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Изучена кинетика эпоксидирования аллилхлорида пероксидом водорода на катализаторе TS-1. Ана-
лиз кинетических закономерностей процесса позволил исключить из рассмотрения только часть 
гипотетических механизмов, выдвинутых на основе имеющейся физико-химической информации 
о строении активного центра титансиликалита TS-1. Проведено сравнение особенностей протекания 
процесса эпоксидирования аллилхлорида с характеристиками эпоксидирования аллилового спирта. 
Для обеспечения адекватного описания экспериментальных данных необходимо учитывать сильное 
связывание активных центров катализатора пероксидом водорода и эпихлоргидрином. Адекватной 
кинетической моделью признан механизм по типу Или–Ридила. Для дальнейшей дискриминации 
оставшихся гипотез необходимы дополнительные данные физико-химического или расчетного ха-
рактера. Другой путь – использование дополнительной информации о кинетике образования побоч-
ных продуктов превращения реагентов и эпихлоргидрина.
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ВВЕДЕНИЕ
Процесс эпоксидирования алкенов играет важ-

ную роль в синтезе многих полупродуктов круп-
нотоннажной химии, в тонком органическом син-
тезе, а  также в  производстве фармацевтических 
препаратов [1–5]. Постоянно появляются новые 
каталитические системы для процесса эпокси-
дирования олефинов [6–11]. В  настоящее время 
одним из наиболее эффективных гетерогенных 
катализаторов жидкофазного окисления органи-

ческих соединений различных классов [12–23] 
является промышленный титансиликалитный 
катализатор марки TS-1 [24]. Использование гете-
рогенных катализаторов Ti(IV)/SiO2, разработан-
ных фирмой Shell, в  процессе эпоксидирования 
пропилена с  участием гидропероксида этилбен-
зола являлось первой попыткой проведения жид-
кофазного эпоксидирования в  присутствии ге-
терогенного катализатора. Позднее сообщалось 
о  применении твердых титансиликалитных ка-
тализаторов эпоксидирования пероксидом во-
дорода научными группами Лангендриса [25], 
Шелдона [26] и Клеричи [27]. До конца 1970-х гг.  
разработка катализаторов для окислительно-
восстановительных реакций на основе молеку-
лярных сит была ограничена введением ионов 
переходных металлов реакцией ионного обмена. 
Полученные материалы страдали от потери ио-
нов в результате выщелачивания. Большой шаг 
в  жидкофазном окислительном катализе был 
сделан в 1980-х гг., когда сотрудники компании 

 
Cl Cl

H2O2 H2O
TS-1 

20°C 
+ +

O 

Сокращения и обозначения: АХ – аллилхлорид; ПВ – перок-
сид водорода; ЭПХ – эпихлоргидрин; ГД – глицидол; АС – 
аллиловый спирт; X0 – активный центр катализатора; X1 – 
интермедиат, продукт адсорбции H2O2 на X0; X2 – продукт 
адсорбции алкена на X0; X3 – интермедиат, представляет 
собой X0, на котором одновременно адсорбировались пе-
роксид водорода и алкен; X4 – продукт адсорбции эпоксида 
на X0; S – стандартная ошибка; Radj

2  – скорректированный 
коэффициент детерминации; W – скорость образования 
продукта; k – наблюдаемая константа скорости; С – концен-
трация.
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“SnamProgetti” (“Eniricerche”) установили, что 
титансиликалитный катализатор TS-1, содер-
жащий титан, частично заместивший кремний 
в решетке цеолита, является эффективным ката-
лизатором процессов окисления и, в  частности, 
эпоксидирования алкенов [28, 29]. Выяснилось, 
что он нечувствителен к присутствию воды в ре-
акционной смеси, что сделало возможным ис-
пользование разбавленного (30 мас. %) водного 
раствора пероксида водорода в  качестве “зеле-
ного” окислителя. Традиционные катализато-
ры Ti(IV)/SiO2 были не эффективны в  процессе 
эпоксидирования алкенов водным раствором 
H2O2 из-за сильного торможения реакции водой. 
Эти каталитические системы требовали приме-
нения высококонцентрированного пероксида 
водорода (>95 мас. %) для обеспечения высокой 
селективности процесса по эпоксиду и миними-
зации образования побочных продуктов. В исто-
рически первых каталитических системах работа-
ют разные активные центры: система Ti(IV)/SiO2 
содержит титанильные группы (Ti=O), TS-1 – те-
траэдрический титан в узлах кристаллической ре-
шетки цеолита или в местах ее дефектов. 

