283048 Россия

*e-mail: ktv_@list.ru
Поступила в редакцию 31.07.2023 г. 

После доработки 02.10.2023 г. 
Принята к публикации 03.10.2023 г.

Сконструирована новая каталитическая система восстановительного кросс-электрофильного 
С(sp2)–C(sp3)-сочетания: иодидные комплексы PtII в ацетоновом растворе NaI катализируют сочета-
ние метилиодида и винилиодида с образованием пропилена. Параллельно в небольшом количестве 
выделяется продукт С(sp2)–C(sp2)-сочетания 1,3-бутадиен. Суммарный выход продуктов в расчете на 
прореагировавший винилиодид близок к количественному. В условиях большого избытка СН3I рас-
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ВВЕДЕНИЕ
В последние десятилетия внимание исследо-

вателей как в академических кругах, так и в про-
мышленной сфере привлекают реакции сочета-
ния С–Х (Х = C, N, O, S) благодаря их важности 
как синтетического инструмента в современной 
органической химии [1–13]. Особого внимания 
заслуживает образование углерод-углеродных 
связей, считающееся одной из самых сложных 
задач органического синтеза [4–13]. Во второй 
половине ХХ  в. появились достаточно простые 
протоколы конструирования С–С-связей в при-
сутствии катализаторов на основе переходных 
металлов, что произвело настоящую революцию 
в  синтетической химии. Свидетельством этому 
стало присуждение в  2010 г. Нобелевской пре-
мии Р. Хеку, Э. Негиши, А. Сузуки за разработку 
катализируемых палладием реакций кросс-со-
четания. Растущий интерес к этой области обу-
словлен широким применением разработанных 
приемов: сегодня протоколы кросс-сочетания 
используются в  тонком органическом синтезе, 
производстве медицинских изделий и  фарма-
цевтических препаратов, агрохимикатов и  др., 

а  также при получении универсальных органи-
ческих строительных блоков и  сложных нату-
ральных продуктов [3, 4, 12–16].

Традиционно С–С-сочетание осуществля-
ется между нуклеофильным и электрофильным 
реагентами, первый из которых реагирует с ме-
таллическим центром посредством трансметал-
лирования, а  другой – путем окислительного 
присоединения [17]. Такое различие в реакцион-
ной способности металлоорганических нуклео-
филов и углеродных электрофилов обеспечива-
ет высокую хемоселективность реакции. Однако 
количество коммерчески доступных углеродных 
нуклеофилов намного меньше, чем электрофи-
лов, что стимулирует развитие концептуально 
иного подхода – непосредственного сочетания 
двух электрофильных реагентов.

Ранее в  системе PtII–NaI–С2Н3I–ацетон 
нами было реализовано [18] гомосочетание ви-
нилиодида с  образованием бутадиена. Реакция 
осуществлялась через последовательное окис-
лительное присоединение двух молекул субстра-
та с  промежуточным восстановлением иодид- 
ионами продукта присоединения первой  
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молекулы электрофила, которому содейство-
вало сольвентоспецифичное связывание вы-
деляющегося иода ацетоном с  избытком NaI 
в  полимерный малорастворимый комплекс 
[Na(C3H6O)3]n(I2)n. Целью настоящего исследо-
вания является распространение предложен-
ного подхода к  кросс-электрофильному соче-
танию метилиодида с  винилиодидом в  системе  
PtII–NaI–С2Н3I–СН3I–ацетон.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Субстраты и реактивы

Для приготовления реакционной смеси ис-
пользовали коммерческие реактивы NaI (х. ч.), 
ацетон (“Merсk”) и  метилиодид (“Aldrich”) без 
дополнительной очистки. Винилиодид получа-
ли как описано в  [18]. Na2PtCl4 синтезировали 
по известной методике [19]. Замещение хло-
рид-лигандов в координационной сфере плати-
ны осуществляли in situ в  ацетоновом растворе 
с избытком NaI: соль Na2PtCl4 растворяли в 0.9 
мл раствора NaI (1.5 М) в ацетоне-d6 и добавля-
ли аликвоту метилиодида для ускорения обме-
ны лигандов, после чего оставляли на сутки при 
комнатной температуре. Выпавший осадок NaCl 
отделяли центрифугированием, надосадочную 
жидкость переносили в  ампулу ЯМР, добавля-
ли аликвоту раствора винилиодида в ацетоне-d6, 
содержащего NaI той же концентрации. Ампулу 
запаивали.

Реакции проводили при 40°C, их мониторинг 
осуществляли ЯМР-спектрометрически по из-
менению интенсивности сигналов субстратов 
и  продуктов в  протонном спектре при помощи 
ЯМР-спектрометра AVANCE II 400 (“Bruker”, 
Германия).

Селективность рассчитывали как отношение 
количества продукта к  количеству прореагиро-
вавшего винилиодида во всем временном интер-
вале изучения реакции.

Продукты и интермедиат

Продукты идентифицировали методами ЯМР.  
Концентрации определяли относительно вну-
треннего весового стандарта (бензол) путем ин-
тегрирования соответствующих сигналов в  1Н 
ЯМР-спектре. При записи 195Pt ЯМР-спектров 
использовали внешний стандарт – раствор 
Na2PtCl6 в D2O. Параметры спектров продуктов 
и интермедиата реакции приведены ниже, обо-
значения атомов водорода отражены в  уравне-
ние реакции (I) и на схеме 1 соответственно.

1,3-Бутадиен1. 1H (δ, м.  д.) ацетон-d6: 6.43–6.31 
(м, 2H, H3c), 5.29–5.06 (м, 4H, H3a, H3b). 13C{H} (δ, 
м.  д.) ацетон-d6: 118.4 (=CH2), 138.6 (–СH=).

Пропилен. 1H (δ, м.   д.) ацетон-d6: 5.87–5.74 
(м, 1H, H2a), 5.04–4.96 (м, 1H, H2c), 4.92–4.87 
(м, 1H, H2b), 1.70–1.65 (м, 3H, H2d). 13C{H} (δ, м.  д.) 
ацетон-d6: 115.6 (CH2=), 134.0 (=CH–), 19.2 (–CH3).

Интермедиат реакции – комплекс PtII(η2-
(H2C=CH–PtIV–CH3)). 1H (δ, м.  д.; J, Гц) аце-
тон-d6: 6.05 (дд, 3 13 1JH Hd b = . ; 2 1JH Hd c = ;  
3 50JPt HIV d = , JPt HII d = 72 , 1H, Hd), 5.92 (дд, 
3 13 1JH Hb d = . ,  3 6 7JH Hb c = . ;  1H,  Hb),  5.32 
(дд, 3 6 7JH Hc b = . , 2 1JH Hc d = ; 3 82 7JPt HIV c = . ,  
JPt HII c = 76 , 1H, Hc), 3.11 (с; JPt HIV a = 82 1. , 3H, Ha). 

195Pt{H} (δ, м.   д.) ацетон-d6: –3977 (PtIV), –4391 
(PtII).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Как и  ожидалось, в  системе PtII–NaI–аце-
тон осуществляется кросс-электрофильное 
С(sp2)–C(sp3)-сочетание метилиодида и винили-
одида с образованием пропилена. Параллельно 
накапливается продукт гомо-С(sp2)–C(sp2)-соче-
тания – бутадиен.
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1	Продукт С(sp2)–C(sp2)-сочетания бутадиен был идентифицирован нами ранее [18].
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В  1Н ЯМР-спектре реакционной смеси 
(рис.  1) кроме сигналов протонов субстратов 
и  С4Н6 обнаружены мультиплеты, отвечаю-
щие винильным (области 5.87–5.74, 5.04–4.96, 
4.92–4.87  м.   д.) и  метильным (1.70–1.65  м.   д.) 
протонам пропилена. Отнесение указанных 
мультиплетов к С3Н6 согласуется с данными [20].  
13C{H} ЯМР-спектр содержит сигналы мети-
лиденовой (CH2=, 115.6  м.   д.) и  метильной  
(–CH3, 19.2 м.  д.) групп, а также метинового мо-
стика (=CH–, 134.0 м.  д.)  пропилена.

Протекание реакции сопровождается выпа-
дением темного игольчатого осадка с  металли-
ческим блеском.

Кинетика и селективность
В  условиях избытка метилиодида убыль ви-

нилиодида отвечает кинетическому уравнению 
первого порядка (рис. 2).

Реакция протекает в  каталитическом режи-
ме – при минимальной из использованных в ра-
боте концентраций PtII на одном металлическом 

центре реализуется не менее 9 каталитических 
циклов. Суммарный выход продуктов в расчете 
на прореагировавший винилиодид составляет 
около 80% (табл. 1).

Наблюдаемая константа скорости реакции 
псевдопервого порядка монотонно растет по 
мере увеличения концентрации загруженного 
катализатора (рис. 3). Экспериментальная зави-
симость kViI([PtII]0) хорошо описывается эмпи-
рическим уравнением
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Методами ЯМР-спектроскопии было иден-
тифицировано промежуточное платиноор-
ганическое соединение. 1Н ЯМР-спектр ин-
термедиата представлен четырьмя группами 
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Рис. 1. Типичный 1Н ЯМР-спектр реакционной смеси в системе PtII–NaI–С2Н3I–СН3I–ацетон при 40°C; нумерация ато-
мов водорода отражена в уравнении реакции (I) и на схеме 1.



40 Краснякова и др.

КИНЕТИКА  И  КАТАЛИЗ        том  65        №  1      2024

сигналов (рис.  1): тремя в  винильном диапазо-
не химических сдвигов (5.32, 5.92 и  6.05  м.  д.) 
и  одним в  алкильной области (3.11  м.  д.). Сиг-
налы винильных протонов расщеплены в  ду-
блет дублетов (рис.  4, вставка); самый сильно-
польный из них сопровождается платиновыми 
сателлитами с  высоким значением вициналь-
ной константы спин-спинового взаимодействия  
(КССВ) 3JPtН(транс) = 82.7 Гц, что свидетельству-
ет о σ-связывании винильного лиганда с атомом 
платины. Гомоядерные КССВ 6.7 и  1 Гц этого 
сигнала характерны, соответственно, для вици-
нальной 3JНН(цис) и  геминальной 2JHH констант 
в  олефинах [21, 22], что позволяет отнести его 
к винильному протону Hс, находящемуся у β-а-
тома углерода в транс-положении к платине. Зна-
чение 13.1 Гц КССВ сигнала с химическим сдви-

гом 6.05  м.  д. отвечает вицинальной константе 
3JНН(транс) в  олефинах [4, 14] и  свидетельству-
ет о  цис-положении протона Hd по отношению 
к платине у β-углеродного атома. Дублет дубле-
тов с центром при δ = 5.92 м. д. следует отнести 
к  протону Hb у  α-атома углерода. В  метильной 
области синглет с химическим сдвигом 3.11 м. д. 
сопровождается платиновыми сателлитами с вы-
соким значением константы спин-спинового 
взаимодействия 2JPtH = 82.1 Гц, характерным для 
метильного лиганда, σ-связанного с PtIV [23].

В 195Pt ЯМР-спектре зафиксированы сигналы 
с химическими сдвигами 3977 и 4391 м. д: поло-

Рис. 2. Изменение во времени концентраций винилиодида 
(1), пропилена (2) и бутадиена (3), а также С2Н3I в полуло-
гарифмических координатах (4). Начальные концентра-
ции: [MeI]0 = 1.1 M; [PtII]0 = 0.01 М, [ViI]0= 0.09 M; Т = 40°C.
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Таблица 1. Характеристики каталитической реакции в системе С2Н3I–СН3I–PtII–NaI–ацетон при 40°C и раз-
ных загрузках катализатора [PtII]0

[PtII]0, M kViI × 105, ч–1 TON Spr, % Sbd, %

0.01 0.48 ± 0.02 9 67.9 ± 0.3 7.4 ± 0.2
0.03 0.70 ± 0.02 2.3 67.0 ± 0.9 12.1 ± 0.4

0.044 0.88 ± 0.03 2.3 58.7 ± 1.0 23.1 ± 0.7
0.12 1.13 ± 0.03 0.7 53.6 ± 2.0 30.7 ± 1.5

*Условия: [MeI]0 = 1.1 М, [ViI]0= 0.09 M, 40°C.
Примечание. Spr – селективность образования пропилена, Sbd – селективность образования бутадиена, kViI – наблюдаемая 
константа скорости реакции первого порядка расходования винилиодида.
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Рис.  3. Зависимость наблюдаемой константы kViI скоро-
сти расходования винилиодида от начальной загрузки 
катализатора [PtII]0: точки на графике отвечают экспери-
ментальным значениям kViI, огибающая кривая – расчет 
по уравнению (1) при А  = (6.2 ± 1.0) × 10–4  л моль–1 ч–1, 
B = (48 ± 10) л моль–1.
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жение слабопольного близко к бис-органильным 
комплексам PtIV (около –4000 м. д. [24]), а сильно-
польного – к исходным иодидным комплексам PtII  
(–5035  м.  д. [25]) (рис.  4). Платиновые сател- 
литы сигналов всех протонов в  двухмерном 
HMQC(1H–195Pt)-спектре имеют кросс-пики со 
слабопольным 195Pt ЯМР-сигналом, а  виниль-
ных – еще и с сильнопольным. Это свидетельствует 
о нахождении обоих атомов платины в одном ком-
плексе. Гетероядерная КССВ 3JPtН(цис)  =  50  Гц, 
близкая к величинам констант в органильных про-
изводных платины(IV) [18], существенно меньше 
вицинальной константы 3JPtН(транс)  =  82.7  Гц, 
что согласуется с разным расположением прото-
нов у β-атома углерода: Hc находится в транс-по-
ложении к PtIV, а Hd – в цис-положении. Несколь-
ко меньшие, чем 3JPtН(транс), но близкие между 
собой по величине КССВ JPtН = 72 и 76 Гц указы-
вают на π-координацию двойной связи виниль-
ного лиганда к  комплексу PtII [18]. Наложение 
сигналов Hd и Hb в двухмерном HMQC(1H–195Pt)-

спектре не позволило достоверно определить ве-
личины гетерояденых КССВ для протона Hb.

Таким образом, металлорганический интер-
медиат представляет собой метилвинильный 
биядерный комплекс PtII(η2-(H2C=C(H)–PtIV–
CH3)), в котором органильные лиганды σ-связа-
ны с PtIV, а винильный фрагмент дополнительно 
π-координирован к  PtII (схема 1). Метильный 
и  винильный лиганды находятся в  цис-поло-
жении друг к  другу – на это указывает высокое 
значение 2JPtH = 82.1 Гц: для метильных произво-
дных платины(IV), имеющих в транс-положении 
к  метильной группе другой σ-органильный ли-
ганд, характерны относительно низкие значения 
КССВ 2JPtH ≈ 45 Гц [26].

Отметим, что ранее [18] при осуществле-
нии каталитического гомо-электрофильного  
С(sp2)–C(sp2)-сочетания С2Н3I методами ЯМР- 
спектроскопии был зафиксирован подобный ин-
термедиат – биядерное винильное производное 
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Рис. 4. 2D HMQC(1H–195Pt)-спектр реакционной смеси в системе PtII–NaI–С2Н3I–СН3I–ацетон, Т = 23°C.
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платины PtII(η2-(H2C=C(H)–PtII)). Для обоих 
промежуточных биядерных комплексов КССВ 
3JPtН(транс) и  3JНН(цис) практически совпадают, 
положения 195Pt ЯМР-сигналов π-координиро-
ванной к винильному фрагменту PtII близки, так-
же как и  гетероядерные JPtН (табл.  2). Значения 
гомоядерных КССВ 3JНН(транс) в интермедиатах 
несколько отличаются, но оба характерны для 
вицинальных констант в  олефинах. Небольшое 
смещение в  слабое поле сигнала атома плати-
ны, σ-связанного с  органильными лигандами, 
в  интермедиате кросс-сочетания по сравнению 
с  промежуточным соединением гомосочетания 
обусловлено, вероятно, двумя конкурирующими 
факторами: 1) при увеличении степени окисле-
ния платины 195Pt ЯМР-сигнал уходит в сильное 
поле – в  водных растворах химические сдвиги 
для PtII и PtIV различаются примерно на 800 м.  д. 
(195Pt  ЯМР: δ

PtII м. д.= −5478  и  δ
PtIV м. д.= −6234 ) 

[25]; 2) количество σ-связанных органильных ли-
гандов в этих комплексах различно, а каждое по-
следующее органилирование платины сдвигает 
сигнал PtIV в слабое поле на ~1000 м. д. [24].

В  1Н ЯМР-спектре хорошо детектируемый 
синглет метильных протонов 3.11 м. д. промежу-
точного соединения платины позволил наблю-
дать кинетику его изменения. Мониторинг из-
менения концентрации интермедиата реакции 
удобнее было провести при комнатной темпе-
ратуре (23°C) и близкой к максимально возмож-

ной загрузке катализатора ([PtII]0 = 0.1 М): в этих 
условиях он накапливается в  большей концен-
трации, поскольку расходуется медленнее, чем 
при 40°C (рис.  5). Равновесная концентрация 
метилвинильного биядерного комплекса в  ходе 
реакции проходит через максимум, после чего 
медленно уменьшается во времени. В области ее 
возрастания на кинетической кривой накопле-
ния пропилена имеется индукционный период.

Такой же характер носят изменения равно-
весной концентрации метилвинильного бия-
дерного комплекса платины с течением времени 
и в случае протекания реакции при 40°C, причем 
константа скорости его убыли после достижения 
максимума совпадает с  наблюдаемой в  анало-
гичных условиях константой kViI скорости расхо-
дования винилиодида.

Механизм реакции

Предполагаемый механизм каталитического 
С(sp2)–C(sp3)-сочетания включает следующую 
последовательность стадий. Реакция начинается 
с  обратимого окислительного присоединения 
метилиодида2 к иодидным комплексам PtII с об-
разованием метильного комплекса PtIV (схема 2, 
стадия 1, цикл I), восстановление которого ио-
дид-ионами (стадия 2) генерирует метильное 

2	Обратимость окислительного присоединения метилиоди-
да к иодидным комплексам платины(II) показана в [27, 28].
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Схема 1. Соотнесение параметров ЯМР-спектров и структуры метилвинильного биядерного комплекса платины. Иодид-
ные лиганды в комплексах платины для простоты опущены.
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производное PtII. Протеканию этой стадии спо-
собствует обнаруженное ранее [29] сольвенто-
специфичное связывание выделяющегося иода 
ацетоном с избытком NaI в нерастворимый по-
лимерный комплекс [Na(C3H6O)3]n(I2) n, выпада-
ющий кристаллическим осадком с  металличе-
ским блеском.

Метильный комплекс платины(II) окисли-
тельно присоединяет молекулу второго электро-
фила – винилиодида, формируя бис-органильное 
метилвинильное производное PtIV (стадия   3). 
Равновесная π-координация двойной связи ви-
нильного лиганда иодидным комплексом пла-
тины(II) (стадия 4) дает наблюдаемый в  ЯМР 
интермедиат  PtII(η2-(H2C=C(H)–PtIV–CH3)).  
Равновесие здесь смещено в сторону биядерного 
метилвинильного комплекса: моноядерное ме-
тилвинильное производное PtIV ЯМР-спектро-
метрически не зафиксировано.

Каталитический цикл завершает скоростьо-
пределяющее восстановительное элиминирова-
ние метильного и винильного лигандов с образо-
ванием продукта кросс-сочетания – пропилена 
(стадия 5). Лимитирующий характер этой ста-
дии вытекает из следующих экспериментальных 
фактов. Во-первых, ЯМР-спектрометрически 
зафиксирован биядерный метилвинильный 
комплекс платины В. Во-вторых, константа ско-
рости распада этого комплекса совпадает с  на-

блюдаемой константой скорости расходования 
винилиодида. Это означает, что стадии 3 и 4 ква-
зиравновесные, и реакция эти равновесия не на-
рушает. В рамках представленного механизма на-
ходит естественное объяснение первый порядок 

Таблица 2. Параметры ЯМР-спектров интермедиатов реакций С(sp2)–C(sp3)- и С(sp2)–C(sp2)-сочетания

Сочетание; 
интермедиат

3JPtН(транс), 
Гц

J tP HII с ,  
Гц

J tP HII d ,  
Гц

δPt, м. д. 3JНН(транс), 
Гц

3JНН(цис),  
Гц Источник

σ π

С(sp2)–C(sp3);

CH3

C(sp2)−C(sp3);

PtII
PtIV

CH

C
H

H

82.7 76 72 –3977 –4391 13.1 6.7 настоящая 
работа

С(sp2)–C(sp2);
C(sp2)−C(sp3);

PtII

PtIICH

C
H

H

82.3 75 68.5 –4334 –4534 19.5 7.2 [18]
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Рис. 5. Фрагмент кинетики изменения концентрации ин-
термедиата (1) и накопления продуктов реакции – бутади-
ена (2) и  пропилена (3). Реакционные условия: Т = 23°C, 
начальные концентрации: [MeI]0 = 1.3 M; [PtII]0 = 0.1 М, 
[ViI]0= 0.62 M.
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по винилиодиду – все предшествующие восста-
новительному элиминированию стадии являют-
ся равновесными. Отметим, что в  аналогичной 
системе, но без метилиодида, расходование суб-
страта отвечало кинетическому уравнению вто-
рого порядка, и  скорость реакции определяло 
окислительное присоединение второй молекулы 
винилиодида. Такое изменение лимитирующей 
стадии реакции согласуется с  известным фак-
том затрудненности С(sp2)–C(sp3)-сочетания по 
сравнению с С(sp2)–C(sp2) [30–32].