При наличии большого количества публика-
ций, посвященных разработке новых и  улучше-
нию существующих катализаторов, сравнительно 
немного исследований связано с  изучением ки-
нетики и механизма процесса эпоксидирования. 

В подавляющем большинстве работ по ис-
следованию кинетики и  механизма процесса 
эпоксидирования алкенов на различных гетеро-
генных катализаторах в качестве приоритетного 
рассматривают классический вариант механиз-
ма Или–Ридила [30–41]. В этом варианте не учи-
тывается предварительная координация алкена 
активным центром катализатора. Встречаются 
работы, в  которых в  качестве приоритетного 
механизма также определена модель Или–Ри-
дила, при этом авторы предполагают образова-
ние неактивного комплекса алкена с металлом, 
но не включают его в каталитический цикл [42, 
43]. В отдельных работах авторы обсуждают ме-
ханизмы не только с  предварительным обра-
зованием пероксокомплексов металла, но и  со 
стадией координации алкена на активном цен-
тре, входящей в  каталитический цикл (модель 
Ленгмюра–Хиншельвуда) [44–47]. 

Интересно отметить, что кинетика и механизм 
эпоксидирования алкенов с участием катализато-
ра TS-1 на примере различных субстратов изуче-
ны с  разной степенью детализации. Существует 
достаточное количество работ по эпоксидирова-

нию пропилена, в  которых представлены кине-
тические модели, проведена их дискриминация, 
а  также сформулированы наиболее вероятные 
механизмы процесса с  использованием различ-
ных физико-химических методов анализа для 
подтверждения структур промежуточных ком-
плексов, в которых Ti находится в системе [30, 31, 
42, 44]. В случае применения в качестве субстрата 
аллилового спирта [45–47] или аллилхлорида [32, 
33] существуют лишь отдельные примеры работ, 
в которых кинетика и механизм процесса иссле-
дованы детально. Ранее нашей научной группой 
с  достаточной степенью детализации была изу-
чена кинетика и  предложен механизм процесса 
эпоксидирования аллилового спирта [48, 49]. 

Цель настоящей работы – установление ме-
ханизма участия аллилхлорида в  процессе его 
эпоксидирования водным раствором H2O2 на 
катализаторе марки TS-1 на основе рассмотре-
ния множества гипотез о механизме с последу-
ющей их дискриминацией с  использованием 
результатов целенаправленного кинетического 
эксперимента [50], а также с учетом имеющихся 
некинетических данных [51, 52].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Эпоксидирование аллилхлорида водным рас-

твором H2O2 в среде метанола с участием катали-
затора TS-1 проводили на лабораторной установ-
ке периодического действия в  изотермическом 
режиме при интенсивном перемешивании су-
спензии мелкодисперсного катализатора (размер 
частиц – 300 нм), обеспечивающим протекание 
процесса в кинетической области. Более подроб-
но с методикой можно ознакомиться в работе [49].

В ходе эксперимента определяли концен-
трацию пероксида водорода иодометрическим 
титрованием [53], концентрации аллилхлори-
да, эпихлоргидрина, а  также качественно на-
личие побочных продуктов – методом газовой 
хроматографии (газовый хроматограф “Цвет” 
(Россия), детектор – катарометр, стеклянная 
насадочная колонка (3 м × 3 мм), заполненная 
хроматографической фазой 3% OV-17 на хро-
матоне-N-super, газ-носитель – гелий, расход 
газа-носителя – 35 мл/мин, изотермический 
режим разделения при 160°С, внутренний стан-
дарт – этилбензоат).

Обработку кинетических данных проводили 
с  использованием пакета программ “Кинети-
ка” [54]. Для каждого гипотетического механиз-
ма записывали соответствующую ему систему 

https://www.google.com/search?sca_esv=da4bf7f7e18dacaf&sca_upv=1&sxsrf=ADLYWIIfjpvcBiQ4yTF1vo6zKkYKhugnoQ:1721658550865&q=SnamProgetti&spell=1&sa=X&ved=2ahUKEwi-7-Ty7bqHAxUeDhAIHTSSG1wQkeECKAB6BAgFEAE
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дифференциальных уравнений (закон действия 
масс для каждой элементарной стадии) в специ-
альном модуле программы. Решали обратную 
задачу для нахождения набора констант скоро-
сти для данного механизма. С  использованием 
полученного набора констант решали прямую 
кинетическую задачу для получения расчетных 
значений текущих концентраций всех веществ 
и  интермедиатов процесса. Для решения об-
ратной кинетической задачи в пакете программ 
“Кинетика” методом конфигураций оптими-
зируется целевая функция вариацией значений 
неизвестных параметров (например, констант 
скорости), при этом для численного решения 
системы дифференциальных уравнений на каж
дой итерации используется алгоритм Гира. Ал-
горитм оценки адекватности моделей описан 
авторами ранее [48, 49].

Предварительный эксперимент
Проведена серия опытов с  использовани-

ем механической и  магнитной мешалок с  целью 
определения области протекания процесса при 
температуре 20°С и начальных концентрациях ал-
лилхлорида (АХ) и пероксида водорода (ПВ) 2.34 
и 2.38 моль/л соответственно. Вид кинетических 
кривых изменения концентраций аллилхлори-
да, пероксида водорода и эпихлоргидрина (ЭПХ) 
в  зависимости от времени протекания реакции 
представлен на рис. 1а и 1б и позволяет заключить, 
что процесс протекает в кинетической области.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Изучение температурной зависимости
Изменение температуры в интервале 20–40°С 

приводит к существенному увеличению скорости 
процесса и конечной концентрации эпихлорги-
дрина (рис. 2). Для изучения кинетических за-
кономерностей выбрана температура 20°С, при 
которой можно не учитывать переход части ал-
лилхлорида в газовую фазу. 

Определена величина наблюдаемой энергии 
активации процесса Ea = 23.7 кДж/моль. Для 
процесса получения глицидола [49] данная ве-
личина составляла 35.9 кДж/моль, что говорит 
о  большей зависимости скорости процесса от 
температуры. 

Выдвижение гипотез о механизме процесса
Основываясь на литературных данных и ин-

формации, полученной в  результате предва-

рительного эксперимента, сформулированы 
гипотетические механизмы эпоксидирования 
аллилхлорида пероксидом водорода на силика-
лите титана различной сложности (табл. 1). 

В ходе процесса наблюдается образование 
ряда побочных продуктов гидролиза и  мета-
нолиза эпихлоргидрина. При выдвижении ги-
потез побочные продукты не учитывали, т.к. 
их суммарная доля в  материальном балансе по 
реагентам обычно не превышает нескольких 
процентов. На следующем этапе исследования, 
по-видимому, целесообразно будет усложнить 
гипотезы за счет включения стадий превраще-
ния эпихлоргидрина.

При формулировании гипотез принимали 
следующее:

1) эпоксид образуется при взаимодействии 
пероксида водорода и алкена на активном цен-
тре катализатора TS-1;

2) взаимодействие пероксида водорода и  ал-
кена с  активным центром может происходить 
в любой последовательности, причем первый ре-
агент координируется активным центром, а вто-
рой может адсорбироваться на том же или на 
другом таком же центре, а может взаимодейство-
вать с  первым реагентом из объема (механизм 
Или–Ридила); возможна реализация и механиз-
ма Ленгмюра–Хиншельвуда (взаимодействие мо-
лекул реагентов, связанных с одним и тем же или 
с двумя разными центрами катализатора TS-1).

Торможение скорости необратимого процес-
са эпоксидирования при увеличении концен-
траций реагентов и эпоксида происходит за счет 
связывания части активных центров X0 в  ин-
термедиаты процесса или в неактивные поверх-
ностные соединения (X1–X4).

Для каждого механизма, записанного в  виде 
совокупности элементарных стадий, были со-
ставлены системы дифференциальных уравнений 
с использованием закона действия масс. Для i-ой 
стадии была записана ее скорость ri в соответствии 
с законом действия масс, а скорости по каждому 
компоненту выражены через скорости стадий. 
В конечном итоге кинетическая модель представ-
ляла систему дифференциальных уравнений, опи-
сывающих скорость по каждому компоненту как 
функцию концентраций и констант скорости [54]. 