Кросс С(sp2)–C(sp3)-сочетание в системе PtII–
NaI–С2Н3I–СН3I–ацетон осложнено параллель-

ным гомосочетанием винилиодида с выделени-
ем бутадиена. В ранее изученной [18] подобной 
системе, но без метилиодида, реакция протекала 
через последовательность стадий окислительно-
го присоединения винилиодида к  комплексам 
PtII – восстановления иодид-ионами образовав-
шегося интермедиата – окислительного присо-
единения второй молекулы электрофила – вос-
становительного элиминирования винильных 
лигандов. Отмеченное выше изменение порядка 
реакции по винилиодиду при переходе к системе 
с СН3I указывает на иной механизм реакции го-
мосочетания. Мы полагаем, что в этих условиях  
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Схема 2. Стадийный механизм каталитических превращений в  системе PtII–NaI–С2Н3I–СН3I–ацетон: цикл 
I – C(sp2)–C(sp3)-сочетание, цикл II – C(sp2)–C(sp2)-сочетание. Иодидные лиганды в комплексах платины для 
простоты опущены.
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бутадиен получается путем обмена лигандами 
двух метилвинильных производных PtIV (А) с об-
разованием симметричных комплексов – ди-
метильного и  дивинильного (схема 2, стадия  6, 
цикл II). Восстановительное элиминирование 
винильных лигандов из последнего приводит 
к формированию конечного продукта – бутади-
ена (стадия 7). Отметим, что подобный обмен 
органильных лигандов был предложен в  [13], 
где бис-алкильные комплексы никеля генери-
ровались в  результате метатезиса двух моноор-
ганильных производных металла путем обмена 
иодид-лиганда на алкильный. О  переносах ви-
нильных или арильных групп с  никелевого на 
палладиевый металлический центр при тандем-
ном катализе двумя металлами сообщалось так-
же в [17, 33, 34].

Мыслим еще один путь получения С4Н6 в си-
стеме PtII–NaI–С2Н3I–СН3I–ацетон: метилви-
нильный комплекс А  может быть восстановлен 
иодид-ионами до соответствующего производ-
ного PtII. Окислительное присоединение к  по-
следнему еще одной молекулы винилиодида 
способно формировать метилдивинильный 
комплекс PtIV, восстановительное элиминирова-
ние из которого двух винильных лигандов даст 
бутадиен и  метильный комплекс PtII. Однако 
такой маршрут образования бутадиена менее 
вероятен, поскольку в  этой системе трис-орга-
нильные производные платины зафиксированы 
не были.

Нелинейный характер зависимости наблюда-
емой константы скорости расходования винили-
одида от концентрации загруженного катализа-
тора (рис.  3) можно объяснить при следующих 

допущениях. Учитывая, что стадии 1–3 (схема 
2) каталитической реакции являются равновес-
ными, получение метилвинильного комплекса 
платины А,  находящегося в  равновесии с  бия-
дерным интермедиатом реакции В, можно изо-
бразить упрощенной схемой 3, где K = K1 K2 K3 – 
обобщенная константа равновесий 1–3 (схема 
2), K4 – константа равновесия стадии 4 (схема 2), 
k5 – константа скорости элементарной стадии 
распада комплекса А в пропилен.

В рамках схемы 3 константа kViI определяется 
как

	 k
K k

K
ViI

3 0
II

0

4
II
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5 . 	 (2)

По своему виду выражение (2) совпадает 
с  аппроксимирующим экспериментальную за-
висимость kViI([PtII]0) уравнением (1), что дает 
возможность оценить константу равновесия 
стадии 4 между моно- и  биядерным интерме-
диатами реакции (А  и В), которая составляет 
K4  = (48 ± 10) л моль–1.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Простые иодидные комплексы платины 
в  ацетоновых растворах NaI катализируют ре-
акцию кросс-сочетания винилиодида и метили-
одида с  образованием пропилена, параллельно 
в  небольшом количестве выделяется продукт 
гомосочетания бутадиен С4Н6. В условиях боль-
шого избытка метилиодида расходование ви-
нилиодида отвечает кинетическому уравнению 
первого порядка в отличие от гомосочетания ви-

PtIV PtIVPtII
PtII

PtII

HC
H

PtIICH3I + H2C = CHI + 

CH2

CH3
CH

C3H6

HC
CH3

K4

k5

K

BA

Схема 3. Упрощенный механизм образования пропилена в  системе PtII–NaI–С2Н3I–СН3I–ацетон. Иодидные лиганды 
в комплексах платины для простоты опущены.
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нилиодида в подобной системе, но без СН3I, где 
наблюдался второй порядок по субстрату.

Механизм кросс-электрофильного сочета-
ния включает следующую последовательность 
стадий: окислительное присоединение мети-
лиодида к  комплексам PtII; восстановление ио-
дид-ионами образовавшегося интермедиата PtIV 
до метильного производного PtII; окислительное 
присоединение молекулы винилиодида к  гене-
рированному на предыдущей стадии комплек-
су платины; замыкающее каталитический цикл 
восстановительное элиминирование органиль-
ных лигандов, регенерирующее активную форму 
катализатора.

Продукт гомосочетания бутадиен образуется 
в  результате восстановительного элиминиро-
вания лигандов симметричного дивинильного 
комплекса PtIV, генерированного путем метате-
зиса органильных лигандов двух метилвиниль-
ных производных платины.
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Catalytic C(sp2)–C(sp3) Cross-Electrophile Coupling  
in PtII–NaI–С2Н3I–СН3I–acetone System

T. V. Krasnyakova1,*, D. V. Nikitenko1, S. A. Mitchenko1

1L.M. Litvinenko Institute of Physical Organic Chemistry and Coal Chemistry, 70,  
R. Luxembourg str., Donetsk, 283048 Russia

*е-mail: ktv_@list.ru

A new catalytic system for reductive С(sp2)–C(sp3) cross-electrophile coupling of was designed: PtII iodo 
complexes in acetone solution containing an excess of NaI catalyzes the coupling of methyl iodide with vinyl 
iodide to form propylene. In parallel, the product of C(sp2)–C(sp2) coupling, 1,3-butadiene, is released in minor 
amounts. The total yield of the products based on the consumed vinyl iodide is almost quantitative. Under 
conditions of a large excess of methyl iodide, kinetics of vinyl iodide uptake follows pseudo-first-order law. The 
cross-coupling proceeds in a sequence of steps: oxidative addition of CH3I to PtII iodo complexes to form methyl 
PtIV species – reduction of the latter with I– into the corresponding PtII derivative – oxidative addition of C2H3I 
to the last one – reductive elimination of propylene from the intermediate methyl vinyl PtIV complex.

Keywords: vinyl iodide, methyl iodide, cross-electrophile coupling, catalysis, platinum(II) iodo complexes, 
reaction mechanism
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В работе представлены результаты исследования каталитических свойств систем на основе комплек-
сов с [Pd(Cp)(L)n]m[BF4]m (где Cp = η5-C5H5; n = 2, m = 1: L = трис(орто-метоксифенил)фосфин, три-
фенилфосфин, трис(2-фурил)фосфин (TFP); n = 1, m = 1: L = 1,1'-бис(дифенилфосфино)ферроцен, 
1,3-бис(дифенилфосфино)пропан, 1,4-бис(дифенилфосфино)бутан, 1,5-бис(дифенилфосфино)пен-
тан; n = 1, m = 2 или 3: L = 1,6-бис(дифенилфосфино)гексан) в аддитивной гомо- и сополимеризации 
норборнена (НБ) и его производных. Установлено, что эти комплексы могут быть активированы кис-
лотами Льюиса (BF3 ∙ OEt2 или AlCl3). В полимеризации норборнена производительность каталити-
ческой системы [Pd(Cp)(PPh3)2][BF4]/BF3∙OEt2 может достигать 188800 мольНБ мольPd

–1. В присутствии 
BF3∙OEt2 и  [Pd(Cp)(L)2][BF4] (L  = PPh3 или TFP) изучена гомополимеризация 5-метоксикарбонил-
норборнена, а также сополимеризация НБ с 5-метоксикарбонилнорборненом или 5-фенилнорборне-
ном. Предложена гипотеза формирования катализатора по маршруту внутримолекулярной перегруп-
пировки лиганда η5-Cp в η1-Cp форму при взаимодействии с кислотой Льюиса. Строение комплекса 
[Pd(Cp)(TFP)2]BF4 (I) определено методом РСА. В  кристаллической структуре I  координационная 
сфера палладия характеризуется незначительным искажением плоско-квадратной геометрии цен-
трального атома, циклопентадиельный фрагмент находится в заслоненной конформации. На основе 
данных РСА оценена стерическая затрудненность лиганда TFP (конический угол составляет 149°).

Ключевые слова: норборнен, циклопентадиенил, палладий, аддитивная полимеризация, эфират 
трифторида бора
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ВВЕДЕНИЕ

Гомо- и  сополимеры циклоолефинов обла-
дают рядом привлекательных характеристик, 
включая высокую прозрачность, низкое влаго-
поглощение, высокую температуру стеклова-
ния, а  также термическую и  химическую ста-
бильность [1–3]. В  настоящее время полимеры 
на их основе уже используются в  промышлен-
ности в качестве сорбентов, высокопрозрачных 
и упаковочных материалов [3].

Норборнен (НБ) и его производные (НБ-R) – 
доступный и перспективный класс циклоолефи-

Сокращения и  обозначения: Аср – средняя активность 
каталитических систем, рассчитанная как отношение 
массы образовавшегося полимера ко времени реакции и ко- 
личеству загруженного соединения переходного металла;  
dppf – 1,1'-бис(дифенилфосфино)ферроцен; dppp –  
1,3-бис(дифенилфосфино)пропан; dppb – 1,4-бис(дифенил- 
фосфино)бутан; dpppt – 1,5-бис(дифенилфосфино)пентан; 
dpph – 1,6-бис(дифенилфосфино)гексан; TOMPP –  
трис(орто-метоксифенил)фосфин; TON – число оборотов 
катализатора; TFP – трис(2-фурил)фосфин; НБ – 
норборнен; НБЭ – 5-метоксикарбонилнорборнен; ФНБ –  
5-фенилнорборнен; ТГФ – тетрагидрофуран; РСА – 
ренгеноструктурный анализ; Mη – средневязкостный 
молекулярный вес; Mw – средневесовой молекулярный 
вес; Mn – среднечисловой молекулярный вес; (М)МАО – 
модифицированный метилалюмоксан.
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нов для применения в качестве мономеров [4–7].  
Их источниками являются крупнотоннажные 
продукты нефтепереработки: циклопентадиен, 
этилен, алкены [3]. Существуют два основных 
метода полимеризации циклоолефинов. Пер-
вый – полимеризация с  раскрытием цикла под 
действием катализаторов метатезиса (схема  1) 
[3, 5, 7, 8–10], который хорошо разработан бла-
годаря работам групп Шрока (Schrock R. R.) 
[8, 11], Граббса (Grubbs R. H.) [12–14], Ховей-
ды (Hoveyda A. H.) [15, 16] и  др. Метатезисные 
полимеры используются в  качестве маслопо-
глотителей, вибро- и  звукопоглощающих ма-
териалов, а  также материалов с  повышенной 
ударной вязкостью и коррозионной стойкостью. 
Коммерчески доступные катализаторы на осно-
ве комплексов рутения [10] обладают высокой 
каталитической активностью, устойчивостью 
к функциональным группам.

Второй путь полимеризации циклоолефи-
нов – по каталитической реакции присоединения 
(аддитивная полимеризация, схема 1) [3–5, 7],  
образующиеся при этом полимеры не содержат 
двойных связей. Аддитивные полимеры норбор-
нена (ПНБ) и его производных проявляют ком-
бинацию уникальных свойств (таких, напри-
мер, как высокая прозрачность, низкое двойное 
лучепреломление, показатель преломления 
на длине волны 589 нм от 1.49 до 1.65, химиче-
ская стойкость по отношению кислотам и  ще-
лочам, температура начала разложения 420°C), 
что делает их привлекательными для примене-
ния в  оптике и  микроэлектронике, мембран-
ном газоразделении и  первапорации [1–3, 17].  
В  промышленности аддитивные полимеры НБ 
и  его производных выпускаются компанией 
“Promerus LLC” (США) с  использованием ка-
талитических систем на основе комплексов пал-
ладия и никеля. Тем не менее аддитивная поли-
меризация циклоолефинов ряда НБ (особенно 

с  полярной функциональной группой) – слож-
ный для реализации процесс, и для него еще не 
разработаны катализаторы, которые могли бы 
сравниться по эффективности с катализаторами 
Граббса для метатезисной полимеризации. Та-
ким образом, задача поиска новых каталитиче-
ских систем, обладающих высокой активностью 
и толерантностью к функциональным группам, 
остается актуальной.

Каталитические системы, основанные на 
соединениях переходных металлов (Ti, Zr, Ni 
и Pd), используются для аддитивной полимери-
зации мономеров норборненового ряда [4,  5, 7].  
Обычно для их активации применяются бор-  
и/или алюминийорганические соединения. 
Однако эти элементоорганические сокатали-
заторы чувствительны к  кислороду и  влаге, ча-
сто пирофорны и  не всегда доступны, а  также 
увеличивают количество остатков активатора 
в полученном полимере [18]. По аналогии с ме-
таллоценовыми катализаторами полимеризации 
α-олефинов [19], наиболее перспективными для 
полимеризации НБ и  его производных пред-
ставляются каталитические системы на осно-
ве катионных таллоорганических комплексов 
палладия со связью металл–углерод, модифи-
цированных стабилизирующим лигандом(ами) 
и  слабо координирующим анионом. Как пра-
вило, такие катализаторы представлены двух-
компонентными системами, в  наиболее рас-
пространенном варианте используют реакцию 
замещения атома галогена (например, применяя 
AgBF4 или NaBAr4

F)в  нейтральном комплексе, 
содержащем связь Pd–C, в присутствии лабиль-
ного лиганда или непосредственно субстрата 
[4, 5, 7]. Однокомпонентные катализаторы для 
полимеризации норборненов встречаются неча-
сто и,  за редким исключением [20], проявляют 
низкую каталитическую активность [5]. Имеется 
достаточно большое количество примеров реа-
лизации такой концепции формирования ката-
литических систем. Наиболее известные из них 
включают катализаторы на основе метильных 
[21–23], π-аллильных [24–26], η3-α-замещен-
ных-бензильных [27], а  также циннамильных 
комплексов палладия [20, 28, 29], часто модифи-
цированных объемными фосфорорганическими 
или N-гетероциклическими карбеновыми ли-
гандами. В  свою очередь, циклопентадиениль-
ные комплексы палладия практически не изуче-
ны в качестве предшественников катализаторов 
для полимеризации норборнена. Известны лишь 
две работы, посвященные исследованию катали-

Полимеризация
с раскрытием цикла

Аддитивная
полимеризация

[Ti], [Zr], [Ni], [Pd]

[Ru], [Mo], [W]

R

1
2

34
5
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7

R

R

n

n

Схема 1. Основные пути полимеризации НБ и его произ-
водных, а также нумерация атомов углерода в молекуле мо-
номера.
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тической активности систем в  полимеризации 
НБ на основе нейтральных комплексов соста-
ва Pd(Cp)(C6F5)(PPh3) [30], Pd(Cp)(CH3)(PPh3) 
и Pd(η3-аллил)(Cp) [31] (Cp = η5-C5H5) в сочета-
нии с  модифицированным метилалюмоксаном 
((M)МАО) и/или [CPh3][B(C6F5)4].

Ранее [32] нами был предложен новый маршрут 
синтеза катионных η5-циклопентадиенильных 
комплексов палладия с третичными фосфинами 
по реакции между ацетилацетонатными ком-
плексами палладия и циклопентадиеном в при-
сутствии BF3·OEt2. Также было показано [32],  
что комплекс состава [Pd(Cp)(TOMPP)2]BF4 
проявляет в индивидуальном виде высокую ак-
тивность в  полимеризации фенилацетилена  
(до  8.9 × 103 гфенилацетиленa мольPd

–1ч–1). В  настоя-
щей работе мы впервые изучили гомо- и  со-
полимеризацию НБ, 5-метоксикарбонилнор-
борнена (НБЭ) и  5-фенилнорборнена (ФНБ) 
в  присутствии катализаторов на основе ком-
плексов состава [Pd(Cp)(L)n]m[BF4]m (n  = 2,  
m =  1:  L  =  трис(орто-метоксифенил)фосфин, 
трифенилфосфин, трис(2-фурил)фосфин; n = 1, 
m = 1: L = 1,1'-бис(дифенилфосфино)ферроцен, 
1,3-бис(дифенилфосфино)пропан, 1,4-бис(ди-
фенилфосфино)бутан, 1,5-бис(дифенилфосфи-
но)пентан; n = 1, m = 2 или 3: L = 1,6-бис(дифе-
нилфосфино)гексан).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы

Все операции проводили в  атмосфере очи-
щенного аргона (о. c. ч., “Арника-Пром-Сер-
вис”) или в вакууме с использованием стандарт-
ной аппаратуры Шленка. Исходные реагенты 
получали из коммерчески доступных источников 
(“Acros Organics”, “Sigma-Aldrich”, “ABCR” или 
“Вектон”). Аргон (“Арника-Пром-Сервис”) пе-
ред применением очищали пропусканием через 
колонки, заполненные поглотителем кислоро-
да, оксидом фосфора(V) (ЗАО “Вектон”), KOH 
(ЗАО “Вектон”) и  молекулярными ситами 4 Å 
(“Aldrich”). Диэтиловый эфир, норборнен и то-
луол очищали перегонкой в  атмосфере аргона 
над натрием в присутствии бензофенон-кетила, 
хлористый метилен и  1,2-дихлорэтан очищали 
перегонкой над гидридом кальция. Растворите-
ли хранили над цеолитами марки 3 Å (“Sigma-
Aldrich”). Норборнен хранили в  виде раствора 
в толуоле в запаянных ампулах под аргоном Эфи-
рат трифторида бора (“Вектон”) перегоняли над 

гидридом кальция непосредственно перед син-
тезом. Ацетилацетон отделяли от технического 
ацетилацетона, содержащего примеси, фракци-
онной разгонкой, собирая фракцию с темпера-
турой кипения 132°C. Циклопентадиен получали 
с  помощью термической ретро-реакции Диль-
са–Альдера из дициклопентадиена (95%, “Acros 
Organics”), хранили при T = –18°C и перегоняли 
непосредственно перед синтезом комплексных 
соединений. Pd(acac)2 был синтезирован соглас-
но [33] и очищен перекристаллизацией из ацето-
на. Комплексы [Pd(acac)(MeCN)2]BF4, [Pd(acac)
(L)n]m[BF4]m, [Pd(Cp)(L)n]m[BF4]m (n  = 2, m = 1: 
L  = трис(орто-метоксифенил)фосфин, три-
фенил-фосфин, трис(2-фурил)фосфин; n = 1, 
m = 1: L = 1,1'-бис(дифенилфосфино)ферроцен, 
1,3-бис(дифенилфосфино)пропан, 1,4-бис(дифе-
нилфосфино)бутан, 1,5-бис(дифенилфосфино)
пентан; n = 1, m = 2 или 3: L = 1,6-бис(дифенил-
фосфино)гексан) были получены по предложен-
ным ранее методикам [32, 34–38].

Синтез 5-фенилнорборнена [39] проводили 
в автоклаве при Т = 170°C в течение 130 мин по-
сле установки температуры реакции. В автоклав 
загружали 28 мл (0.21 моль) дициклопентадиена 
и 74 мл стирола (0.65 моль). По окончании реак-
ции реакционной смеси давали остыть, а затем 
дважды разгоняли на вакууме. Получили 12 г фе-
нилнорборнена. Соотношение экзо/эндо-изоме-
ров (мол. %) составляло 22/78. Данные 1H и 13С 

ЯМР соответствовали литературным [39].

Синтез 5-метоксикарбонилнорборнена [40] осу-
ществляли в автоклаве при Т = 180°C в течение 6 
ч после установки температуры реакции. В авто-
клав загружали 41 мл дициклопентадиена, 65 мл 
метилакрилата и 0.58 г гидрохинона. По оконча-
нии реакции реакционной смеси давали остыть, 
а затем дважды разгоняли на вакууме. Получили 
50 г продукта. Соотношение экзо/эндо-изомеров 
(мол. %) составляло 51/49. Данные 1H и 13С ЯМР 
соответствовали литературным [40].

Каталитические эксперименты

Описание общей процедуры полимеризации 
норборнена и его производных. В стеклянных ре-
акторах, снабженных магнитными мешалками, 
в атмосфере аргона готовили растворы Pd-ката-
лизатора и сокатализатора (в большинстве опы-
тов – эфирата трифторида бора) в  1,2-дихлорэ-
тане. Затем в  отдельном реакторе готовили 
каталитическую систему, добавляя последова-
тельно растворы комплекса палладия и кислоты 
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Льюиса в требуемых соотношениях; полученную 
смесь тщательно перемешивали. Далее в  сте-
клянный реактор с винтовой крышкой вводили 
предварительно продутым аргоном шприцем 
расчетные количества раствора мономера и рас-
творителя. После реактор помещали в масляную 
баню при температуре опыта. Реакцию иниции-
ровали добавлением раствора катализатора, об-
разцы выдерживали в течение требуемого време-
ни и при нужной температуре. Через расчетное 
время реакционную смесь переносили в стакан 
с подкисленным этанолом для осаждения поли-
мера. Образовавшийся продукт отфильтровыва-
ли, промывали этанолом и сушили в течение 6 ч 
(1  мм  рт.  ст., Т = 80°C). Образцы растворимых 
полимеров дополнительно переосаждали из их 
растворов в толуоле и снова сушили в вакууме, 
после чего определяли выход полимера грави-
метрически. Идентификацию продуктов прово-
дили методом ИК- и  1H ЯМР-спектроскопии, 

спектры полученных полимеров аналогичны ра-
нее опубликованным данным [22, 41, 42].

Методы анализа

Молекулярный вес образцов полимеров отно-
сительно полистирольных стандартов определя-
ли на приборе Dionex UltiMate 3000 (“Thermo”, 
США) методом высокоэффективной жидкост-
ной хроматографии (ВЭЖХ), колонка Phenogel 
Linear 100–10000 K (“Phenomonex”, США), рас-
творитель – тетрагидрофуран (ТГФ). Вязкость 
растворов измеряли с  помощью вискозиметра 
ВПЖ‑1 (“Экрос”, Россия) по методике [43], рас-
творитель – 1,2,4-трихлорбензол, T = 135°C, для 
расчетов средне-вязкостного молекулярного веса 
(Mη) по уравнению Марка–Куна–Хаувинка ис-
пользовали параметры для полинорборнена из 
данных работ [44, 45]. Элементный анализ был 
проведен с помощью прибора CHN Flash EA 1112 
(“Thermo”, США). Хромато-масс-спектроме-

Таблица 1. Кристаллографические данные и результаты уточнения структуры III∙MeCN

Параметр Значение
Брутто-формула C31H26BF4NO6P2Pd
Mr 763.68
Сингония, пр. гр. орторомбическая, Pna21

a, b, c, Å 18.5875(4), 18.9206(4), 8.9592(2)
V, Å3 3150.83(12)
Z 4
ρвыч, г/см3 1.610
µ, мм–1 0.76
F(000) 1536
Размер кристалла, мм 0.45 × 0.06 × 0.02
Область сканирования по 2θ, град θmax = 30.5, θmin = 2.4

Диапазон индексов hkl –23 ≤ h ≤ 26
–27 ≤ k ≤ 26
–12 ≤ l ≤ 11

Nhkl измеренных/независимых 43500/9282
Rint 0.079
Nhkl с I > 2σ(I) 6763
Добротность по F2 0.96
R-факторы (I > 2σ(I)) 0.039
R-факторы (по всем отражениям) 0.064
Полнота сборки, % 99.8
Остаточная электронная плотность max/min, e/Å3 0.47/–0.72

Программное обеспечение: APEX3 (Bruker-AXS, 2016), SAINT (Bruker-AXS, 2016), SHELXT 2014/5 (Sheldrick, 2014), 
SHELXL2019/3 (Sheldrick, 2017), ShelXle (Hübschle, 2011), CIFTAB‑2014/2 (Sheldrick, 2014).
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трию образцов мономеров выполняли на приборе 
QP2010 Ultra (“Shimadzu”, Япония), капиллярная 
колонка GSBP‑5MS (“GS-Tek”, США). Спек-
тры 1H, 13C{1H}, 31P{1H}, 19F ЯМР регистрировали 
на спектрометре X-Pulse (“Oxford Instruments”, 
Великобритания) при 40°C. Для спектров ЯМР 
1Н частота регистрации составляла 59.9 МГц. 
Сигналы в спектрах ПМР относили по остаточ-
ным протонам соответствующих растворителей. 
ИК-спектры записывали на спектрометре Ин-
фралюм ФТ‑801 (“Симекс”, Россия).

Рентгеноструктурный анализ (РСА). Дифрак-
ционные данные для монокристалла соедине-
ния III получены при 150 K на монокристальном 
дифрактометре D8 Venture (“Bruker”, Германия) 
с  детектором CMOS PHOTON III с  использо-
ванием монохроматического MoKα-излучения, 
λ = 0.71073 Å. Интенсивности отражений изме-
рены методом φ- и ω-сканирования узких фрей-
мов. Поглощение учтено эмпирически в  про-
грамме SADABS (набор ПО Bruker Apex3: Apex3, 
SADABS‑2016/2 и  SAINT, версия 2018.7-2;  
Bruker AXS Inc.: Madison, WI, 2017), кристал-
лические структуры расшифрованы прямым 
методом с  применением SHELXT [46] и  уточ-

нены полноматричным МНК в  анизотропном 
для неводородных атомов приближении с  ис-
пользованием SHELX 2019/3 [47] в  программе 
ShelXle [48]. Позиции атомов водорода рассчи-
таны геометрически и уточнены в приближении 
жесткого тела. Кристаллографические данные 
и  детали дифракционных экспериментов при-
ведены в табл. 1. Данные о межатомных рассто-
яниях и  валентных углах, координаты атомов 
и  параметры атомных смещений депонирова-
ны в Кембриджском банке структурных данных 
(CCDC № 2287480; данные могут быть получе-
ны по запросу по адресу https://www.ccdc.cam.
ac.uk/structures/? непосредственно в Кембридж-
ском банке структурных данных, 12 Union Road, 
Cambridge CB2 1EZ, UK; факс: (+44) 1223-336-
033; или e-mail: deposit@ccdc.cam.ac.uk).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

При взаимодействии катионных ацетилаце-
тонатных комплексов палладия(II) с циклопен-
тадиеном в  присутствии эфирата трифторида 
бора были получены комплексы палладия I–VIII 
(схема 2) с  использованием методик, предло-
женных нами ранее в [32]. 

O

L = TOMPP (I); PPh3 (II); TFH (III);

L   L = dppf (IV); dppp (V); dppb (VI); dpppt (VII); dpph (VIII).
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Схема 2. Схема синтеза и нумерация комплексов палладия, а также обозначения, использованные для лигандов.
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Для III в форме моносольвата (MeCN) был 
получен пригодный для анализа монокристалл 
и определена кристаллическая структура по дан-
ным РСА. Структурные исследования показали, 
что обсуждаемое соединение кристаллизуется 
в  пространственной группе Pna21 ромбической 
сингонии, параметр Флэка – 0.030(14). В  ком-
плексе III∙MeCN aтом Pd(II) (рис. 1) координиро-
ван атомами углерода и двумя атомами фосфора, 
принадлежащими η5-циклопентадиенильному 
и  цис-бис-фосфиновым лигандам, соответствен-
но, и  лежащими в  вершинах искаженного ква-
драта. Вершины координационного полиэдра 
в  этом случае формально образованы, поми-
мо атомов фосфора, атомом C3 и  центроидом, 
размещенным между парой атомов С1 и С5 ци-
клопентадиенильного лиганда. Выход атома C3  
из плоскости P1–Pd–P2 составляет 0.028 Å, а вы-
ход центроида не превышает 0.080 Å. Согласно 
классификации типов конформации для полусэ-
ндвичевых комплексов переходных металлов 
[49], такое расположение циклопентадиениль-
ного цикла относительно плоскости L–M–L 
характерно для заслоненной (или цисоидной) 
конформации обсуждаемых структурных фраг-
ментов. Аналогичный тип конформации по дан-
ным РСА сообщали для комплексных катионов 
цис-бис-фосфиновых комплексов палладия, на-
пример, [Pd(Cp)(PPh3)2]

+ и  [Pd(Cp)(PMe2Ph)2]
+ 

[32, 50, 51], в то же время для комплексных кати-
онов типа [Pd(Cp)(P^P)]+ (где P^P  = dppe, dppp, 
dppb) типична заторможенная конформация ци-
клопентадиенильного лиганда [32, 50–52].

Для структуры III также можно отметить, 
что плоскость, содержащая металл и  два ато-
ма фосфора лиганда, почти перпендикулярна 
(89.77°) к  плоскости, проведенной через атомы 
С1, С2, С4 и  С5 кольца Cp. При этом атом C3, 
находящийся в вершине координационного мно-
гогранника, выходит из плоскости, образован-
ной остальными атомами углерода циклопента-
диенила, на 0.126 Å. Таким образом, расстояние 
Pd1–C3, равное 2.239(4) Å, оказывается несколь-
ко короче расстояний Pd1–C1, Pd1–C2, Pd1–С4 
и  Pd1–С5 (2.309(4), 2.342(4), 2.327(4), 2.275(4) Å  
соответственно). Стерическая загруженность ко-
ординационной сферы палладия двумя молеку-
лами трис(2-фурил)фосфина (TFP) характери
зуется валентным углом ∠P1–Pd1–P2 = 98.14(4)°, 
что несколько выше известных аналогов (сравн. 
∠P1–Pd1–P2 = 96.85° для [Pd(acac)(TFP)2]BF4  
и  93.88° для цис-Pd(TFP)2Cl2∙0.5CH2Cl2 [53, 54]).  
Длины связей Pd–P находятся в  интервале 
2.254(1)–2.257(1) Å и  незначительно удлине-
ны по сравнению с  литературными аналогами 
(для [Pd(acac)(TFP)2]BF4: l(Pd–P) = 2.2406(8)–
2.2500(8) Å; для цис-Pd(TFP)Cl2∙0.5CH2Cl2: 
l(Pd–P) = 2.2329(10)–2.2613(9) Å [53, 54]).  

a

b

Pd
P
O
C
H
N
F
B

P2

Pd1
C1

C2

C3

C

C

P1

(б)(a)

Рис. 1. (a) – Молекулярная структура комплекса III∙MeCN по данным РСА, тепловые эллипсоиды 50%-ной вероятности, 
молекула растворителя не показана для наглядности; (б) – общий вид структуры в направлении оси (с).
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Анализ  межатомных расстояний свидетельствует  
о  наличии коротких контактов между атомами 
фтора тетрафтороборатного аниона и  атома-
ми водорода трис‑2-фурилфосфиных лигандов  
(l = 2.355 … 2.552 Å, что меньше суммы соответ-
ствующих Ван-дер-Ваальсовых радиусов ато-
мов H и F (2.67 Å)). Анализ длин связей и углов 
иона [BF4]

– указывает на небольшое искаже-
ние его тетраэдрической геометрии (например,  
l(B1–Fi) = 1.360(7)…1.393(6) Å). Это можно объ-
яснить наличием слабых нековалентных взаи-
модействий между атомами H ароматических 
заместителей и атомами F.

Полимеризация норборнена  
и его производных

Комплексы палладия I–VIII были протести-
рованы в качестве предшественников катализа-
торов полимеризации норборнена. В  индиви-
дуальном виде комплексы не активны, однако 
обнаружено, что исследуемые Pd-комплексы при 
добавлении эфирата трифторида бора к реакци-
онной смеси катализировали полимеризацию 
НБ. Этот факт оказался неожиданным, т. к. ра-
нее [30, 31] было показано, что для активации 
нейтральных η5-циклопентадиенильных ком-
плексов палладия необходимо применение тра-
диционных бор- и/или алюминийорганических 
сокатализаторов. Средняя (или кажущаяся) 
активность (Аср) каталитических систем типа  
(I–VIII)/nBF3∙OEt2, рассчитанная как отноше-
ние массы образовавшегося полимера ко време-
ни реакции и  количеству загруженного соеди-

нения переходного металла (кгПНБ мольPd
–1 ч–1),  

существенно зависит от природы фосфорор-
ганического лиганда при палладии (рис.  2). 
Необходимо отметить, в  данной серии экспе-
риментов время полимеризации было предна-
меренно ограничено 5 мин. По истечении его 
полимеризацию останавливали добавлением 
этилового спирта. Несмотря на то, что катали-
заторы “живут” дольше, такое короткое время 
реакции (с конверсией ниже 40%) позволяет бо-
лее корректно сравнивать среднюю активность 
катализатора. На рис.  3 представлены зависи-
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Рис. 2. Результаты полимеризации НБ (1) и НБЭ 
(2) в присутствии каталитических систем состава  
(I–VIII)/25BF3∙OEt2.  Условия реакции: 1 – для полимери-
зации НБ: n(Pd) =  3 мкмоль, [НБ]0 : [Pd]0 = 5000, T = 25°C, 
t  =  5  мин, [НБ]0 = 4.8 моль/л, растворитель – толуол; 
2 – для полимеризации НБЭ: n(Pd) = 1.8 мкмоль, [НБЭ]0 :  
[Pd]0  =  2000, T  =  75°C, t = 24 ч, [НБЭ]0 = 3.8 моль/л,  
растворитель – толуол.
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Рис. 3. (а) – Зависимость конверсии НБ (1) и активности (2) от времени реакции полимеризации НБ; (б) – 1H ЯМР спектры 
реакционной смеси в зависимости от времени реакции (1 – 0.4 мин, 2 – 2.0 мин, 3 – 30.0 мин; * – сигналы от растворителя 
в спектре; сигналы от НБ пронумерованы согласно схеме 1). Условия реакции: каталитическая система – II/25BF3 ∙ OEt2,  
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мости конверсии НБ и  активности от времени 
полимеризации, полученные по убыли концен-
трации сигналов от двойных связей мономера 
согласно данным 1H ЯМР с последующим диф-
ференцированием. Хотя формально интеграль-
ная кинетическая кривая в целом линеаризуется 
в типичных для реакции второго порядка коор-
динатах [НБ]–1 = f(t) с R2 = 0.996, характер зави-
симости более сложный. Следует отметить, что 
полимеризация НБ действительно гомогенна 
только в самом начале, и реакционная смесь ста-
новится более вязкой со временем, что приводит 
к снижению скорости реакции за счет уменьше-
ния скорости диффузии НБ к активному центру. 
При образовании ПНБ активный комплекс все 
больше внедряется в  полимерную матрицу, что 
может вести к  диффузионно контролируемой 
реакции. Ранее на примере реакции полимери-
зации этилена под действием цирконоценовых 
катализаторов было показано [55], что в  режи-
ме, контролируемом диффузией, катализаторы 
независимо от состава и  структуры управляю-
щих лигандов будут демонстрировать близкую 
активность из-за более быстрого внедрения мо-
номера по связи металл–углерод по сравнению 
с диффузией.

В  ряду комплексов палладия I–III с  моно-
фосфинами активность обсуждаемых катали-
тических систем в  полимеризации НБ (рис.  2) 
возрастает со снижением основности и,  ве-
роятно, стерической загруженности лигандов 
(электронный параметр (νNi(CO)) и  конический 
угол по Толману в ряду лигандов TOMPP, PPh3, 
TFP составляют согласно литературным данным 
2058, 2069, 2078  см–1 [56–58] и  176°, 145°, 133° 
[57, 59, 60] соответственно). Например, ком-
плекс III демонстрирует при 25°C среднюю ак-
тивность в 1400 кгПНБ мольPd

–1 ч–1. В то же время 
введение в  координационную сферу палладия 
дифосфинов (комплексы IV–VIII, рис.  2) при-
водит к  существенному падению активности 
в  случае лигандов, образующих шести- и  се-
мичленные хелатные циклы, вплоть до полного 
ее исчезновения в случае dppf. При увеличении 
размера хелатного цикла дифосфина полиме-
ризационная активность снова увеличивается. 
Близкие закономерности наблюдались в работе 
[61], где изучалась каталитическая активность 
в  полимеризации НБ систем состава Pd(P^P)
Cl2/100MAO. При P^P = dppp, dppb активность 
находилась в  диапазоне 1–2  кгНБ мольPd

–1 ч–1, 
при P^P = dpppt – 91 кгНБ мольPd

–1 ч–1 [61]. Выяв-
ленные в нашем исследовании закономерности 
связаны с несколькими тенденциями. Так, ранее 

было высказано предположение [61], что лиган-
ды с относительно большим натуральным углом 
захвата (bite angle), такие как dppp (91°, [62]), 
dppb (98°, [62]), dppf (101°, [63]), могут обеспечи-
вать меньшее пространство в координационной 
сфере переходного металла, а  также бóльшие 
стерические препятствия для полимеризации 
норборнена по механизму миграционного вне-
дрения и,  следовательно, снижать активность 
полимеризации. В  качестве противоположной 
тенденции наблюдаемое повышение активности 
при использовании более крупных лигандов, 
таких как dpppt и  dpph, может быть объяснено 
уменьшением хелатного эффекта, что приводит 
к  более легкому раскрытию хелатного кольца, 
которое дополнительно усилено взаимодействи-
ем с  кислотой Льюиса. С  другой стороны, сле-
дует иметь в виду, что в бидентатах, содержащих 
1,5-пентановые и  более протяженные мостики, 
лиганды проявляют свойства экзо-бидентатов, 
т. е. склонны к  образованию биметаллических 
комплексов с мостиково-связанными фосфина-
ми [32, 61]. Последние по своим стерическим па-
раметрам [36] близки к аналогичным по составу 
монофосфиновым комплексам палладия.

Комплекс II был выбран для изучения вли-
яния условий реакции, таких как температура, 
концентрация катализатора и природа кислоты, 
на выход ПНБ и  среднюю активность (табл.  2, 
рис.  4). Увеличение количества сокатализато-
ра (BF3∙OEt2) в  реакционной смеси приводит 
к  существенному росту средней активности 
катализатора (рис.  4а). Так, при отношении  
[B]0 : [Pd]0  = 200, конверсия мономера в  поли-
мер за 5 мин реакции достигает 61.5%, что со-
ответствует активности в  3450  кгНБ мольPd

–1 ч–1.  

Замена эфирата трифторида бора на AlCl3 
(в  форме раствора безводного AlCl3 в  дихлорэ-
тане) также ведет к активации каталитического 
предшественника, однако активность катали-
тической системы оказывается несколько мень-
шей. В  свою очередь, при добавлении кислоты 
Бренстеда (H(OEt2)2∙BF4) в  интервале отноше-
ний [B]0 : [Pd]0 = 1–100 в качестве сокатализатора 
образуются малоактивные катализаторы (актив-
ность не превышает 50 кгНБ мольPd

–1 ч–1). Стоит 
отметить, что добавление BF3∙OEt2 или AlCl3 
к фиолетовым растворам комплекса II приводи-
ло к  быстрому изменению цвета на светло-ко-
ричневый или желтый. Это позволяет предполо-
жить, что η5-циклопентадиенильные комплексы 
палладия превращаются в  другие формы пал-
ладия, например, в  η1-циклопентадиенильные 
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изомеры, хлоридные или фторидные комплексы 
(алкильные и галогенидные комплексы палладия 
с трифенилфосфином окрашены в желтый цвет). 
При добавлении H(OEt2)2∙BF4 окраска раствора 
комплекса II сохранялась фиолетовой. Как вид-
но из графика на рис. 4б, средняя активность ка-
талитической системы II/50BF3∙OEt2 возрастает 

с ростом концентрации катализатора в реакци-
онной смеси. Наблюдаемая зависимость лине-
аризуется в координатах Aср

− −
−[ ]1

0

1
Pd  (R2= 0.980) 

и может быть описана эмпирическим уравнени-
ем: Aср = [ ] × + × [ ]( )− −Pd Pd

0
7 4

0
1 815 10 4 09 10/ . . .  

Таким образом, при высоких молярных отноше-
ниях [НБ]0 : [Pd]0 (табл. 2, опыты 1–6) катализа-

Таблица 2. Результаты полимеризации НБ в присутствии каталитической системы состава II/nBF3∙OEt2*

№  [НБ]0 : [Pd]0 [B]0 : [Pd]0
n(Pd),

мкмоль T, °C t, мин [НБ]0, 
моль/л Выход,% TON Aср

1 5000 50 3.0 25 5 4.8 29 1420 1600
2 10000 50 1.5 25 10 4.8 25 2480 1400
3 15000 50 1.0 25 15 4.8 20 2990 1120
4 20000 50 0.8 25 20 4.8 16 3260 920
5 40000 50 0.4 25 40 4.8 8 3160 445
6 80000 50 0.2 25 80 4.8 5 4000 280
7 19000 50 1.5 30 9 7.5 12 2340 1470
8 19000 50 1.5 50** 9 7.5 34 6740 4230
9 19000 50 1.5 70*** 9 7.5 48 9480 5960
10 19000 50 1.5 90**** 9 7.5 46 9200 5780
11 16000 100 4.0 70 20 7.5 87 13900 3920
12 80000 100 0.8 70 330 7.5 48 38400 656
13 80000 100 0.8 70 1030 7.5 96 76800 420
14 160000 100 0.4 70 1030 7.5 32 51200 280
15 320000 100 0.2 70 5640 7.5 59 188800 188

*Растворитель – толуол; Aср. – средняя активность, кгПНБ мольPd
–1 ч–1.

**Mη > 1.0 × 106 Да (образец частично растворим в  1,2,4-трихлорбензоле при 135°C, определение молекулярной массы 
выполнено для растворенной фракции ПНБ). Оценено на основании определения характеристической вязкости (135°C, 
1,2,4-трихлорбензол) по уравнению Марка–Куна–Хаувинка с использованием параметров уравнения для полинорборне-
на [44, 45].
***Mη = 1.1 × 106 Да.
****Mη = 0.89 × 106 Да.
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Рис. 4. Зависимость средней активности катализатора в полимеризации НБ: (а) – от молярного соотношения и приро-
ды кислоты в  реакционной смеси (LA  = BF3∙OEt2 (1), AlCl3 (2); H(OEt2)2∙BF4 (3));  (б) – от начальной концентрации II. 
Условия реакции: (а) – каталитическая система – II/mLA, n(Pd) = 3 мкмоль, [НБ]0 : [Pd]0 = 5000, T = 25°C, t = 5 мин,  
[НБ]0 = 4.8 моль/л, растворитель – толуол; (б) – каталитическая система – II/50BF3∙OEt2, T = 25°C, [НБ]0 = 4.8 моль/л, 
остальные условия см. оп. 1–6 в табл. 2.
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тор сохраняет каталитическую активность, од-
нако требуется увеличение времени реакции для 
достижения существенных значений конверсии 
НБ в полимер. Также было исследовано влияние 
температуры реакции на Аср и Mη. Для комплек-
са II наибольшая каталитическая активность, до 
5960 кгНБ мольPd

–1 ч–1, получена при 70°C (табл. 2, 
опыт 9). При более высокой температуре 90°C 
обнаружено снижение этого показателя, вероят-
но, из-за разложения или нестабильности актив-
ных комплексов (табл. 2, опыт 10). При темпера-
туре опыта 70°C и  отношении [B]0 : [Pd]0  = 100 
удалось существенно уменьшить концентрацию 
комплекса II и,  следовательно, понизить моль-
ное содержание палладия в  смеси практически 
до 3 ppm (табл. 2, опыт 15). При этом производи-
тельность катализатора составила TON = 188800, 
что находится на уровне лучших показателей для 
известных катализаторов аддитивной полиме-
ризации НБ (для сравнения, TON = 186000 [31]; 
TON =215000 [20]).