Дискриминация гипотез
Кинетические закономерности процесса эпок-

сидирования олефинов. Для дискриминации ги-
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потетических механизмов кинетические законо-
мерности эпоксидирования аллилхлорида были 
изучены методом однофакторного эксперимен-
та. Проведено 4 серии экспериментов с варьиро-

ванием концентраций аллилхлорида, пероксида 
водорода, эпихлоргидрина и  воды. Исходные 
концентрации остальных компонентов при этом 
сохраняли постоянными, а  количество раство-

(б)

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

0 10 20 30 40 50 60 70 80

τ, мин

200 об/мин 400 об/мин 600 об/мин магнитная мешалка

С, моль/л

(а)

0 10 20 30 40 50 60 70 80

200 об/мин (АХ) 400 об/мин (АХ) 600 об/мин (АХ)
200 об/мин (ЭПХ) 400 об/мин (ЭПХ)

600 об/мин (ЭПХ) магнитная мешалка (ЭПХ)

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

τ, мин

С, моль/л
магнитная мешалка (АХ)

Рис. 1. Кинетические кривые изменения концентраций аллилхлорида (АХ) и эпихлоргидрина (ЭПХ) (а) 
и пероксида водорода (б) во время протекания реакции.
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Рис. 2. Зависимость скорости образования эпихлоргидрина от температуры (С0АХ = 2.38 моль/л; С0ПВ = 2.38 моль/л).

Таблица 1. Гипотетические механизмы эпоксидирования аллилхлорида

Механизм 1 Механизм 8

I X0 + ПВ ⇄ X1

II X1 + АХ → ЭПХ + H2O + X0

I X0 + ПВ ⇄ X1

II X1 + АХ → H2O + X4

III X4 ⇄ ЭПХ + X0

Механизм 2 Механизм 9

I X0 + АХ ⇄ X2

II X2 + ПВ → ЭПХ + H2O + X0

I X0 + АХ ⇄ X2

II X2 + ПВ → H2O + X4

III X4 ⇄ ЭПХ + X0

Механизм 3 Механизм 10

I X0 + ПВ ⇄ X1

II X0 + АХ ⇄ X2

III X1 + АХ → ЭПХ + H2O + X0

IV X2 + ПВ → ЭПХ + H2O + X0

I X0 + ПВ ⇄ X1

II X0 + АХ ⇄ X2

III X1 + АХ → H2O + X4

IV X2 + ПВ → H2O + X4

V X4 ⇄ ЭПХ + X0

Механизм 4 Механизм 11

I X0 + ПВ ⇄ X1

II X1 + АХ ⇄ X3

III X3 → ЭПХ + H2O + X0

I X0 + ПВ ⇄ X1

II X1 + АХ ⇄ X3

III X3 → H2O + X4

IV X4 ⇄ ЭПХ + X0

Окончание таблицы 1 на стр. 512
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рителя (метанола) рассчитывали таким образом, 
чтобы объем смеси во всех опытах был одина-
ковым. Температуру поддерживали 20  ±  0.1°C, 
а количество катализатора и объем реакционной 
смеси были одинаковыми и  равными 0.1016  г 
и  7.50 мл соответственно. Порядок проведения 
опытов выбирали случайным образом для устра-
нения систематической погрешности.

При постоянной начальной концентрации 
пероксида водорода (C0ПВ = 2.38 моль/л) про-
ведена серия специальных экспериментов для 
изучения влияния концентрации аллилхлорида 
на кинетику эпоксидирования (начальную кон-
центрацию аллилхлорида (C0АХ) изменяли в диа-
пазоне 0.50–2.34 моль/л). Кинетические кривые 
изменения концентраций аллилхлорида и  про-
дукта представлены на рис. 3а и 3б.

Увеличение начальной концентрации алкена 
приводит к росту начальной скорости образова-
ния продукта. Однако этот эффект практически 
исчезает при высоких значениях C0АХ. Зависи-

мости для начальных концентраций аллилхло-
рида 1.48, 2.01 и 2.34 моль/л почти совпадают. 