Для нескольких образцов ПНБ, синтези-
рованных при повышенных температурах, мы 
смогли измерить вязкость растворов и  рассчи-
тать средневязкостные молекулярные веса про-
дуктов, которые достигали Mη = 1.1 × 106 Да. По-
лученные образцы ПНБ в большинстве своем не 
растворимы в доступных для ВЭЖХ растворите-
лях (толуол, ТГФ, хлороформ, 1,2-дихлорэтан), 
что не позволяет выполнить определение моле-
кулярно-весовых характеристик полимера мето-
дом гель-проникающей хроматографии. Стоит 
отметить, что образование нерастворимых ПНБ 
в  присутствии палладиевых катализаторов – 
явление довольно распространенное, и  обыч-
но его объясняют [30] получением полимеров 
с  чрезвычайно высокой молекулярной массой, 
которая может быть обусловлена дополнитель-
ным сшиванием цепей по механизму катионной 
полимеризации. Анализ ПНБ был проведен ме-
тодом ИК-спектроскопии в таблетке KBr, и по-
лученные спектральные данные хорошо согла-
суются с результатами, опубликованными ранее 
для аддитивных ПНБ [64].

Для оценки способности каталитических 
систем типа (I–VIII)/nBF3∙OEt2 инициировать 
аддитивную полимеризацию циклоолефинов 
была исследована каталитическая активность 
в  гомо- и  сополимеризации производных нор-
борненов на примере 5-метоксикарбонилнор-
борнена (НБЭ) и  5-фенилнорборнена (ФНБ). 
Необходимо отметить, что в  последнее время 

внимание исследователей направлено на синтез 
и полимеризацию замещенных НБ и их сополи-
меризацию [4]. Главное достоинство введения 
заместителей в основную бициклическую струк-
туру НБ заключается в  возможности регулиро-
вать физические и  химические характеристики 
ПНБ и  сополимеров. Замещенные НБ обычно 
получают реакцией циклоприсоединения ци-
клопентадиена и  соответствующих соединений 
с  двойной связью (синтез по реакции Дильса–
Альдера), продукты могут содержать до 80% эн-
до-изомерной формы. При этом эндо-изомеры 
замещенного НБ, как правило, менее реакцион-
носпособны, чем соответствующие экзо-изоме-
ры [3–5, 7].

Было проведено скрининговое исследование 
обсуждаемых катионных цис(бис)фосфиновых 
и  дифосфиновых циклопентадиенильных ком-
плексов палладия в  реакции полимеризации 
НБЭ (рис.  2). Полимеризация этого мономера 
затрудняется наличием эндо-изомера мономера 
(более 50% исходного субстрата) [22, 42]. Пред-
полагают, что это обусловлено координацией 
субстрата через атом кислорода к  переходному 
металлу (схема 3) и  закрытием необходимого 
свободного координационного места в  цис-по-
ложении по отношению к активной связи Pd–C 
[65], при этом наличие в координационной сфе-
ре палладия в  транс-положении к  связи Pd–O 
объемного фосфина или NHC-карбена должно 
ослаблять такое взаимодействие.
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PdL
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L

+
+

O

экзо-экзо эндо-эндо

CH3

CH3(НБЭ)n
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Схема 3. Предполагаемые структуры интермедиатов в  по-
лимеризации экзо-НБЭ (слева) и  эндо-НБЭ (справа) со-
гласно [65]. Анион опущен.

Сравнительный анализ экспериментальных 
данных по каталитической активности в  гомо-
полимеризации НБЭ (рис.  2) позволяет сде-
лать вывод о  том, что наибольшую активность 
в  полимеризации НБЭ проявляют системы, 
содержащие в  составе палладиевого комплекса 
трифенилфосфиновый или трис(2-фурилфос-
финовый) лиганды. При этом общая тенден-
ция влияния природы фосфорорганического  
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лиганда на среднюю активность катализатора  
совпадает с результатами для полимеризации НБ. 
Любопытным является повышение активности 
в  случае комплекса III. Согласно распростра-
ненной концепции [22, 65], для эффективной 
полимеризации НБЭ, содержащего эндо-изомер, 
необходимо наличие в каталитически активном 
комплексе объемного фосфорорганического 
или NHC-карбенового лиганда. В  тоже время, 
согласно оценке Андерсена [60], конический 
угол по Толману для трис(2-фурилфосфина) 
составляет 133°, что не позволяет его классифи-
цировать как стерически затрудненный. В связи 
с этим мы провели количественную оценку ко-
нического угла непосредственно для комплекса 
III на основании данных РСА. Для расчета ко-
нического угла лиганда (Θ) использовали значе-
ния половинных конических углов заместителей 
(θi). Последние можно определить из координат 
атомов в молекуле исходя из уравнения, предло-
женного в  [66]: θi = α + arcsin(r/d), а  Θ = ⅔Σθi, 
где α равен максимальному углу между атомами 
фосфора, металла (Pd) и водорода в заместителе, 
d – расстояние от металла до соответствующего 
атома водорода, r = 1.2 Å – Ван-дер-Ваальсов-
ский радиус [67, 68] атома водорода. Для срав-
нения была проведена также оценка таких углов 
для комплексов палладия(II) с лигандом TFP на 
основании литературных данных РСА [53, 54]. 
Результаты расчета Θ: 149° (III), 149° ([Pd(acac)
(TFP)2]BF4) и  147° (цис-Pd(TFP)2Cl2∙0.5CH2Cl2), 
из которых следует, что лиганд TFP в комплек-
сах Pd(II) сопоставим по стерической затруднен-
ности с PPh3.

Как видно из представленных в табл. 3 данных, 
как и  в  случае полимеризации НБ, добавление 

эфирата трифторида бора существенно повышает 
конверсию НБЭ в продукт, однако при увеличе-
нии мольного отношения BF3∙OEt2 к Pd до 60, на-
против, наблюдается снижение каталитической 
активности. Эта тенденция противоположна та-
ковой для полимеризации НБ. Ее можно объяс-
нить частичной диссоциацией необходимых для 
превращения эндо-изомера НБЭ фосфорорга-
нических лигандов из координационной сферы 
палладия при высоких отношениях [B]0  :  [Pd]0. 
Полученные значения активности каталити-
ческих систем состава типа (I–VIII)/nBF3∙OEt2  
сопоставимы с показателями для эффективных 
катализаторов полимеризации НБЭ, модифи-
цированных третичными фосфинами, пред-
ставленных в литературе [22, 31, 69–74], однако 
меньше, чем соответствующие величины для 
циннамильных комплексов палладия [20], моди-
фицированных объемными N-гетероцикличе-
скими карбеновыми лигандами.

Результаты мониторинга убыли содержа-
ния мономеров в  реакционной смеси методом 
1H  ЯМР при T = 40°C представлены на рис.  5. 
Установлено, что этот показатель для двух форм 
мономеров (эндо-НБЭ и экзо-НБЭ) имеет прак-
тически одинаковые значения, соответствующие 
их исходному соотношению (1 : 1). Это указывает 
на то, что каталитическая система II/12BF3∙OEt2 
полимеризует оба изомера c близкой скоростью. 
Кроме того, в реакционной смеси детектируют-
ся сигналы от исходного комплекса II: триплет 
от η5-циклопентадиенила при 5.0  м.   д. с  JPH = 
2.1 Гц и  группа сигналов от трифенилфосфина 
в диапазоне от 7.0 до 7.5 м. д. Расчет содержания 
η5-циклопентадиенильной группы при палла-
дии демонстрирует снижение ее концентрации 

Таблица 3. Результаты полимеризации НБЭ в присутствии каталитической системы состава II/nBF3∙OEt2*

[B]0 : [Pd]0 Выход,% TON Aср,
кгПНБЭ мольPd

–1ч–1 Mw /103 Mw /Mn

0 0 – – – –

5 31 160 4.8 21 1.7
10 46 235 7.1 25 1.7
20 68 345 10.5 38 1.6
40 60 300 9.2 30 1.9
60 52 265 8.1 27 1.9

*Условия реакции: T = 75°C, n(Pd) = 15.2 мкмоль, [мономер]0 : [Pd]0 = 500, растворитель – толуол (до  общего объема 
V0 =  2.0 мл), время реакции – 5 ч; Aср – средняя активность; молекулярно-массовые характеристики полимеров оценены 
по данным ГПХ относительно узкодисперсных стандартов полистирола (растворитель – тетрагидрофуран).
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в реакционной смеси на 25% через 2 ч и на 40% 
через сутки от начала реакции. Таким образом, 
в условиях эксперимента в каталитический цикл 
вовлекается только некоторая доля исходного 
комплекса II.

С  учетом полученных результатов по гомо-
полимеризации НБЭ была исследована актив-
ность в  сополимеризации норборнена с  НБЭ 
и  5-фенилнорборненом каталитической си-
стемы на основе наиболее активного ката-
литического предшественника III/BF3·OEt2 
(табл. 4). Все эксперименты проводили в толуо-
ле при 80°C в атмосфере аргона. Указанная ка-
талитическая система проявила активность до  
11  кгсополимера мольPd

–1 ч–1 в  сополимеризации НБ 
с  НБЭ. Данные по активности и  молекуляр-
но-весовым характеристикам продуктов сопо-
ставимы с таковыми для других каталитических 
систем на основе комплексов палладия и никеля 
[22, 75, 76]. Экспериментально установлено, что 
увеличение содержания НБЭ существенно отра-
жается на активности каталитической системы, 
которая снижается при возрастании мольной 
доли производного норборнена (табл.  4), при 
этом активность в сополимеризации НБ с ФНБ 
на порядок выше, что обусловлено большей ре-
акционной способностью последнего [41]. На 
рис. 6 приведены 1Н ЯМР-спектры сополимеров 
типа НБ–НБЭ, полученных в  присутствии си-
стемы III/30BF3·OEt2. Во всех спектрах 1Н ЯМР 
присутствует характерный пик в  районе 3.5–

3.9 м. д., относящийся к сложноэфирной группе. 
Содержание НБЭ в сополимере рассчитывали из 
данных 1Н ЯМР по ранее опубликованным фор-
мулам [75, 76]. В спектрах ЯМР 1Н всех синтези-
рованных полимеров отсутствуют олефиновые 
протоны в области 5.6–6.4 м. д., что подтверждает 
насыщенный характер образующихся основных 
цепей. В ИК-спектрах (рис. 7а) сополимеров на-
блюдаются характеристичные полосы при 940 
и 1450–1475 см–1 от кольца бицикло[2.2.1]гептана,  
а  также при 1735–1740  см–1 от карбонильных 
групп. Интенсивность последних также возрас-
тает с  увеличением содержания звеньев НБЭ 
в цепи сополимера.

Образцы гомополимеров 5-фенилнорборне-
на были детально охарактеризованы с помощью 
ИК-спектроскопии в силу низкой информатив-
ности спектров 1H ЯМР. На рис. 7б представлен 
спектр поглощения полифенилнорборнена, по-
лученного в присутствии каталитической систе-
мы III/30BF3·OEt2 (табл.  4). В  спектре присут-
ствуют характеристические полосы валентных 
колебаний C–H-связей фенильного кольца на 
3084, 3059 и  3024  см–1, маскирующие плечо от 
CH2-мостиковых групп, а  так же полосы ва-
лентных колебаний C–H-связей на 2946 см–1 от 
CH-групп и на 2874 см–1 от CH2-групп основного 
норборнанового кольца. Группа составных по-
лос и  обертонов неплоских деформационных 
колебаний C–H-связей фенильного заместите-
ля наблюдается на 1940, 1866, 1800 и  1742  см–1. 
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n(Pd) = 15 мкмоль, [НБЭ]0 : [Pd]0 = 50, V0 = 0.6 мл, T = 40°C, растворитель – 1,2-дихлорэтан.



60 Суслов и др.

КИНЕТИКА  И  КАТАЛИЗ        том  65        №  1      2024

Таблица 4. Результаты сополимеризации НБ и  НБ-R в  присутствии каталитической системы состава 
III/30BF3∙OEt2*

НБ-R [НБ-R]0 : [НБ]0 Выход,% TON Aср.,
кгСПМ мольPd

–1ч–1
xНБ-R,

% Mw /103 Mw /Mn

НБЭ 100 : 0 48 960 6.1 100 16 2.0

НБЭ 10 : 90 89 3560 11.9 7 62 2.5

НБЭ 20 : 80 82 3260 11.5 15 46 2.2

НБЭ 30 : 70 67 2670 10.0 22 38 2.4

НБЭ 40 : 60 58 2320 9.1 26 15 2.2

НБЭ 50 : 50 29 1160 4.7 25 16 2.4

ФНБ 100 : 0 53 2120 72.9 100 56.5 2.3

ФНБ 10 : 90 85 3380 71.9 8 424** –

ФНБ 20 : 80 95 3780 83.4 17 447** –

ФНБ 30 : 70 93 3710 86.6 29 432** 2.3

ФНБ 40 : 60 97 3880 96.8 38 367 5.4

ФНБ 50 : 50 96 3820 100.2 48 360 6.0

*Условия реакции: T = 80°C, n(Pd) = 3.3 мкмоль, [мономер]0 : [Pd]0 = 4000, [B]0 : [Pd]0 = 30, растворитель – смесь 1,2-дихлорэ-
тана (0.56 мл) и толуола (до общего объема V0 = 4.2 мл), время реакции – 5 ч; Aср – средняя активность, xНБ-R – мольная доля 
звеньев производного норборнена (НБ-R) в сополимере, % (для НБЭ определено по данным 1H ЯМР, для ФНБ оценено 
на основании ИКС); молекулярно-массовые характеристики полимеров оценены по данным ГПХ относительно узкодис-
персных стандартов полистирола (растворитель – толуол).
**Mη, оценено на основании определения характеристической вязкости (135°C, 1,2,4-трихлорбензол) по уравнению  
Марка–Куна–Хаувинка с использованием параметров уравнения для полинорборнена [44, 45].
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Рис. 6. 1H ЯМР-спектры для сополимеров НБ с НБЭ с начальной загрузкой мономеров в соотношении [НБЭ]0 : [NB]0: 1 – 
10 : 90; 2 – 20 : 80; 3 – 30 : 70; 4 – 40 : 60; 5 – 50 : 50 (* – сигналы от растворителя и примесей в нем). Условия экспериментов 
см. в табл. 4.
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Скелетные колебания бензольных колец (ва-
лентные С=С ароматические) идентифициру-
ются группой полос на 1600 и 1582 см–1 и группой 
полос на 1494 и 1450 см–1, которая накладывается 
на полосы C–H деформационных ножничных 
колебаний CH2-групп норборнанового фраг-
мента на 1465 (мостиковые) и  1450  см–1. Также 
в  спектре присутствует полоса на 1335  см–1 от 
CH-групп алифатической части и набор интен-
сивных полос на 753, 728, 718 и 698 см–1, соответ-
ствующий неплоским деформационным колеба-
ниям. Остальная часть спектра в области от 1300 
до 800  см–1 малоинформативна и  не пригодна 
для качественной характеристики в  ИК-спек-
троскопии. В  данной части спектра проявля-

ются полосы, относящиеся к  веерным и  кру-
тильным C–H деформационным колебаниям 
CH2-групп, а также к скелетным деформациям, 
т. е. к  колебаниям алифатических С–С-связей  
(1300–1100 см–1), маятниковым колебаниям CH2-
групп, деформационным колебаниям CH-групп  
и  скелетным деформациям норборнановых ко-
лец (1100–700  см–1) и  плоским деформацион-
ным колебаниям C–H-связей ароматических 
колец (1225–950 см–1).

Оценку соотношения звеньев норборне-
на и  фенилнорборнена в  сополимерах (табл.  4) 
производили по ИК-спектрам полученных об-
разцов, т. к. только образцы гомополимеров 
и сополимеров с высоким содержанием звеньев 
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Рис.  7. ИК-спектры (таблетка KBr): (а) – сополимеров НБ с  НБЭ с  начальной загрузкой мономеров в  соотношении 
[НБЭ]0 : [НБ]0: 1 – 100 : 0, 2 – 50 : 50, 3 – 40 : 60, 4 – 30 : 70, 5 – 20 : 80, 6 – 10 : 90; (б) – сополимеров НБ с ФНБ с начальной 
загрузкой мономеров в соотношении [ФНБ]0: [НБ]0 : 1 – 100 : 0, 2 – 50 : 50, 3 – 40 : 60, 4 – 30 : 70, 5 – 20 : 80, 6 – 10 : 90. 
Условия экспериментов см. в табл. 4.
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ФНБ (40 и  50%) были в  достаточной степени 
растворимы в  дейтерохлороформе. Отнесение 
полос в спектрах сополимеров было аналогично 

таковому в спектре полифенилнорборнена. Рас-
чет доли звеньев фенилнорборнена в сополиме-
рах осуществляли по формуле:

	 ДоляФНБ� =
( )− × ( )− × ( )( )

( )
A K A K A

A

1471 1451 1494

1471
1 2

, 	

где A 1471� �  – оптическая плотность по-
лосы  на 1471  см–1 в  спектре сополиме-
ра; K1 – коэффициент, определяемый из 
спектров полинорборнена по формуле: 

K
A

A
K1 2

1474

1450
0 655�

� �
� � � . ;  – коэффициент, опре-

деляемый из спектров полифенилнорборнена 

по формуле: K
A

A
K K2 3 3

1449

1494
0 556�

� �
� � � � . ; � �  – ко-

эффициент, определяемый из спектров модель-
ного соединения, в  качестве которого был вы-

бран толуол: K
A

A3
1459

1495
0 299�

� �
� � � . .

Таким образом, используя отношение оп-
тических плотностей полос толуола (K3

), мы 
можем оценить вклад бензольного кольца в по-
лосу на 1450  см–1 в  спектре полифенилнорбор-
нена и рассчитать вклад в эту полосу колебаний 
CH2-групп фенилнорборнена (K A2 1494� � �).  
Зная соотношение оптических плотностей по-
лос в  спектрах полинорборнена (K1), можно 
оценить вклад в  полосу колебания мостиковых 
CH2-групп на 1471 см–1 норборненовых и фенил-
норборненовых звеньев, и по соотношению этих 
величин определить долю тех или иных звеньев.

Гипотеза механизма  
формирования катализатора

Ранее было показано, что ключевыми осо-
бенностями активных катализаторов для адди-
тивной полимеризации норборненов является 
наличие связи металл–углерод, свободного ко-
ординационного места (лабильного лиганда) 
в цис-положении к этой связи и слабо координи-
рованного аниона. Обсуждаемые Pd-комплек-
сы с  η5-циклопентадиенильными лигандами 
могут сформировать σ-связь Pd–C и свободное 
координационное место для молекулы норбор-
нена (схема 4): (1) по маршруту диссоциации 
молекулы PPh3 из формально 18-электронно-
го комплекса II с  последующей координацией 
и миграционным внедрением НБ или (2) путем 
внутримолекулярной перегруппировки η5-Cp 
в  η1-Cp. Возможность такой перегруппировки 
хорошо известна [77, 78], в  том числе для ней-
тральных комплексов палладия(II) [79]. Эфират 
трифторида бора может стабилизировать диссо-
циированную молекулу трифенилфосфина или 
взаимодействовать с η5-Cp, облегчая координа-
цию НБ и перегруппировку η5-Cp в η1-Cp.

При исследовании взаимодействия модель-
ной системы II/5BF3∙OEt2 в дейтероацетонитри-
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ле методами 1H и  31P ЯМР установлено, что ин-
тенсивность сигнала от η5-циклопентадиенила 
в  II, проявляющегося триплетом при 5.52  м.  д. 
(рис. 8), снижается во времени. Таким образом, 
конверсия исходного комплекса за 30 мин от на-
чала реакции составляет приблизительно 60%. 
Также в  спектре появляются новые интенсив-
ные сигналы в  диапазоне 7.5–7.9  м.  д., которые 
растут во времени, а  также минорные сигналы 
в районе 6.5 м. д. При этом прирост интеграль-
ной интенсивности сигналов в  диапазоне 7.0–
7.9 м. д. в целом соответствует убыли сигнала при 
5.52  м.  д. В  31P{1H} ЯМР-спектре реакционной 
смеси наблюдаются два сигнала – на 34.6  м.  д. 
от исходного комплекса II и на 34.5 м. д. от про-
дукта его превращения, интенсивность резонан-
са от II ожидаемо падает во времени реакции. 
Сигналы от свободного трифенилфосфина или 
от комплекса BF3∙PPh3 в  спектре отсутствуют. 
Последние должны были присутствовать в спек-
трах 31P{1H} ЯМР при реализации превращений 
исходного комплекса по маршруту типа 1 на схе-
ме 4. Хотя механизм формирования катализатора 
до конца не ясен и требует проведения дополни-
тельных исследований, можно предположить, 
что с  наибольшей вероятностью активация ка-
тионных η5-циклопентадиенильных комплексов 
палладия(II) в полимеризации норборнена и его 
производных протекает по второму маршруту.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, разработаны новые катали-

тические системы для аддитивной полимериза-
ции норборнена, 5-метоксикарбонилнорборне-

на и  5-фенилнорборнена на основе катионных 
циклопентадиенильных комплексов палладия 
с  фосфорорганическими лигандами, активи-
рованных эфиратом трифторида бора или хло-
ридом алюминия. Представленные в  работе 
данные об активности и  производительности 
каталитических систем позволяют отнести их 
к группе средне- и высокоактивных катализато-
ров. Выдвинута гипотеза формирования катали-
затора по маршруту внутримолекулярной пере-
группировки лиганда η5-Cp в  η1-Cp форму при 
взаимодействии с кислотой Льюиса. На основе 
данных РСА для комплекса [Pd(Cp)(TFP)2]BF4 
оценена стерическая затрудненность лиганда 
TFP (конический угол составляет 149°), которая 
выше предложенного ранее Андерсеном значе-
ния (угол по Толману составляет 133°).
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New Catalyst Systems for the Polymerization of Norbornene and Its Derivatives Based 
on Cationic Palladium Cyclopentadienyl Complexes

D. S. Suslov1,2, *, M. V. Pakhomova1,2, M. V. Bykov1,2, T. S. Orlov2,3, Z. D. Abramov1,2, 
A. V. Suchkova2, P. A. Abramov4

1Irkutsk State University, Department of Chemistry, K. Marksa st., 1, Irkutsk, 664003 Russia
2Irkutsk State University, Research Institute of Oil and Coal Chemical Synthesis,  

ul. K. Marksa, 1, Irkutsk, 664003 Russia
3National Research Irkutsk State Technical University, School of High Technologies,  

Lermontov St., 83, Irkutsk, 664074 Russia
4Nikolaev Institute of Inorganic Chemistry SB RAS, Akad. Lavrentieva ave., 3, Novosibirsk, 630090 Russia

*е-mail: suslov@chem.isu.ru

The catalytic properties of systems based on [Pd(Cp)(L)n]m[BF4]m (where Cp = η5-C5H5; n = 2, m = 1: 
L  =  tris(orthomethoxyphenyl)phosphine, triphenylphosphine, tris(2-furyl)phosphine (TFP), n = 1, m = 1: 
L  = 1,1'-bis(diphenylphosphino)ferrocene, 1,3-bis(diphenylphosphino)propane, 1,4-bis(diphenylphosphino)
butane, 1,5-bis(diphenylphosphino)pentane; n = 1, m = 2 or 3: L = 1,6-bis(diphenylphosphino)hexane) in 
the addition homo- and copolymerization of norbornene (NB) and its derivatives have been studied. These 
complexes can be activated with the Lewis-acids (BF3 ∙ OEt2 or AlCl3). The productivity of the [Pd(Cp)
(PPh3)2][BF4]/BF3 ∙ OEt2 catalyst system in the polymerization of norbornene is up to 188800 molNB molPd

–1.  

The homopolymerization of 5-methoxycarbonylnorbornene and copolymerization of NB with 
5-methoxycarbonylnorbornene or 5-phenylnorbornene were studied in the presence of BF3 ∙ OEt2 and  
[Pd(Cp)(L)2][BF4] (L  = PPh3 or TFP). A hypothesis for the catalyst’s formation via the intramolecular 
rearrangement of the η5-Cp ligand into the η1-Cp form upon interaction with a Lewis acid is suggested. The 
structure of the [Pd(Cp)(TFP)2]BF4 (I) was determined by X-ray diffraction. In the crystal structure of I, 
the palladium coordination sphere is characterized by a slight distortion of the square planar geometry of the 
central atom, and the cyclopentadiyl fragment is in an eclipsed conformation. Based on the XRD data, the steric 
hindrance of the TFP ligand was estimated (the cone angle is 149°).

Keywords: norbornene, cylopentadienyl, palladium, addition polymerization, boron trifluoride etherate
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ОСОБЕННОСТИ ГИДРИРОВАНИЯ СО2 НА MoO3 /Al2O3 И γ-Al2O3
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Изучены физико-химические и каталитические (гидрирование СО2) характеристики Мо-содержащих 
катализаторов. Катализаторы, в состав которых входит 8 и 15 вес. % оксида Мо, приготовлены про-
питкой парамолибдатом аммония γ-Al2O3 с последующими сушкой и прокалкой при 500°C. Введение  
оксида Мо уменьшает объем пор носителя и  увеличивает их средний размер, что свидетельствует 
о  распределении нанесенного оксида молибдена в  порах носителя. По данным рентгенофазового 
анализа в прокаленном катализаторе практически отсутствует фаза кристаллического МоО3. Соглас-
но спектрам комбинационного рассеяния, на поверхности катализатора присутствуют кислородсо-
держащие образования, в которых атомы Мо тетраэдрически и октаэдрически координированы по 
отношению к  атомам кислорода. Нанесенный МоО3 частично восстанавливается водородом при 
линейном нагреве начиная с 320°C. Гидрирование СО2 (газ состава, об. %: 30.7 CO2, 68 H2, ост. N2, 
навеска 0.5 г) изучено в режиме линейного нагрева до 400°C. Основной является обратная реакция 
паровой конверсии СО. Вклад реакции метанирования в  гидрирование СО2 невелик. Повышение 
температуры и давления положительно влияет на конверсию СО2. При увеличении давления с 1 до 
5 МПа содержание СО возрастает примерно в два раза. В гидрировании СО2 заметную активность, 
хотя и значительно меньшую по сравнению с Мо-содержащими катализаторами, проявляет и γ-Al2O3, 
предварительно прогретый в токе Н2 до 400°C. С повышением давления активность оксида алюминия, 
как и Мо-содержащих катализаторов, растет.

Ключевые слова: гидрирование СО2, обратная реакция водяного газа, оксид молибдена, рамановская 
спектроскопия

DOI: 10.31857/S0453881124010065, EDN: GZVSMX

ВВЕДЕНИЕ

Повышение уровня углекислого газа в атмос-
фере Земли и океанах стимулирует исследования 
по утилизации СО2. Одно из возможных направ-
лений его переработки – гидрирование с  обра-
зованием, в зависимости от условий, метанола, 
диметилового эфира, СО, метана или синтез-га-
за [1]. В частности, интерес представляет восста-
новление СО2 до СО:

	 СО2 + Н2 = СО + Н2О.	 (I)

Реакция (I), называемая обратной реакци-
ей паровой конверсии СО или обратной реак-
цией водяного газа, может быть использована 
как для получения СО, так и  (после отделения 
воды) синтез-газа [2, 3]. Переработка СО2 до 
синтез-газа важна не только для производства 
метанола или углеводородов (по  методу Фише-
ра–Тропша), но и  для проведения тандемных 
реакций, продуктами которых являются соеди-
нения с С–С-связью. Такие реакции протекают 
в присутствии многофункциональных катализа-
торов при температурах до 400°C и давлении до 
5 МПа [4–6]. Соответственно, известные мета-
нольные катализаторы типа Cu/ZnO/Al2O3 [7, 8] 
для осуществления тандемных реакций при тем-
пературах выше 300°C не подходят из-за низкой 
термической стабильности.

Оксиды металлов, поверхность которых  
содержит кислородные вакансии, способны  

Сокращения и  обозначения: ДСК – дифференциальная 
сканирующая калориметрия; ДТГ – дифференциальная 
термогравиметрия; ДТП – детектор по теплопроводности; 
КР – комбинационное рассеяние; ТГ – термогравиметрия; 
РФА – рентгенофазовый анализ; БЭТ – метод Брунауэра–
Эммета–Теллера (ВЕТ, Brunauer–Emmett–Teller), BJH  – 
метод Баррета–Джойнера–Халенды (Barret–Joyner–
Halenda).
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активировать молекулы СО2 [9]. Для конверсии 
СО2 в качестве катализаторов или носителей ис-
следован ряд оксидов: In2O3, CeO2, ZnO, ZrO2, 
TiO2 [9], двойные Mn-Ga-оксиды с промотора-
ми [10]. Каталитическую активность трудновос-
становимых оксидов металлов, таких как Al2O3, 
ZnO и  MgO, можно улучшить созданием в  них 
кислородных вакансий [9].

Механизм образования и  участия кислород-
ных вакансий в  гидрировании СО2 подробно 
рассмотрен в обзоре [11], где приведены экспе-
риментальные и  расчетные данные по гидри-
рованию CO2 до метанола на катализаторах, 
содержащих In2O3. На связи In–O происходит 
гетеролитическая диссоциация Н2. Это приво-
дит к  возникновению связей гидрид-иона с  In 
и  протона с  O. При последующем трансфере 
гидрид-иона к  смежной гидроксильной группе 
появляется молекула Н2О, после десорбции ко-
торой остается кислородная вакансия. В струк-
туре оксида индия возможны разные типы кис-
лородных вакансий. СО2, адсорбирующийся на 
определенном типе кислородных вакансий, “за-
лечивает” их, а при дальнейшем взаимодействии 
с Н2 образует метанол.

Оксиды молибдена, содержащие кислород-
ные вакансии, рассматриваются как катализато-
ры фотокаталитических реакций [12]. Введение 
кислородных вакансий улучшает электрохими-
ческие характеристики МоО3 [13]. Для создания 
кислородных вакансий в  МоО3 может быть ис-
пользована обработка водородом при 400°C [14]. 
В то же время данные по поведению оксида мо-
либдена в  термокаталитическом гидрировании 
СО2 отсутствуют.

Можно полагать [15], что реакция (I) на окси-
дах металлов протекает по окислительно-восста-
новительному механизму Марса–ван Кревеле-
на, характерному также для реакций окисления 
легких алканов [16]. В [17] подчеркивается уни-
версальный характер этого механизма, причем 
участниками могут выступать такие атомы ка-
тализатора, как O, S, Cl, H. При гидрировании 
СО2 атомная пара металл–кислород активирует 
Н2 и далее восстанавливается, а СО2 диссоции-
рует до СО на дефектах с уничтожением кисло-
родной вакансии.

Согласно термодинамике, протекание реак-
ции (I) не зависит от давления. Однако тандем-
ные реакции осуществляют, как отмечено выше, 
при повышенных давлениях. Поэтому интерес 

представляет изучение влияния давления на по-
ведение оксидов металлов в гидрировании СО2.

Гидрирование СО2 на частично восстанов-
ленном оксиде цинка, нанесенном пропиткой 
на оксид алюминия, было исследовано в  [18]. 
На таком катализаторе реакции синтеза метано-
ла и гидрирования СО2 до СО проводили в диа-
пазоне температуры 300–400°C, давлении 1 и 5 
МПа. Методика, использованная в [18], приме-
нена в  настоящей работе для изучения гидри-
рования СО2 в присутствии нанесенного на ок-
сид алюминия оксида молибдена МоО3, данные 
о каталитической активности которого в литера-
туре отсутствуют.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез МоO3/Al2O3. Носителем служил ак-
тивный оксид алюминия (ТУ 2163-015-44912618-
2003, ЗАО “Промышленные катализаторы”, 
Рязань, Россия). Нанесенный оксид молибде-
на МоО3 получали методом пропитки по водо-
поглощению при комнатной температуре, ис-
пользуя парамолибдат аммония (производство 
АО “Ленреактив”, Россия).

Синтезированы образцы с расчетным содер-
жанием оксида молибдена 8 и  15 вес.  % (далее 
обозначены 8Мо и  15Мо). Кроме того, иссле-
довали также механическую смесь 8% МоO3 
с Al2O3. Ее готовили из парамолибдата аммония, 
прокаленного при 500°C в течение 3 ч, и предва-
рительно просушенного при 80°C в течение 3 ч 
оксида алюминия.

Рентгенофазовый анализ (РФА) проводи-
ли с  помощью дифрактометра Rotaflex RU‑200 
(“Rigaku”, Япония), излучение CuKα. Размер 
кристаллитов оценивали по уширению пика по 
формуле Шеррера [19].

Спектры комбинационного рассеяния (ра-
мановская спектроскопия) регистрировали на 
спектрометре Senterra II (“Bruker”, Германия), 
оснащенном микроскопом Olympus, CCD-де-
тектором с  Пельтье-охлаждением, объективом 
с  50-кратным увеличением. Съемку спектров 
вели с  использованием лазера с  длиной волны 
возбуждения 532  см–1. Условия записи спектра: 
время накопления – 10 с, количество повторов – 
50, общее время накопления одного спектра – 
2000 с. Спектральное разрешение 4 см–1.

Удельную площадь поверхности и  пори-
стость определяли на анализаторе ASAP 2020 
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(“Micromeritics”, США) методом капиллярной 
адсорбции азота при 77 K. Предварительно об-
разцы выдерживали при температуре 300°C в те-
чение 1 ч для удаления влаги и адсорбированных 
газов. Вес высушенного образца использовали 
при дальнейших расчетах с  применением про-
граммного обеспечения фирмы “Micromeritics”. 
Удельную площадь поверхности рассчитывали 
по методу БЭТ (ВЕТ, Brunauer–Emmett–Teller), 
объем и  средний размер пор – по методу BJH 
(Barret-Joyner-Halenda) по изотерме адсорбции.

Термогравиметрический анализ (ТГА) прово-
дили на синхронном анализаторе TGA/DSC1 
(“Mettler Toledo”, США) в  режиме линейного 
нагрева в  аргоне. Одновременно фиксировали 
потерю веса (термогравиметрия (ТГ)), скорость 
потери веса (дифференциальная термогравиме-
трия (ДТГ)), скорость изменения тепловых эф-
фектов (дифференциальная сканирующая кало-
риметрия (ДСК)).

Каталитические исследования осуществляли 
с  использованием проточной установки, опи-
санной в [20]. Внутренний диаметр реактора со-
ставлял 11  мм, внешний диаметр термопарного 
канала – 4 мм. В реактор загружали навеску ка-
тализатора массой 0.5 г, фракция 0.315–0.63 мм. 
Температуру в слое катализатора измеряли дву-
мя термопарами (на входе и выходе из слоя, ди-
аметр корпуса термопары – 1 мм), помещённы-
ми в  карман из нержавеющей стали (толщина 
стенки – 0.25 мм). Как показали эксперименты, 
температура выхода из слоя, независимо от со-
става газа, в интервале 240–400°C, как правило, 
превышала температуру входа примерно на 2–4 
градуса, что можно отнести к  конструктивным 
особенностям. При анализе полученных данных 
за температуру катализатора принимали темпе-
ратуру на выходе из слоя.

Газовое сырье в  реактор подавали массовым 
регулятором расхода газа (“Bronkhorst High-Tech 
B.V.” Нидерланды, измеритель F121M в  сборе 
с  регулирующим клапаном F033C). Все линии 
газовой схемы после регуляторов расхода газа, 
вплоть до линии отбора пробы для хромато-
графа, поддерживали при температуре 135°C. 
Выбор такого значения определяется эксплуа-
тационными характеристиками используемых 
вентилей. На выходе из горячей зоны в ловуш-
ках при 0°C предусмотрена конденсация воды 
и метанола.

Детектирование воды и СО2 в газе на выходе 
из реактора осуществляли на колонке с  Пора-

пак T, хроматограф Кристаллюкс 4000 (“Мета- 
хром”, Россия), детектор по теплопроводности 
(ДТП). Кроме того, в осушенном газе на хрома-
тографе с ДТП анализировали H2, CO, N2 на ко-
лонке с молекулярными ситами 13Х и метан на 
колонке с полисорбом.

Погрешность определения содержания ком-
понентов была не более 5–7 отн. %, расхода на 
входе в реактор – 0.5%, осушенного газа на вы-
ходе – 1–3 отн. %.

Газовую сырьевую смесь, содержащую Н2, N2, 
СО2, готовили из индивидуальных газов в пред-
варительно вакуумированном баллоне, контро-
лируя давление по показаниям цифрового дат-
чика, поверяемого образцовым манометром. 
Азот в состав смеси вводили как инерт, на осно-
вании материального баланса которого рассчи-
тывали расход конвертированного газа.

Для исследования использовали смесь соста-
ва, об. %: 30.7 CO2, 68 H2, ост. N2.

Образец после помещения в реактор прокали-
вали для удаления адсорбированной влаги в токе 
1.0 Нл/ч азота, нагревая до 400°C со скоростью 
2 град/мин при атмосферном давлении и выдер-
живая при этой температуре около 1.5 ч. Затем 
катализатор охлаждали до 300°C. Далее восста-
навливали в токе 1.0 Нл/ч смеси 2.4 об. % H2/N2,  
нагревая до 400°C со скоростью 2 град/мин, 
и  выдерживали около 1 ч при этой температу-
ре. Содержание водорода и  воды на выходе из 
реактора контролировали хроматографически. 
После охлаждения до 300°C производили замену 
восстановительной смеси на сырьевой газ. По-
сле подъема давления катализатор тестировали, 
нагревая со скоростью 0.8–0.9 град/мин от 300 
до 400°C в токе сырьевой смеси 6 Нл/ч. Тестиро-
вание проводили при значениях давления 1 и 5 
МПа последовательно с промежуточным охлаж-
дением катализатора до 300°C.

Расчетные величины. Расход конвертирован-
ного осушенного газа после реактора (Vвых, Нл/ч) 
рассчитывали исходя из материального баланса 
по азоту по формуле:

	 V V С Свых вх вых� 0 � / , 	 (1)

где Свх, Свых – концентрации азота в  сырьевом 
и осушенном газах, соответственно, V0 – расход 
сырьевого газа на входе в реактор, Нл/ч.
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Конверсию СО2 (ХСО2,%) находили по формуле:

	 Х С С V С VСО СН СО вых2 4
100 0 0= +( ) / ,× × 	 (2)

где ССН4
 и ССО – концентрации СН4 и СО в кон-

вертированном осушенном газе, а С0 – концен-
трация СО2 в исходном сырьевом газе.

Производительность по СО (ПСО, Нл/ч) вы-
числяли по формуле:

	 П С VСО СО= × вых / .100 	 (3)

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Характеризация образцов

Термогравиметрический анализ оксида алю-
миния показал, что при нагреве до 1000°C поте-
ря веса составила 6.7 вес. %. При этом большая 
часть (5.3 вес. %) приходится на нагрев до 500°C. 
Эндотермический пик с минимумом на кривой 
ДСК отвечает температуре 110°C и связан с уда-
лением адсорбированной воды. При нанесении 

на оксид алюминия парамолибдата аммония 
и  последующей сушке при 80°C характер тер-
могравиметрических кривых меняется (рис.  1). 
Потеря веса при нагреве до 500°C составляет 
8.2 вес.  %: происходит не только удаление ад-
сорбированной воды, но и разложение парамо-
либдата аммония с выделением из образца воды 
и  аммиака. Соответственно, этим процессам 
на кривой ДСК отвечает эндопик 134.7°C, а  на 
кривой ДТГ – пики 95.4 и 300°C. Эндопик, на-
чинающийся около 600°C (максимум 720.9°C), 
свидетельствует о  протекании твердофазной 
реакции взаимодействия оксидов молибдена 
и алюминия. Потеря веса 1.9 вес. % при темпера-
туре выше 800°C связана с известным явлением 
возгонки кристаллитов МоО3.

Введение оксида Мо в  поры оксида алюми-
ния приводит к уменьшению их объема и, одно-
временно, к росту их средних размеров (табл. 1). 
Это говорит о распределении нанесенного окси-
да молибдена в порах оксида алюминия, прежде 
всего, в мелких.
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Рис. 1. Кривые ТГ, ДСК, ДТГ высушенного при 80°C образца 8Мо.
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Дифрактограммы исследованных образцов 
представлены на рис. 2.

Исходный оксид алюминия соответствует 
гамма-оксиду алюминия (файл JCPDS-ICDD 
PDF #79–1558) с размером кристаллитов около 
4 нм. Введение пропиткой 15 вес. % оксида Мо 
практически не меняет фазовый состав (ср. кри-
вые 1 и 2, рис. 2). Помимо пиков γ-Al2O3 на диф-
рактограмме (кривая 2) присутствуют слабые 
пики МоО3 (файл JCPDS-ICDD PDF #89–7112). 
На дифрактограммах отработанных катализа-
торов (кривые 3 и 4) наблюдаются слабые пики 
МоО2 (файл JCPDS-ICDD PDF #73–1249), раз-
мер кристаллитов которого составляет ~40 нм. 
На дифрактограмме механической смеси 8% 
МоO3 с  Al2O3, прошедшей восстановительную 
обработку в  реакторе, помимо пиков γ-Al2O3 

присутствуют пики хорошо окристаллизованно-
го оксида МоO3 (кривая 5). Детальное рассмотре-
ние дифрактограммы 5 в районе угла 2θ, равного 
26, позволило выявить слабый пик, который мо-
жет быть отнесен к 100% пику МоО2 (врезка на 
рис. 2). Сопоставим дифрактограммы образцов 
8Мо, 15Мо (кривые 2–4) и механической смеси 
оксидов Мо и алюминия (кривая 5). Можно го-
ворить о пренебрежимо малом количестве МоО3 
в хорошо окристаллизованном состоянии в об-
разцах 8Мо, 15Мо после прокалки.

Спектры КР образцов с разным содержанием 
нанесенного оксида Мо представлены на рис. 3. 
Там же приведен спектр МоО3 согласно [21].

Как следует из рис. 3, в спектре образца 15Мо 
помимо характерных узких полос МоО3 при-
сутствует широкая полоса 964 см–1. Кроме того, 
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Рис. 2. Дифрактограммы: γ-Al2O3 (1); катализатор 15Мо до (2) и после работы (3); катализатор 8Мо после работы (4); смесь 
оксидов Мо (8 вес. %) и Al после восстановления (5). На вставке: сравнение участка дифрактограмм 3, 5.

Таблица 1. Характеристики пористой структуры образцов

Образец Удельная площадь 
поверхности, см2/г

Объем пор,  
см3/г

Средний размер пор, 
нм

Средний размер частиц, 
нм

γ-Al2O3 172 0.65 15.3 34.9
8Мо 174 0.57 16.0 34.5
15Мо 157 0.53 17.0 38.2



72 Кипнис и др.

КИНЕТИКА  И  КАТАЛИЗ        том  65        №  1      2024

в  области 400–200  см–1 наблюдается уширение 
полос, характерных для МоО3. Уменьшение со-
держания оксида Мо (образец 8Мо) приводит 
к  исчезновению ряда полос, связанных с  кри-
сталлическим МоО3. Это согласуется с данными 
рентгенографии: как было отмечено выше, доля 
хорошо окристаллизованного МоО3 в катализа-
торе 15Мо незначительна (рис. 2, кривая 2).

По данным ДСК, взаимодействие оксидов Мо 
и  Al начинается при температуре выше 600°C. 
Соответственно, присутствие в спектре КР ката-
лизатора 15Мо полос, характерных для структуры 
МоО3, можно трактовать, согласно [22], как про-
явление колебаний связей О–Мо–О в  несколь-
ких сочлененных общими атомами кислорода 
октаэдрах МоО6. Это образование отсутствует 
в образце 8Мо. При переходе от спектра КР 15Мо 
к спектру КР 8Мо происходит, кроме того, сдвиг 
максимума полосы с 964 до 960 см–1, появляется 
широкая полоса с максимумом 854 см–1, а в ин-
тервале 400–200  см–1 вместо ряда полос видны 
две широкие полосы. Спектры КР нанесенного 
на γ-Al2О3 оксида Мо (4, 8, 12 вес. %) были про-
анализированы в [23]. Отмечалось, что с ростом 
содержания оксида молибдена максимум основ-
ной полосы спектра КР сдвигается, проходя, со-
ответственно, положения 957, 965, 970  см–1. Это 
же наблюдается и в настоящей работе.

Рамановские спектры нанесенного на оксид 
Al оксида МоО3 (1–20 вес. %, нанесение пропит-

кой из парамолибдата аммония, прокаливание 
при 500°C) представлены в [24]. С учетом трак-
товки, сделанной авторами, полосы 964, 960, 
854, 339, 242, 218 см–1 в спектрах образцов 15Мо 
и 8Мо могут быть связаны с различными коле-
баниями атомов молибдена в  поверхностных 
кислородсодержащих образованиях. В таких об-
разованиях атомы Мо тетраэдрически и  октаэ-
дрически координированы по отношению к ато-
мам кислорода. Оксид алюминия в приведенной 
области спектра КР инертен.

Активация MoO3  /Al2O3 и γ-Al2O3

Восстановление оксида молибдена в  ката-
лизаторах 15Мо, 8Мо, судя по поглощению Н2 
и  выделению воды, начинается около 320°C 
и  протекает с  максимальной интенсивностью 
при достижении 400°C. Количество поглощен-
ного водорода соответствует степени восстанов-
ления введенного МоО3 7.8 и 5.5% для образцов 
15Мо и  8Мо, соответственно. В  случае оксида 
алюминия потеря веса при прокаливании в азоте 
до 400°C составляет 7.3 вес. %, что близко к дан-
ным, полученным при термогравиметрии. При 
его последующем нагреве в  восстановительной 
смеси с 300 до 400°C наблюдается незначитель-
ное дополнительное выделение воды, что свиде-
тельствует о некотором восстановлении поверх-
ности.

Рис. 3. Спектры комбинационного рассеяния прокаленных образцов и МоО3.
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Мы полагаем, что восстановление нанесен-
ного оксида молибдена приводит к возникнове-
нию в нем кислородных вакансий. Это согласу-
ется с литературными данными. Так, в [25] MoO3 
восстанавливали водородом до MoO2–x при 
550°C. Образовавшиеся кислородные вакансии 
адсорбировали CO2 и  способствовали под дей-
ствием УФ-излучения появлению в водной сре-
де CO.

Каталитические исследования

Результаты гидрирования СО2 на образце 
8Мо представлены на рис. 4.

Гидрирование СО2 приводит к  образованию 
СО (рис.  4а), воды и  небольшого количества 
метана (рис.  4б). Соответственно, можно гово-
рить о  том, что наряду с  реакцией (I) протекает 
реакция метанирования оксидов углерода. Од-
нако синтез СО, судя по соотношению концен-
траций СО и СН4, является основной реакцией. 
Так, при максимальных значениях температуры 
и давления содержание СО и СН4 составляет 4.46 

и 0.15 об. %, соответственно. Конверсия СО2 ожи-
даемо увеличивается с повышением температуры 
(рис.  4в), достигая 14.6% при 404°C и  давлении 
5 МПа. При этом рост давления влияет не толь-
ко на метанирование, но и  на образование СО. 
Так, изменение давление от 1 до 5 МПа приводит 
к  возрастанию выхода СО примерно в  два раза. 
Аналогичные результаты получены и для образца 
15Мо: при максимальных значениях температу-
ры и давления содержание СО и СН4 составляет 6 
и 0.16 об. %, а конверсия СО2–19.6%.

В  [26] приведены данные по термодинамике 
паровой конверсии СО. Используя их, мы оце-
нили, что в нашем случае реакция гидрирования 
СО2 до СО далека от равновесия, хотя с  повы-
шением температуры приближение к нему воз-
растает. Отношение соответствующей функции 
концентраций компонентов реакционной смеси 
к  константе равновесия максимально при тем-
пературе 400°C, давлении 5МПа и  составляет 
~0.1 и ~0.15 для образцов 8Мо и 15Мо, соответ-
ственно.
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В  гидрировании СО2 заметную активность 
проявляет носитель γ-Al2O3 (рис.  5), хотя она 
и  значительно ниже по сравнению с  таковой 
для молибденсодержащих катализаторов. В при-
сутствии γ-Al2O3 конверсия также растет с  по-
вышением давления. В  отличие от молибден-
содержащих катализаторов, оксид алюминия 
практически не активен в метанировании.

Полученные данные об активности γ-Al2O3 
в  гидрировании СО2 находятся в  соответствии 
с результатами [27], согласно которым на γ-Al2O3 
после предварительного вакуумирования при 
500°C уже при комнатной температуре зафик-
сирована гетеролитическая диссоциация Н2. 
При гидрировании СО2 на оксидах металлов это 
одна из элементарных стадий реакции [11]. Уча-
стие кислородных вакансий оксида алюминия 
в  гидрировании СО2 на катализаторе Pt/плен-
ка Al2O3 предполагается в [28]. В нашем случае, 
по-видимому, впервые наблюдается гидрирова-
ние СО2 до СО на предварительно обработанном 
водородом γ-Al2O3.

Как показал холостой эксперимент (пустой 
реактор), на стенках реактора протекает реакция 
образования СО (врезка на рис. 5а), чувствитель-
ная к  давлению. Содержание метана в  холостом 
эксперименте, как и в случае загрузки оксида алю-
миния, было несущественным – около 0.01 об. % 
при давлении 5 МПа и температуре 400°C.

В  [29] на катализаторах Au/ZrO2 и  Au/TiO2 
было изучено гидрирование СО2 при давлении 
0.3 и  2 МПа в  температурном диапазоне 250–
350°C. Катализаторы предварительно восста-
навливали при 300°C в  токе смеси 50% Н2/N2. 
При незначительной селективности образова-
ния метана и метанола отмечено положительное 
влияние давления на конверсию СО2. Авторы 
предположили, что причиной является повыше-
ние концентрации углеродсодержащих интерме-
диатов на поверхности катализатора. По нашему 
мнению, эффект связан с зависимостью от дав-
ления одной из элементарных стадий реакции, 
а именно взаимодействия СО2 с кислородными 
вакансиями.
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Экспериментальные данные о температурной 
зависимости производительности СО линеари-
зуются в аррениусовских координатах (рис. 6).

Кажущаяся энергия активации составляет 92 
и 82 кДж/моль для катализатора 8Мо и 109 и 102 
кДж/моль для оксида Al при давлении 1 и 5 МПа, 
соответственно.

Можно также оценить влияние давления на 
производительность синтеза СО. Расчеты по-
казывают, что соотношение значений произво-
дительности, полученных при давлениях 5 и  1 
МПа, линейно зависит от температуры как для 
нанесенного оксида Мо, так и для оксида алю-
миния (рис. 7). Повышение температуры от 300 
до 400°C приводит к уменьшению этого соотно-
шения.

Возможности практического использования 
результатов

Реакция гидрирования СО2 активно исследу-
ется в последнее время в связи с ужесточением 
требований к выбросам углекислого газа в окру-
жающую среду. Одно из возможных направле-
ний преобразования СО2 – восстановление до 
оксида углерода. В  работе [2] был предложен 
двухстадийный каталитический процесс гидри-
рования СО2 с метанолом в качестве конечного 
продукта (процесс CAMERE). На первом этапе 
при давлении 1 МПа и температуре 500°C часть 
СО2 переводится в  СО. После отделения воды 
образовавшийся синтез-газ направляется на по-
лучение метанола при давлении 3 МПа, темпера-
туре 250°C. Для обеих стадий, каждая из которых 
работает в проточно-циркуляционном варианте, 
предлагаются медьсодержащие катализаторы.

Эффективность двухступенчатого процес-
са гидрирования СО2 по сравнению с  односту-
пенчатым подтверждена в  [30] на медьсодержа-
щих катализаторах при атмосферном давлении 
в  проточном варианте. Температуру на первой 
ступени предлагалось поддерживать до 350°C, на 
второй – до 230°C.

Впервые полученные нами данные о катали-
тическом поведении МоО3 в гидрировании СО2 
позволяют усовершенствовать последователь-
ную схему синтеза метанола. Применение для 
синтеза СО катализатора на основе оксида Мо 
имеет ряд преимуществ. На медьсодержащих 
катализаторах при гидрировании СО2 даже при 
пониженном давлении помимо СО образуется 
метанол. Соответственно, повышение давления 
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для них нежелательно. При использовании мо-
либденсодержащего катализатора, как следует 
из наших данных, рост давления благоприятен 
для синтеза СО. Это позволяет поддерживать 
одно и то же высокое давление в обоих реакто-
рах. При этом положительным моментом яв-
ляется отсутствие метанола в  образующейся на 
первой стадии воде. Следовательно, снижаются 
расходы на ее очистку.

Соотношение Н2  /СО2 в исходном газе для та-
кого процесса синтеза метанола может быть оп-
тимизировано с учетом технико-экономических 
показателей.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В  гидрировании СО2 впервые исследованы 
свойства, как Мо-содержащих катализаторов, 
синтезированных пропиткой парамолибда-
том аммония γ-Al2O3, так и  оксида алюминия. 
Согласно рентгенографическим данным, при 
содержании оксида Мо не более 15 вес. % в ка-
тализаторе после прокаливания при 500°C прак-
тически отсутствует кристаллический МоО3. По 
результатам спектроскопии комбинационного 
рассеяния при содержании оксида Мо 8 вес.  % 
в  катализаторе не обнаруживаются структуры, 
характерные для МоО3.

Гидрирование СО2 (сырьевой газ состава, 
об. %: 30.7 CO2, 68 H2, ост. N2) изучено в режи-
ме линейного нагрева от 300 до 400°C при давле-
ниях 1 и 5 МПа. Предварительно катализаторы 
восстанавливали в токе 1.0 Нл/ч смеси 2.4 об. % 
H2  /N2 с  нагревом до 400°C и  выдерживанием 
около 1 ч при этой температуре. Восстановле-
ние нанесенного оксида молибдена начинается 
около 320°C и протекает с максимальной интен-
сивностью при достижении 400°C. Количество 
поглощенного водорода соответствует степени 
восстановления нанесенного МоО3 7.8% и 5.5% 
для образцов с содержанием МоО3 15 и 8 вес. %, 
соответственно. При гидрировании конверсия 
СО2 растет с  повышением температуры. При 
404°C и давлении 5 МПа конверсия СО2 состав-
ляет 14.6 и  19.6% для катализаторов (навеска 
0.5 г) с содержанием оксида Мо 8 и 15 вес. %, со-
ответственно. Основным продуктом гидрирова-
ния СО2 является СО. Заметную гидрирующую 
активность, хотя и  значительно меньшую по 
сравнению с  Мо-содержащими катализатора-
ми, проявляет и  γ-Al2O3. Увеличение давления 
способствует протеканию реакции. Темпера-

турные зависимости производительности син-
теза СО линеаризуются в  аррениусовских ко-
ординатах. Кажущаяся энергия активации при 
значениях давления 1 и  5 МПа составляет 92 и 
82 кДж/моль для катализатора 8% МоO3 /γ-Al2O3 
и 109 и 102 кДж/моль для γ-Al2O3, соответствен-
но. Мо-содержащие катализаторы могут полу-
чить практическое применение в двухстадийной 
схеме гидрирования СО2 до метанола: исполь-
зование на первой стадии такого катализатора 
позволяет работать при повышенном давлении.
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Features of CO2 Hydrogenation on MoO3/Al2O3 and γ-Al2O3

M. A. Kipnis1, *, P. V. Samokhin1, R. S. Galkin1, E. A. Volnina1, N. А. Zhilyaeva1

1Topchiev Institute of Petrochemical Synthesis, Russian Academy of Sciences,  
Leninsky prosp., 29, Moscow, 119991 Russia

*e-mail: kipnis@ips.ac.ru

The physicochemical and catalytic (CO2 hydrogenation) characteristics of Mo-containing catalysts have been 
studied. Catalysts with an oxide content of Mo 8 and 15 wt% were prepared by impregnation with ammonium 
paramolybdate γ-Al2O3 followed by drying and calcining at 500°C. The introduction of Mo oxide reduces the 
pore volume of the support and increases their average size, which indicates the distribution of the deposited 
molybdenum oxide in the pores of the support. According to X-ray diffraction data, the calcined catalyst 
contains practically no crystalline MoO3 phase. According to the Raman spectra, oxygen-containing formations 
are present on the catalyst surface, in which Mo atoms are tetrahedrally and octahedrally coordinated with 
respect to oxygen atoms. The impregnated МоО3 oxide is partially reduced by hydrogen during linear heating 
starting from 320°C. Hydrogenation of CO2 (gas of composition, vol.%: 30.7 CO2, 68 H2, rest. N2, sample 
0.5 g) was studied in the mode of linear heating up to 400°C. The main reaction is the reverse reaction of CO 
steam reforming. The contribution of the methanation reaction to CO2 hydrogenation is small. An increase 
in temperature and pressure has a positive effect on CO2 conversion. With an increase in pressure from 1 to 5 
MPa, the CO content increases approximately twofold. In the hydrogenation of CO2, γ-Al2O3, preheated in a 
flow of H2 to 400°C, also exhibits noticeable activity, although significantly lower compared to Mo-containing 
catalysts. With increasing pressure, the activity of aluminium oxide and Mo-containing catalysts, increases.

Keywords: CO2 hydrogenation, reverse water gas reaction, molybdenum oxide, Raman spectroscopy
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Исследовано влияние добавок платины на свойства родиевых катализаторов в процессах паровой кон-
версии и автотермического риформинга дизельного топлива. Установлено, что Rh/CZF более активен 
по сравнению с биметаллическим образцом Rh–Pt/CZF: конверсия топлива в его присутствии была 
выше, а содержание побочных продуктов реакции – ниже. Предложенный двухзонный структуриро-
ванный сетчатый катализатор Pt/CZF+Rh/CZF продемонстрировал стабильную работу и  высокую 
активность в автотермическом риформинге коммерческого дизельного топлива, но наличие платины 
в лобовой зоне катализатора снижало его устойчивость к зауглероживанию по сравнению с родийсо-
держащим контрольным образцом. Полученные результаты имеют практическую значимость в обла-
сти разработки эффективных систем преобразования тяжелых углеводородов в синтез-газ.

Ключевые слова: дизельное топливо, структурированный катализатор, автотермический риформинг, 
синтез-газ, топливный элемент, водород
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ВВЕДЕНИЕ

В  контексте глобального потепления водо-
род рассматривается как перспективный энер-
гоноситель будущего. В  последние десятилетия 
возрос интерес к разработке электрохимических 
генераторов (ЭХГ) на основе твердооксидных 
топливных элементов (ТОТЭ). Подобные ЭХГ 
являются более эффективными по сравнению 
с  электрогенераторами на основе двигателей 
внутреннего сгорания, обеспечивают бесшум-
ную работу и  длительный срок эксплуатации. 
Однако применение ЭХГ ограничивается недо-
статочно развитой инфраструктурой водород-
ных заправочных станций [1]. На начальном 

этапе перехода к топливным элементам предла-
гается использовать жидкие топлива для произ-
водства водорода непосредственно в  месте его 
потребления в  электрохимическом генераторе. 
Наиболее подходящим носителем водорода яв-
ляется дизельное топливо (ДТ), характеризую-
щееся высокой энергетической плотностью, для 
его транспортировки имеется развитая инфра-
структура и отлажена логистика. Работающие на 
ДТ энергоустановки могут в дальнейшем приме-
няться в различных сферах в качестве источника 
электроэнергии.

Дизельное топливо – сложная смесь углево-
дородов, содержащая в том числе ароматические 
соединения, наличие которых создает трудности 
для реализации процесса парового риформинга 
из-за побочных реакций, приводящих к появле-
нию углеродных отложений [2]. Эти побочные 
реакции могут идти как на поверхности катали-
затора, так и  в  газовой фазе с  формированием 

Сокращения и обозначения: ТПО – термопрограммированное 
окисление; АТР – автотермический риформинг; ПК  – 
паровая конверсия; ДТ – дизельное топливо; ЭХГ – 
электрохимический генератор; ТОТЭ – твердооксидный 
топливный элемент.
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легких углеводородов, например этилена, кото-
рый является одним из основных предшествен-
ников кокса, способствующих зауглероживанию 
[3, 4]. Помимо накопления углерода, причиной 
деградации катализатора может быть спекание 
металлических частиц при высоких температу-
рах, что снижает скорость риформинга медленно 
реагирующих компонентов дизельного топлива, 
таких как ароматические соединения, приводя 
к  интенсификации процессов коксообразова-
ния, и, соответственно, ускорению дальнейшей 
деградации катализатора [5].

Во избежание протекания нежелательных 
гомогенных реакций были предложены различ-
ные инженерные решения, такие как использо-
вание специальных устройств для смешивания 
реакционной смеси и  применение катализато-
ров с  эффективным тепломассообменом [6–9]. 
Проведено множество исследований с  целью 
разработки катализатора для автотермического 
риформинга (I) дизельного топлива [10–16].
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Использование благородных металлов на но-
сителях с высокой подвижностью кислорода по-
казало наилучшие результаты: были достигнуты 
наибольшая активность, стабильность и, следо-
вательно, долговечность при риформинге ди-
зельного топлива в отличие от катализаторов на 
основе никеля и кобальта, которые быстро под-
верглись дезактивации из-за зауглероживания 
и отравления серой, содержащейся в коммерче-
ском дизеле [17].

Ранее нами были испытаны порошковые ка-
тализаторы на основе Rh, Pt и  Ru на носителе 
Ce0.75Zr0.25O2 (CZ) в паровом риформинге н-гек-
садекана [18]. Было установлено, что в  ряду  
Rh/CZ > Ru/CZ >> Pt/CZ активность и стабиль-
ность исследуемых образцов снижались [18]. Ро-
дий в  каталитической системе Rh/CZ лабилен 
к  переходам Rh3+ ⇄ Rh0. Таким образом, уча-
стие родия в  окислительно-восстановительных 
процессах является одной из причин высокой 
активности родиевых катализаторов, нанесен-
ных на оксиды, характеризующиеся наличием 
активного кислорода. Платина часто использу-
ется в исследованиях из-за своей толерантности 
к сере, активности в риформинге ароматических 
компонентов и более низкой стоимости по срав-

нению с родием [19, 20]. Поскольку платина ак-
тивна в реакциях с участием кислорода воздуха, 
а  родий (наиболее активный металл в  паровой 
конверсии углеводородов) способствует разрыву 
С–С-связи, то их совместное применение может 
приводить к синергетическому эффекту, благо-
приятно влияя на активность биметаллического 
катализатора в  паровоздушной конверсии ди-
зельного топлива.

С  целью уменьшения содержания дорого-
стоящего родия предпринимались попытки ис-
пользовать его биметаллические композиции 
с платиной. В работах [21–23] была показана вы-
сокая активность биметаллических Rh–Pt-ката-
лизаторов, нанесенных на CeO2–ZrO2, в  авто-
термическом риформинге дизельного топлива 
с низким содержанием ароматических углеводо-
родов (менее 5%). Однако роль Pt в риформин-
ге углеводородов дизельной фракции изучена 
не полностью [21], поэтому требуется более де-
тальное исследование свойств подобных биме-
таллических систем в  каталитическом превра-
щении коммерческого дизельного топлива и его 
модельных смесей с повышенным содержанием 
ароматических углеводородов.

Ранее нами был разработан высокоэффек-
тивный композитный катализатор типа “нано-
частицы активного металла (Rh)/наночастицы 
активного оксида (смешанные оксиды церия 
и циркония)/структурный оксидный компонент 
(оксид алюминия)/структурированная металли-
ческая подложка (сетка из сплава FeCrAl)” – 0.24 
вес.  % Rh/Ce0.75Zr0.25O2-δ/θ-Al2O3/FeCrAl в [24], 
который за счет улучшенного тепло- и  массо-
переноса демонстрировал высокую активность 
и стабильность в автотермическом риформинге 
дизельного топлива [25]. Дальнейшая задача на-
шего исследования заключалась в  уменьшении 
количества в нем дорогостоящего родия. Путем 
модификации методики нанесения оксидного 
покрытия удалось снизить содержание Rh без 
ухудшения каталитических характеристик [25].

Целью настоящей работы является изучение 
влияния добавки платины на активность Rh 
катализатора в автотермическом и паровом ри-
форминге коммерческого дизельного топлива 
и модельной смеси с повышенным содержанием 
ароматических углеводородов. Как в ранее опу-
бликованных работах исследование процесса 
автотермического риформинга дизельного то-
плива также осуществляли с применением двух-
зонной каталитической системы.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Приготовление катализаторов

В  экспериментах использовали металличе-
скую фехралевую сетку (сталь марки Х23Ю5Т) 
с  размером ячейки 0.5  мм и  диаметром прово-
локи 0.25  мм (изготовитель ЗАО “НПО Союз-
нихром”, Россия). Химический состав стали 
(вес. %): Cr – 22.15, Al – 5.1, сумма C, Ni, S, P, Ti, 
Mn, Si – 1.0, остаток – Fe.

Для проведения экспериментов были из-
готовлены блоки сотового типа, состоящие из 
гофрированных и  плоских сеток, скрученных 
в  спираль Архимеда. На поверхность металли-
ческой сетки (далее обозначенной как FeCrAl) 
наносили слой θ-Al2O3 по модифицированной 
методике Байера [26].

Методика нанесения активного оксида 
Ce0.75Zr0.25O2–δ на структурированную подложку 
предусматривала соосаждение оксидов церия 
и циркония на поверхность структурированного 
блока. Для этого использовали водный раствор 
солей Ce(NO3)3 · 6H2O и  ZrO(NO3)2 · 7–8H2O, 
которые подвергали гомогенному гидролизу 
аммиаком. Структурированный блок с  предва-
рительно нанесенным защитным слоем оксида 
алюминия пропитывали водным раствором ни-
тратов церия и циркония с концентрациями 0.75 
и 0.25 М соответственно. Избыток раствора уда-
ляли с помощью центрифуги, а блок помещали 
в  12.5% водный раствор аммиака на 2 мин. За-
тем блок извлекали и высушивали в сушильном 
шкафу при 80°C в  течение 5 мин для удаления 
избыточной влаги. Описанные действия повто-
ряли 7–8 раз до достижения привеса в 7%.

После последней пропитки блок помещали 
в  раствор осадителя для старения в  течение 24 
ч. Затем образец промывали дистиллированной 
водой до достижения нейтрального pH, высу-
шивали при 80°C и прокаливали при 800°C в те-
чение 1 ч. Таким образом, был получен струк-
турированный носитель Ce0.75Zr0.25O2–δ  /θ-Al2O3  /
FeCrAl, который далее обозначен как CZF. Ниже 
представлена схема синтеза структурированных 
катализаторов (схема 1).

Нанесение Pt и Rh осуществляли методом сор-
бционно-гидролитического осаждения [18]. Для 
приготовления катализатора Rh/CZF раствор 
Na2CO3 с концентрацией 1 M добавляли к водно-
му раствору RhCl3 с концентрацией 0.02 M, затем 
структурированный носитель помещали в  этот 

раствор и  нагревали до 80°C при перемешива-
нии, чтобы получить гидроксид родия, закре-
пленный на структурированном модуле.

В случае катализатора Pt/CZF раствор Na2CO3 
с концентрацией 1 M и HCOONa с концентра-
цией 1 M постепенно добавляли к водному рас-
твору H2[PtCl6] с концентрацией 0.0023 M, затем 
структурированный носитель помещали в  этот 
раствор и  нагревали до 80°C при перемешива-
нии для получения гидроксида платины.

Для приготовления катализатора с  экви-
молярным содержанием родия и  платины  
(Rh–Pt/CZF) проводили их одновременное на-
несение по вышеописанной методике. После 
осаждения гидроксидов платины и родия струк-
турированные катализаторы были восстановле-
ны в потоке смеси 5 об. % водорода в азоте при 
250°C в течение 30 мин. Размеры и состав полу-
ченных структурированных катализаторов пред-
ставлен в табл. 1.

Двухзонная каталитическая система  
Pt/CZF+Rh/CZF состояла из блока Pt/CZF дли-
ной 10  мм, расположенного в  лобовой части 
каталитического слоя, и  блока Rh/CZF длиной 
40  мм, расположенного в  хвостовой части слоя 
(рис.  1). Содержание драгоценных металлов на 
блоках было эквимолярным.

Структуированный носитель из
сплава FeCrAl

Формирование
слоя θ-Al2O3

Формирование
слоя Ce0.75Zr0.25O2 − δ

Ce0.75Zr0.25O2 − δ/θ-Al2O3/FeCrAl

Rh, Pt, Rh−Pt/Ce0.75Zr0.25O2 − δ/θ-Al2O3/FeCrAl

θ-Al2O3/FeCrAl

Нанесение наночастиц
Rh и Pt

Схема 1. Схема синтеза структурированных катализаторов.
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Каталитические эксперименты

Автотермический риформинг (АТР) и  паро-
вую  конверсию  (ПК)  модельной  смеси 
(Бленд), состоящей из 75 вес.% н-гексадекана, 
20 вес.  % о-ксилола и  5 вес.  % 1-метилнафта-
лина (99.5%, ООО  “Компонент-Реактив”, Рос-
сия), и  дизельного топлива (ДТ) зимней марки 
(“Газпромнефть”, Россия), соответствующего 
стандарту EN590, осуществляли в  проточном 
реакторе с  неподвижным слоем катализатора 
при температуре печи 750–800°C и  атмосфер-
ном давлении. Условия экспериментов приведе-

ны в табл. 2. Конверсию топлива (Х) определя-
ли гравиметрически каждый час по следующему 
уравнению:

Х V t m V t% – / ,� � � � � �� � � �  100

где t – время сбора пробы (ч), V – массовый рас-
ход топлива на входе в реактор (г/ч), m – масса 
непрореагировавшего топлива (г).

Состав сухого газа на выходе анализирова-
ли с  помощью газового хроматографа ГХ‑1000 
(“Хромос”, Россия), оборудованного пламен-
но-ионизационным детектором (ПИД) с  бло-
ком метанатора и  детектором по теплопрово-
дности (ДТП). Перед анализом газовой смеси 
воду конденсировали. ДТП использовали для 
нахождения концентраций Н2 и N2, разделенных 
в  колонке CaA с  газом-носителем Ar. Углерод-
содержащие компоненты СО, СО2 СН4 и С2–С5 
разделяли в колонке Porapak Q и количественно 
определяли с  использованием ПИД. Термоди-
намически равновесные составы для конверсии 
модельной смеси рассчитывали в программном 
пакете HSC Chemistry 7.0. Эти данные использо-
вали для сравнения с  экспериментальными ре-
зультатами.

Таблица 1. Размеры и состав структурированных катализаторов

Катализатор Диаметр, 
мм

Длина, 
мм

Масса 
катализатора, г

Состав, вес. %
Rh Pt Ce0.75Zr0.25O2–δ θ-Al2O3 FeCrAl

Rh/CZ 17 50 9.25 0.060 – 5.5 3.9 ост.

Rh–Pt/CZ 17 50 9.42 0.060 0.115 5.8 3.8 ост.

Rh/CZ 17 40 7.46 0.060 – 5.7 3.9 ост.

Pt/CZ 17 10 1.85 – 0.115 5.5 4.0 ост.

Прочерки означают, что соответствующий металл в составе катализатора отсутствует.

Rh/CZF

0 10 50 мм

Pt/CZF

Рис.  1. Схема расположения каталитических блоков  
Pt/CZF+Rh/CZF.

Таблица 2. Условия каталитических экспериментов

Тип 
процесса Тип топлива

Подача реагентов
Н2О/С O2 /C GHSV*, ч–1 Т,°Стопливо, г/ч Н2О, г/ч воздух, л/ч N2, л/ч

ПК
зимнее ДТ

14.2 56.4 – 36 3.00 – 10000 800

АТР 14.2 49.2 72 – 2.70 0.6 12400 750

АТР Бленд 14.4 49.2 72 – 2.65 0.6 12400 750

*Часовая объемная скорость подачи сырья.
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Скорость образования углерода в ходе прове-
дения каталитических экспериментов определя-
ли методом ТПО. Для этого каталитические блоки 
после проведения реакции помещали в кварце-
вый проточный реактор и подавали смесь 8 об. % 
O2 в Ar со скоростью 100 см3 мин–1. Температуру 
линейно повышали от 30 до 800°C со скоростью 
10°C мин–1. Количество углерода на поверхно-
сти катализатора находили по концентрации 
CO2, которую отслеживали в  режиме реального 
времени с  использованием масс-спектрометра 
QMC‑200 (“Stanford Research Systems”, США).

Содержание моноароматических, диаромати
ческих и  полиароматических соединений в  со-
ставе зимнего дизельного топлива (табл.  3) 
определяли методом высокоэффективной жид-
костной хроматографией с  помощью хромато-
графа Agilent 1260 (“Agilent Technologies”, США), 
методика испытаний ASTM 6591.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Паровая конверсия дизельного топлива

Приготовленные  образцы  Rh/CZF  и  
Rh–Pt/CZF были исследованы в  ПК ДТ. На 
рис.  2 представлено распределение продуктов 
конверсии (в пересчете на сухой газ) после 10 ч 
в потоке. Конверсия топлива равна 98.5 и 97.4% 
для Rh/CZF и Rh–Pt/CZF соответственно. Сто-
ит отметить, что состав реформата на выходе из 
Rh/CZF ближе к  равновесному, а  содержание 
побочных продуктов С2–С5 ниже, чем на выходе 
из Rh–Pt/CZF.

Методом ТПО установлено, что скорость 
образования сажи на поверхности катализато-
ров равна 8.3 и  10.4  мгC гкат

–1 ч–1 для Rh/CZF и   
Rh–Pt/CZF, соответственно (табл. 4).

Таблица 3. Содержание ароматики в зимнем дизельном топливе и модельной смеси

Сырье
Содержание ароматических углеводородов, вес. %

моноароматические диароматические полиароматические

ДТ 14.0 0.8 0.1

Бленд 25 5 –
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Рис. 2. Сравнение состава продуктов, образующихся в присутствии катализаторов Rh/CZF и Rh–Pt/CZF в паровой кон-
версии дизельного топлива после 10 ч в потоке: концентрации основных продуктов (H2, N2, CO, CH4, CO2), об. % (а); кон-
центрации побочных продуктов реакции (углеводородов С2–С5), м. д. (б).
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Полученные результаты свидетельствует об 
уменьшении активности Rh-содержащего ка-
тализатора в  реакциях паровой конверсии при 
добавлении к  нему эквимолярного количества 
платины, что подтверждает данные, полученные 
ранее в работе [18], где уже была показана низ-
кая активность платины в ПК н-гексадекана.

Автотермический риформинг  
дизельного топлива

Для увеличения активности катализатора в ре-
акциях с участием кислорода воздуха была приме-
нена двухзонная каталитическая система, состоя-
щая из блока Pt/CZF, расположенного в лобовой 
части каталитического слоя, и блока Rh/CZF, на-
ходящегося в хвостовой части слоя (рис. 1).

На рис. 3 представлен состав продуктов кон-
версии (в  пересчете на сухой газ) после 25 ч 
в  потоке АТР ДТ на катализаторах Rh/CZF,  
Rh–Pt/CZF и  Pt/CZF+Rh/CZF. Конверсия то-
плива на всех образцах близка к 100%, масляни-
стый остаток на выходе из реактора отсутствует. 
Состав продуктов превращения ДТ на Rh/CZF 
и Pt/CZF+Rh/CZF сходен и близок к равновес-
ному.

Образование побочных продуктов наблюдает-
ся на Rh–Pt/CZF – на выходе из этого катализатора 
обнаружены С2–С4-углеводороды. Это сопрово-
ждается формированием углеродных отложений 
со скоростью 6.6 мгC гкат

–1ч–1, что в 11 раз превышает 
соответствующее значение для образца Rh/CZF  
с  таким же содержанием родия (табл.  4).  

Таблица 4. Скорость образования углерода на поверхности катализатора

Катализатор Процесс Время в потоке, ч VC*, мгC гкат
–1ч–1

Rh/CZF (50 мм)
ПК ДТ 10

8.3

Rh–Pt/CZF (50 мм) 10.4

Rh/CZF (50 мм)

АТР ДТ 25

0.6

Rh–Pt/CZF (50 мм) 6.6

Rh/CZF (40 мм) 0.6

Pt/CZF (10 мм) 4.9

*Средняя скорость сажеообразования – масса накопленного углерода (мг), отнесенная к массе каталитического  
покрытия (г) за час эксперимента.
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Рис. 3. Сравнение состава продуктов, образующихся в присутствии катализаторов Rh/CZF, Rh–Pt/CZF и Pt/CZF+Rh/
CZF в автотермическом риформинге дизельного топлива после 25 ч в потоке: концентрации основных продуктов (H2, N2, 
CO, CO2), об. % (а); концентрации CH4 и побочных продуктов реакции (углеводородов С2–С4), м. д. (б).
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Из результатов измерения скорости сажеообра-
зования следует, что этот показатель для плати-
нового катализатора в  лобовом слое (Pt/CZF)  
примерно в 8 раз выше, чем для Rh/CZF.

Стабильная работа Pt/CZF+Rh/CZF в  АТР 
ДТ, по-видимому, связана с  высокой активно-
стью блока, содержащего родий, который обла-
дает устойчивостью к  зауглероживанию. Стоит 
отметить, что в  используемом зимнем дизель-
ном топливе было относительно низкое содер-
жание ди- и  полиароматических углеводородов 
(табл. 3), наличие которых и приводит к образо-
ванию сажи.

Автотермический риформинг  
модельной смеси

Для изучения влияния добавок платины на 
протекание процесса АТР ароматических сое-
динений была приготовлена модельная смесь 
(Бленд) с повышенным содержанием этих угле-
водородов (табл.  3). На рис.  4 показан состав 
продуктов реакции на катализаторах Rh/CZF 
и Pt/CZF+Rh/CZF в процессе АТР Бленд. После 
5 ч в потоке наблюдается снижение образования 
водорода на Pt/CZF+Rh/CZF. Концентрации 
побочных продуктов на выходе из образца, со-
держащего платину, в несколько раз выше, чем 
в  случае использования Rh/CZF, а  конверсия 
топлива составляет 98%. В присутствии Rh/CZF 
конверсия смеси Бленд близка к 100%.

Полученные результаты подтверждают, что 
платина менее эффективна, чем родий в  реак-
циях конверсии тяжелых углеводородов. Кроме 
этого, наблюдавшаяся в работах [21–23] высокая 
эффективность биметаллических Rh–Pt-ката-
лизаторов в  автотермической конверсии ди-
зельного топлива с  низким содержанием аро-
матических компонентов не распространяется 
на коммерческое дизельное топливо стандарта 
ЕВРО‑5. Можно констатировать, что добавка 
платины только ухудшает рабочие характери-
стики родийсодержащего катализатора.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В  настоящей работе проведено исследова-
ние каталитических свойств структурированных 
сетчатых катализаторов Rh/CZF и  Rh–Pt/CZF 
в  процессе паровой конверсии и  автотермиче-
ского риформинга дизельного топлива с  высо-
ким содержанием ароматических компонентов. 
Показано, что образец Rh/CZF обладал боль-
шей активностью по сравнению с  Rh–Pt/CZF. 
Кроме того, добавление эквимолярного количе-
ства платины к  родию приводило к  росту кон-
центраций побочных продуктов в  реформате, 
а скорость сажеобразования возрастала.

Каталитические свойства двухзонного струк-
турированного блока Pt/CZF+Rh/CZF не пре-
восходили таковые для родийсодержащего ка-
тализатора. Образец, содержащий платину, 
больше подвергался зауглероживанию. Тем не 
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Рис. 4. Сравнение состава продуктов, образующихся в присутствии катализаторов Rh/CZF и Pt/CZF+Rh/CZF в авто-
термическом риформинге модельной смеси с повышенным содержанием ароматических соединений после 5 ч в потоке: 
концентрации основных продуктов (H2, N2, CO, CH4, CO2), об. % (а); концентрации побочных продуктов реакции (угле-
водородов С2–С4), м. д. (б).
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менее, это не сказывалось на общей наблюдае-
мой активности двухзонного структурирован-
ного блока в течение 50 ч в потоке. Увеличение 
содержания ароматических соединений в  ди-
зельном топливе негативно влияло на каталити-
ческие свойства Pt/CZF+Rh/CZF.

Таким образом, полученные результаты под-
тверждают, что родий является более активным 
и устойчивым к зауглероживанию по сравнению 
с платиной в реакциях конверсии углеводородов 
дизельной фракции. С практической точки зре-
ния добавление платины в состав катализаторов 
автотермической конверсии дизельного топлива 
с высоким содержанием ароматики не является 
целесообразным.
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The Influence of Pt Additives on The Activity and Stability of Rh-containing  
Catalyst Performance in Diesel Fuel Conversion into Syngas

V. A. Shilov1, 2, *, M. A. Burmatova1, 2, V. D. Belyaev1,  
D. I. Potemkin1, 2, P. V. Snytnikov1

1Boreskov Institute of Catalysis, Siberian Branch of Russian Academy of Science,  
Pr. Lavrentieva, 5, Novosibirsk, 630090 Russia

2Novosibisk State University, Pirogova, 2, Novosibirsk, 630090 Russia
*е-mail: sva@catalysis.ru

The influence of platinum additives on the properties of rhodium catalysts in steam and autothermal reforming 
processes of diesel fuel was investigated. It was found that the Rh/CZF catalyst exhibited higher activity, with 
a higher degree of fuel conversion and lower production of side reaction products compared to the bimetallic 
Rh–Pt/CZF catalyst. The proposed two-zone catalytic Pt/CZF+Rh/CZF structured honeycomb catalyst 
demonstrated stable performance and high activity in autothermal reforming of commercial diesel fuel. However, 
the presence of platinum in the frontal zone of the catalyst reduced its resistance to coking compared to the 
rhodium-containing sample. The obtained results are of practical significance in the development of efficient 
systems for the conversion of heavy hydrocarbons into synthesis gas.

Keywords: diesel fuel, structured catalyst, autothermal reforming, synthesis gas, fuel cell, hydrogen
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СИСТЕМЫ Rh/ВОПГ ПО ОТНОШЕНИЮ К NO2
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В работе с использованием метода рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС) прове-
дено сравнительное исследование характера взаимодействия NO2 при комнатной температуре и дав-
лении 10–5 мбар с двумя образцами высоко ориентированного пиролитического графита (ВОПГ), на 
поверхность которых был предварительно нанесен родий путем напыления в вакууме. Перед нанесе-
нием металла один из образцов ВОПГ был отожжен в вакууме при 600°C, а другой подвергнут бомбар-
дировке ионами аргона с последующей выдержкой на воздухе при комнатной температуре в течение 
часа с целью введения в состав поверхности прочно связанных атомов кислорода. После нанесения 
родия на приготовленные два образца ВОПГ были получены модельные катализаторы, обозначенные 
как Rh/C и Rh/C(A)-O. Установлено, что взаимодействие NO2 с Rh/C приводит к окислению графита 
с разрушением структуры поверхностного слоя. Частицы Rh остаются в металлическом состоянии, но 
при этом внедряются в приповерхностный слой углеродного носителя. При обработке в NO2 образца 
Rh/C(A)-O, напротив, происходит частичное превращение нанесенного родия в Rh2O3, тогда как гра-
фит окисляется в незначительной степени и сохраняет свою исходную структуру. Обсуждается роль 
поверхностного кислорода в стабилизации графита по отношению к окислению в NO2.

Ключевые слова: родий, высоко ориентированный пиролитический графит (ВОПГ), NO2, рентгенов-
ская фотоэлектронная спектроскопия (РФЭС)

DOI: 10.31857/S0453881124010089, EDN: GZIYAU

ВВЕДЕНИЕ

Сибунит – технический мезопористый угле-
род с  высокой степенью графитизации – обла-
дает высокой механической прочностью и  хи-
мической устойчивостью [1], в  связи с  чем он 
широко используется в качестве носителя роди-
евых катализаторов, применяемых в  многочис-
ленных процессах [2–5]. В  специально прове-
денном исследовании нами было показано, что 
углеродный носитель в катализаторах Pd/Сибу-
нит устойчив к обработке диоксидом азота при 
температурах от комнатной до 300°C и давлении  
10–6–10–5 мбар [6], тогда как носитель в модель-
ных системах Pd/ВОПГ и  Rh/ВОПГ, приготов-

ленных вакуумным напылением металлов на вы-
соко ориентированный пиролитический графит 
(ВОПГ), при тех же давлениях NO2 уже при ком-
натной температуре подвергался интенсивному 
окислению с разрушением структуры 10–15 гра-
феновых слоев и образованием различных кис-
лородсодержащих поверхностных соединений 
углерода [7–9]. Было высказано предположение, 
что устойчивость Сибунита обусловлена присут-
ствием на его поверхности атомов кислорода, 
которые блокируют места наиболее вероятного 
инициирования окисления углеродного носи-
теля [6]. В  случае модельных систем Pd/ВОПГ 
и Rh/ВОПГ, изученных в работах [7–9], на мо-
мент нанесения частиц металла кислород на по-
верхности графита практически отсутствовал.

С  целью проверки предположения о  ста-
билизирующей функции атомов O нами было 
предпринято исследование взаимодействия 
NO2 с  серией образцов Pd/ВОПГ, полученных  

Сокращения и  обозначения: ВОПГ – высоко ориенти
рованный пиролитический графит; РФЭС – рентгенов-
ская фотоэлектронная спектроскопия; РЭМ – растровая 
электронная микроскопия; Eсв – энергия связи; Eкин – ки-
нетическая энергия.
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вакуумным напылением палладия на поверх-
ность ВОПГ, которая содержала кислород в раз-
личных концентрациях [10]. Было показано, что 
обработка в  NO2 при комнатной температуре 
и  давлении 10–5 мбар катализаторов, приготов-
ленных с использованием ВОПГ с поверхност-
ной концентрацией кислорода, соответствую-
щей атомному отношению [O]/[C] ≈ 0.01–0.02, 
не приводила к  окислению углеродного носи-
теля. В  случае образцов, полученных на ВОПГ 
с  крайне малым содержанием кислорода,  
[O]/[C] ≤ 0.0035, наблюдались интенсивное 
окисление графита и  миграция частиц палла-
дия в его объем. В рамках продолжения работ по 
изучению влияния поверхностных атомов кис-
лорода на устойчивость углеродных носителей 
к окислительной среде в настоящей работе про-
ведено сравнительное исследование взаимодей-
ствия NO2 с родием, напыленным на два образ-
ца графита, один из которых представлял собой 
ВОПГ, отожженный в  вакууме до практически 
полного удаления кислорода, а  другой был на-
меренно выдержан на воздухе с целью введения 
в состав его поверхности атомов O.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Родий на поверхность графита наносили ва-
куумным напылением по методике, описанной 
в [9]. Для удаления адсорбированной воды и кис-
лородсодержащих органических соединений пе-
ред напылением родия ВОПГ прогревали в  ва-
кууме в течение 30 мин при температуре 300°C. 
Были получены два образца, которые в дальней-
шем обозначены как Rh/C и Rh/C-A(O) (табл. 1). 
В первом образце родий был нанесен на исход-
ный ВОПГ, отожженный в сверхвысоком вакуу-
ме при 600°C в течение нескольких часов. Перед 
нанесением металла кислород на поверхности 
графита присутствовал в незначительном коли-
честве, соответствующем атомному отношению 
[O]/[C] = 0.0006. Средний размер частиц родия 

(dRh) в  этом образце, определенный методом 
растровой электронной микроскопии (РЭМ), 
составлял ~3 нм [9]. Второй образец был приго-
товлен напылением металла на ВОПГ, предва-
рительно подвергнутый травлению ионами Ar+ 
с последующей выдержкой на воздухе при ком-
натной температуре и  атмосферном давлении 
в течение часа, в результате чего на поверхности 
углеродного носителя достигалась значительная 
концентрация кислорода, соответствовавшая 
атомному отношению [O]/[C] = 0.0121 (табл. 1).

Образцы с нанесенным Rh обрабатывали ди-
оксидом азота, полученным термическим раз-
ложением нитрата свинца, используя источник, 
устройство и  принцип работы которого описа-
ны в  [11]. Взаимодействие с  NO2 осуществляли 
при температуре образца, близкой к комнатной, 
и давлении 10–5 мбар.

Рентгеновские фотоэлектронные (РФЭ) 
спектры образцов Rh/C и Rh/C-A(O) регистри-
ровали на приборе SPECS (Германия). Условия 
регистрации и обработки спектров подробно из-
ложены в работе [10]. Вследствие хорошей про-
водимости графита значения энергий связи Eсв 
определяли без корректировки на возможную 
зарядку образцов в процессе записи РФЭ-спек-
тров. Атомные отношения рассчитывали из 
интенсивностей соответствующих фотоэмис-
сионных линий с учетом факторов атомной чув-
ствительности, взятых из справочника [12].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Ниже последовательно рассмотрено, как в от-
дельных регионах РФЭ-спектров проявляются 
различия в поведении двух образцов с нанесен-
ным родием при их взаимодействии с NO2.

На рис.  1 приведены спектры в  регионе C1s 
для Rh/C и Rh/C-A(O) (спектры 1, 2) до (рис. 1а) 
и  после (рис.  1б) их взаимодействия с  NO2  

Таблица 1. Образцы родия, напыленного на ВОПГ: условия приготовления, состав и условия обработки в NO2

Образец Длительность 
бомбардировки Ar+, с

Условия 
модифицирования 

кислородом
[O]/[C] Условия обработки в NO2,  

мбар × мин

Rh/C 0 без обработки 
кислородом 0.0006 10–5 × 30

Rh/C-A(O) 10 воздух, 1 атм, RT, 60 мин 0.0121 10–5 × 30
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в условиях, указанных в табл. 1. В спектрах исход-
ных образцов (рис. 1а) присутствует асимметрич-
ная линия с Eсв(C1s) = 284.4 эВ и пиком плазмон-
ных потерь при ~290.6 эВ, которая принадлежит 
sp2-гибридному углероду в составе графита [13–17].  
После взаимодействия с  NO2 образца Rh/C, 
приготовленного напылением Rh на исходный 
ВОПГ, спектр C1s претерпевает существенные 
изменения (рис.  1б, спектр 1). Интенсивность 
линии sp2-гибридного углерода уменьшается, 
исчезает характерный для упорядоченной про-
тяженной структуры графита пик плазмонных 
потерь, и  появляются линии от поверхностных 
соединений углерода, образованных в результа-
те взаимодействия графита с NO2, которые были 
отнесены sp3-гибридным атомам углерода, не 
имеющим связей с кислородом (285.2 эВ) [14, 17–
20], атомам углерода, связанным в гидроксиль-
ные и эфирные (285.9 эВ), карбонильные (287.2 
эВ) и карбоксильные группы (289.2 эВ) [20–27]. 
Наблюдаемые изменения в  спектре C1s указы-

вают на разрушение упорядоченной структуры 
графита в  верхних слоях углеродного носителя 
подобно тому, как это происходило при изучен-
ном в работах [7, 8] взаимодействии NO2 с образ-
цами Pd/ВОПГ. В случае Rh/C-A(O), приготов-
ленного на носителе, обработанном на воздухе, 
спектр в регионе C1s в данных условиях не ис-
пытывает каких-либо существенных изменений 
(рис. 1б, спектр 2).

В РФЭ-спектрах образцов родия присутству-
ет фотоэмиссионная линия Rh3d (рис. 2) и Оже- 
линии Rh-M45VV и Rh-M45N23V (рис. 3). В исход-
ных образцах линия Rh3d имеет характерную 
для металлического состояния асимметричную 
форму спин-орбитальных компонент; энергия 
связи Eсв(Rh3d5/2) составляет 307.3–307.6 эВ, что 
типично для мелких частиц родия (рис. 2а) [28].  
Положение и форма линии в образце Rh/C по-
сле взаимодействия с  NO2 не претерпевает су-
щественных изменений, что указывает на со-
хранение частицами нанесенного металла их 
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×10
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NO2
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Рис. 1. Спектры C1s образцов Rh/C (1) и Rh/C-A(O) (2) до (а) и после (б) взаимодействия с NO2 в условиях, указанных 
в табл. 1.
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первоначального состояния (рис. 2б, спектр 1).  
В  то же время интенсивность линии уменьша-
ется в  ~1.7 раза. После взаимодействия с  NO2 
образца Rh/C-A(O) наблюдается появление 
второй дублетной линии с  энергией связи 
Eсв(Rh3d5/2) = 308.8 эВ, которую следует отнести 
оксиду родия Rh2O3 [28–31]. Доля Rh2O3 от об-
щего количества нанесенного родия составляет 
~14%. Одновременно отмечается снижение ин-
тегральной интенсивности линии Rh3d, но всего 
лишь в ~1.15 раза (рис. 2б, спектр 2).

На рис. 3а приведены спектры образцов Rh/C 
и  Rh/C-A(O) в  исходном состоянии в  регио-
не, в  котором регистрируются Оже-линии ро-
дия и углерода. Спектры тех же образцов после 
взаимодействия с  NO2 в  условиях, указанных 
в  табл.  1, представлены на рис.  3б. В  спектрах 
исходных образцов отчетливо видны интен-
сивные линии Rh-M45VV и  Rh-M45N23V. Кине-
тическая энергия Оже-электронов для отдель-
но расположенной линии Rh-M45VV составляет 

300.6–300.7  эВ, что соответствует металличе-
скому родию [9]. В Оже-спектре углерода особое 
внимание следует уделить линии с кинетической 
энергией ~270 эВ, которая отвечает упорядочен-
ной протяженной структуре поверхностного 
слоя графита, образованной совокупностью па-
раллельно ориентированных слоев графена [32]. 
Регистрация данного Оже-пика в  спектрах ис-
ходных образцов Rh/C и  Rh/C-A(O) указывает 
на то, что в наших условиях ни бомбардировка 
ионами Ar+ (0.5 кэВ, 10–6 мбар, 30 с), ни обра-
ботка при комнатной температуре на воздухе, ни 
напыление родия не вызывают серьезных изме-
нений в структуре ВОПГ.

После взаимодействия образца Rh/C с  NO2 
Оже-линия углерода с Eкин ≈ 270 эВ исчезает, что 
согласуется с  выводом о  разрушении структу-
ры поверхностного слоя углеродного носителя, 
высказанном выше при обсуждении спектров 
в регионе C1s (рис. 1, спектр 1). Одновременно  
с  этим наблюдается существенное снижение  

Рис. 2. Спектры Rh3d образцов Rh/C (1) и Rh/C-A(O) (2) до (а) и после (б) взаимодействия с NO2 в условиях, указанных 
в табл. 1.
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интенсивности Оже-линий родия, наиболее от-
четливо проявляющееся для отдельно располо-
женной линии Rh-M45VV. Интенсивность дан-
ной Оже-линии уменьшается в  4.5–5 раз, что 
существенно больше, чем в случае фотоэмисси-
онной линии Rh3d (рис. 2, спектр 1). Вследствие 
того, что у Оже-электронов кинетическая энер-
гия и, соответственно, глубина выхода меньше, 
чем у  фотоэлектронов, наблюдаемое различие 
в  падении интенсивностей линий Rh3d и  Rh-
M45VV ожидаемо, если предположить инкапсу-
лирование частиц родия углеродным материа-
лом, в результате которого экранировка эмиссии 
Оже-электронов осуществляется более эффек-
тивно. Иная картина наблюдается в  Оже-спек-
тре образца Rh/C-A(O) (рис.  3, спектр 2). Ин-
тенсивность Оже-пика Rh-M45VV уменьшается 
лишь в 1.2–1.3 раза. В то же время, Оже-линия 
C-KLL с Eкин ~270 эВ становится слабо различи-

мой (рис.  3б,  2), хотя полностью данная линия 
не исчезает, как это происходит в случае с образ-
цом Rh/C (рис. 3б, 1). Учитывая более высокую 
поверхностную чувствительность, достигаемую 
при анализе спектра Оже C-KLL по сравнению со 
спектром C1s, можно предположить, что струк-
тура углеродного носителя в образце Rh/C-A(O)  
также претерпевает определенные изменения, 
затрагивающие самый верхний поверхностный 
слой.

На рис. 4 представлены спектры, записанные 
в регионе O1s до (рис. 4а) и после (рис. 4б) про-
ведения взаимодействия образцов с  NO2. В  ис-
ходном состоянии в  образце Rh/C содержание 
кислорода минимально; оно соответствует атом-
ному отношению [O]/[C] = 0.0006. Спектр пред-
ставлен одной линией с энергией связи 532.5 эВ, 
которая может принадлежать атомам кислоро-
да с  одинарными связями с  атомами углерода 

(а) (б)

I

Eсв, эВ
320300280260240220 320300280260240220
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NO2
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Рис. 3. Спектры для образцов Rh/C (1) и Rh/C-A(O) (2) в регионе регистрации Оже-линий родия и углерода, записанные 
до (а) и после (б) взаимодействия с NO2 в условиях, указанных в табл. 1.
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(как в  эфирных C–O–C- или гидроксильных 
C–O–H-группах) [25, 33]. У образца Rh/C-A(O) 
спектр O1s несимметричной формы может быть 
разложен на два компонента, из которых ли-
нию с  Eсв  = 533.1 эВ можно отнести эфирным 
и  фенольным группам [18, 23–26, 33], а  линию 
с Eсв =  531.4 эВ – группам с карбонильными свя-
зями [18, 25, 26, 33].

После взаимодействия с  NO2 концентра-
ция поверхностного кислорода в  образце Rh/C 
многократно возрастает до [O]/[C] = 0.108. Это 
согласуется с  выводами, сделанными при рас-
смотрении спектров в  регионе C1s, свидетель-
ствующими о  разрушении структуры поверх-
ностного слоя графита, которое сопровождается 
образованием кислородсодержащих фрагмен-
тов. В  образце Rh/C-A(O) концентрация кис-
лорода также значительно увеличивается, хотя 
и в меньшей степени, до [O]/[C] = 0.051. В спек-

трах обоих образцов кислород представлен дву-
мя линиями с энергиями связи 531.4 и 533.1 эВ 
(Rh/C) и 532.0 и 533.6 эВ (Rh/C-A(O)). Посколь-
ку в  образце Rh/C весь родий после взаимо-
действия остается в  металлическом состоянии, 
регистрируемый кислород связан с  носителем 
или входит в состав молекул, адсорбированных 
на поверхности Rh. Принимая во внимание тот 
факт, что в спектре данного образца после вза-
имодействия появляется линия N1s с  энергией 
связи Eсв(N1s) ≈ 400 эВ (см. ниже), следует при-
знать, что значительный вклад в интенсивность 
линии O1s с энергией связи 531.4 эВ вносят мо-
лекулы NO, возникающие при диссоциации мо-
лекул NO2 и  адсорбирующиеся на поверхности 
металлического родия [34–38]. Рассчитанное из 
интенсивностей этих линий атомное отноше-
ние [N]/[O] составляет ~1. Линия O1s с энергией 
связи 533.1 эВ, по-видимому, относится к обра-

Рис. 4. Спектры O1s для образцов Rh/C (1) и Rh/C-A(O) (2), записанные до (а) и после (б) взаимодействия с NO2 в усло-
виях, указанных в табл. 1.
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зующимся при окислении графита гидроксиль-
ным группам [18, 23–26, 33]. В отличие от Rh/C, 
в образце Rh/C-A(O) с увеличением концентра-
ции атомов O после взаимодействия с NO2 каче-
ственный кислородный состав поверхностного 
слоя не меняется.

На рис.  5 приведены спектры, записанные 
в  регионе N1s для образцов Rh/C (спектр 1)  
и  Rh/C-A(O) (спектр 2) до (рис.  5а) и  после 
(рис. 5б) взаимодействия с NO2. В исходном со-
стоянии в  обоих образцах азот на поверхности 
отсутствует (рис. 5а). Значительное накопление 
азота до атомного отношения [N]/[C]  =  0.020 
происходит после взаимодействия с  NO2 об-
разца Rh/C. Спектр представлен единствен-
ной симметричной линией с  энергией связи 
400.1 эВ, соответствующей атомам азота в моле-
кулах NOад, адсорбированных на родии [34–38]. 

Выше было показано (рис. 4б, спектр 1), что па-
раллельно с данной линией N1s также регистри-
руется линия O1s с подходящим для NOад значе-
нием Eсв = 531.4 эВ и интенсивностью, которая 
соответствует атомному отношению [N]/[O] ≈ 1. 
Кроме того, в работе [9] было продемонстриро-
вано, что при нагреве в  вакууме исчезновение 
линии O1s с Eсв = 531.4 эВ и значительное осла-
бление линии N1s происходят одновременно, 
что также подтверждает предположение о  при-
надлежности этих двух линий молекулам NOад. 
Судя по отсутствию в спектре линии N1s с энер-
гией связи ~397.2–397.8 эВ [35–37], атомарный 
азот, который мог бы образовываться при даль-
нейшей диссоциации NOад, на поверхности ро-
диевых частиц отсутствует.

Накопление азота в  образце Rh/C-A(O) по-
сле взаимодействия существенно меньше; при 
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Рис. 5. Спектры N1s для образцов Rh/C (1) и Rh/C-A(O) (2), записанные до (а) и после (б) взаимодействия с NO2 в усло-
виях, указанных в табл. 1.
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этом в  спектре наблюдаются три линии N1s 
с энергиями связи 399.9, 403.5 и 406.3 эВ (рис. 5б, 
спектр 2). Все три линии очень слабые, их интен-
сивности соответствуют атомным отношениям 
[N]/[C] = 0.0016, 0.0015 и 0.0018 и [N]/[Rh] = 0.17, 
0.16 и 0.19. Линию с Eсв = 399.9 эВ, как и прежде, 
можно отнести молекулам NOад на поверхности 
родиевых частиц. В  настоящий момент мы не 
располагаем достаточным количеством данных, 
необходимых для интерпретации двух осталь-
ных линий с Eсв = 403.5 и 406.3 эВ. С одной сто-
роны, они могут быть отнесены нитрит- и  ни-
трат-ионам, образующимся на частицах родия, 
покрытых оксидной оболочкой. Поверхностные 
нитриты и нитраты, обнаруживаемые в процес-
се взаимодействия NO2 и смесей NO с кислоро-
дом с  поверхностью оксидов, характеризуются 
линиями N1s с  энергиями связи ~402.5–404.5 
и ~406–407.5 эВ соответственно [39–44]. Извест-
но, что азоту в  составе нитратных комплексов 
Rh(III) принадлежит линия N1s с энергией связи 
406.6  эВ [45]. С  другой стороны, данные линии 
могут быть также отнесены группам со струк-
турами C(O–NO), C(O–NO2), C2(O–NO2), ко-
торые возникают при соединении молекул NO2 
и атомов O на окисленной поверхности графита. 
Образование такого сорта групп зарегистрирова-
но при исследовании взаимодействия диоксида 
азота с активированными углями [46–48]. Было 
найдено, что центрами фиксации молекул NO2 
служат кислородсодержащие функциональные 
группы оснóвной природы [49, 50].

Таким образом, как и в случае с нанесенным 
палладием, при напылении родия на поверх-
ность ВОПГ, содержащую кислород, последний 
препятствует окислению углеродного носителя 
при последующем воздействии на него NO2 при 
комнатной температуре. В  соответствии с  вы-
сказанным ранее предположением [6, 10], дан-
ному явлению можно дать следующее объясне-
ние. Когда на поверхности ВОПГ присутствуют 
атомы кислорода в составе различных функци-
ональных групп, они могут служить центрами 
закрепления частиц металла, как это предпола-
гается в  работах [51–55]. Подтверждение этому 
было получено в  исследовании Gao et al. [56], 
выполненном с  использованием метода СТМ. 
Посредством напыления металлической пла-
тины в  присутствии кислорода на гладкую по-
верхность ВОПГ в  [56] удалось прочно связать 
частицы оксида платины, которые при нагреве 
в вакууме при ~700°C восстанавливались до ме-
талла. При последующем смещении частиц ме-

таллической платины вдоль поверхности с  по-
мощью иглы, служащей зондом в методе СТМ, 
в  местах, которые первоначально занимали 
частицы Pt, обнаруживались атомы кислоро-
да, прочно связанные с  поверхностью графита. 
В  соответствии с  предложенным в  работе [57]  
механизмом окисления графита в  системах  
Pd/ВОПГ и  Rh/ВОПГ, атомы кислорода, обра-
зующиеся на поверхности частицы металла в ре-
зультате диссоциации молекул NO2, внедряются 
в  объем частицы (образование растворенных 
атомов Oр) и перемещаются к границе с углеро-
дом, где и вступают в реакцию окисления. При 
вышеописанном способе закрепления частиц 
металла на поверхности ВОПГ, когда между ме-
таллом и графитом уже существует “прослойка”  
из атомов кислорода, на пути атомов Oр к  по-
верхности графита возникает барьер, из-за ко-
торого окисление углерода становится невоз-
можным.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе с помощью метода РФЭС проведе-
но сравнительное исследование поведения двух 
образцов родия, нанесенных на ВОПГ, в ходе их 
взаимодействия с NO2 при комнатной темпера-
туре и  давлении 10–5 мбар. Два образца разли-
чались содержанием кислорода на поверхности 
графита перед нанесением на нее родия. Для 
приготовления образца Rh/C был использован 
исходный ВОПГ, отожженный в  вакууме при 
600°C, и,  как следствие, содержавший мини-
мальное количество кислорода. Образец Rh/C-
A(O) был получен на ВОПГ, который предва-
рительно подвергали травлению ионами аргона 
и далее выдерживали на воздухе при комнатной 
температуре в течение нескольких часов с целью 
достижения на его поверхности значительной 
концентрации кислорода. Было установлено, 
что в  результате взаимодействия образца Rh/C 
с  NO2 происходит окисление углерода, приво-
дящее к  разрушению структуры поверхности 
носителя. Частицы родия сохраняли при этом 
металлическое состояние, но происходило их 
внедрение в  приповерхностную область носи-
теля. В  аналогичных условиях в  образце Rh/C-
A(O) графит демонстрировал устойчивость по 
отношению к  окислению, тогда как родий ча-
стично окислялся до Rh2O3. Предполагается, 
что стабилизация ВОПГ обусловлена атомами 
кислорода, которые, с одной стороны, могут вы-
ступать в качестве центров закрепления частиц 
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металла на поверхности ВОПГ, а, с другой сто-
роны, служить барьером на пути растворенных 
в частицах атомов кислорода к углеродному носи-
телю, препятствующим окислению последнего.
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Participation of Surface Oxygen in the Stabilization of the Rh/HOPG System  
with Respect to NO2

M. Yu. Smirnov1,*, A. V. Kalinkin1, V. I. Bukhtiyarov1

1Boreskov Institute of Catalysis, Siberian Branch, Russian Academy of Sciences,  
5 Acad. Lavrentiev pr., Novosibirsk, 630090 Russia

*е-mail: smirnov@catalysis.ru

In this work, using the method of X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), a comparative study of the nature 
of the interaction of NO2 at room temperature and a pressure of 10–5 mbar with two samples of highly oriented 
pyrolytic graphite (HOPG), on the surface of which rhodium was preliminarily deposited by vacuum deposition, 
was carried out. Before metal deposition, one of the HOPG samples was annealed in vacuum at 600°C, and 
the other was subjected to bombardment with argon ions, followed by exposure to air at room temperature 
for an hour in order to introduce strongly bound oxygen atoms into the surface composition. After deposition 
of rhodium on two samples of HOPG prepared, two model catalysts were obtained, designated as Rh/C and 
Rh/C(A)-O. It was found that the interaction of NO2 with Rh/C led to the oxidation of graphite with the 
destruction of the surface layer. The Rh particles remained in the metallic state, but at the same time they were 
introduced into the near-surface layer of the carbon support. On the contrary, when the Rh/C(A)-O sample was 
treated with NO2, the deposited rhodium was partially converted into Rh2O3, while the graphite was oxidized 
to an insignificant degree and retained its original structure. The role of surface oxygen in the stabilization of 
graphite with respect to oxidation to NO2 was discussed.

Keywords: rhodium, highly oriented pyrolytic graphite (HOPG), NO2, X-ray photoelectron spectroscopy (XPS)
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