Проведен ряд экспериментов для исследова-
ния количественного влияния концентрации пе-
роксида водорода на кинетику изучаемого процес-
са при постоянной величине C0АХ = 2.37 моль/л 
и при варьируемой C0ПВ (0.50–2.38 моль/л). Ки-
нетические кривые расходования пероксида во-
дорода и образования продукта представлены на 
рис. 4а и 4б.

Повышение концентрации пероксида водо-
рода приводит к  росту начальной скорости ре-
акции. Увеличение концентрации пероксида 
водорода свыше 2.00 моль/л не оказывает зна-
чительного влияния на скорость реакции (как 
и в случае добавок аллилхлорида). 

Также были выполнены эксперименты при по-
стоянных C0АХ = 2.35 моль/л и C0ПВ = 2.37 моль/л 
и  варьируемой начальной концентрации про-
дукта (добавление в  исходную смесь 0.09 моль/л 
и  0.13  моль/л ЭПХ, 0.00 моль/л – без добавки). 

Механизм 5 Механизм 12

I X0 + АХ ⇄ X2

II X2 + ПВ ⇄ X3

III X3 → ЭПХ + H2O + X0

I X0 + АХ ⇄ X2

II X2 + ПВ ⇄ X3

III X3 → H2O + X4

IV X4 ⇄ ЭПХ + X0

Механизм 6 Механизм 13

I X0 + ПВ ⇄ X1

II X0 + АХ ⇄ X2

III X1 + АХ ⇄ X3

IV X2 + ПВ ⇄ X3

V X3 → ЭПХ + H2O + X0

I X0 + ПВ ⇄ X1

II X0 + АХ ⇄ X2

III X1 + АХ ⇄ X3

IV X2 + ПВ ⇄ X3

V X3 → H2O + X4

VI X4 ⇄ ЭПХ + X0

Механизм 7 Механизм 14

I X0 + ПВ ⇄ X1

II X0 + АХ ⇄ X2

III X1 + X2 → ЭПХ + H2O + 2X0

I X0 + ПВ ⇄ X1

II X0 + АХ ⇄ X2

III X1 + X2 → X4+ H2O +X0

IV X4 ⇄ ЭПХ + X0

Примечание. X0 – активный центр катализатора, интермедиат X1 – продукт адсорбции H2O2 на X0, X2 – продукт адсорбции 
алкена на X0, интермедиат X3 представляет собой X0, на котором одновременно адсорибировались пероксид водорода и ал-
кен, X4 – продукт адсорбции эпоксида на X0.

Таблица 1 (окончание)
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Кинетические кривые изменения концентраций 
реагентов и продукта представлены на рис. 5а и 5б.

Добавление эпихлоргидрина к исходной сме-
си при постоянных начальных концентрациях 
реагентов приводит к уменьшению скорости ре-
акции. 

Результаты экспериментов с  варьированием 
концентраций реагентов и эпихлоргидрина свиде-

тельствуют о возможности торможения скорости 
процесса за счет связывания активных центров 
катализатора участниками реакции. Разделить 
влияние концентраций реагентов и  продукта на 
скорость реакции возможно в результате обработ-
ки кинетических зависимостей на основе оценки 
констант равновесия адсорбции участников ре-
акции на активных центрах катализатора. 
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Рис. 3. Влияние изменения начальной концентрации аллилхлорида на его текущую концентрацию (а) 
и на образование эпихлоргидрина (б) (С0ПВ = 2.38 моль/л). 
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Для изучения количественного влияния кон-
центрации воды на кинетику изучаемого процес-
са была проведена серия опытов при постоянных 
C0АХ = 1.00 моль/л, C0ПВ = 1.00 моль/л. Началь-
ная концентрация воды в  исходной системе 
при указанной начальной концентрации H2O2 
составляла 4.12 моль/л. На рис. 6 представлены 
кинетические кривые образования эпихлоргид
рина в  зависимости от содержания воды, вве-
денной дополнительно к исходной (добавленная 

концентрация воды 3.99 и 8.20 моль/л). Для со-
хранения постоянного объема системы содержа-
ние метанола уменьшали с 20.04 до 16.37 моль/л.

Изменение начальной концентрации воды 
при постоянных начальных концентрациях ре-
агентов не вызывает значительного изменения 
скорости реакции. Таким образом, из проведен-
ной серии экспериментов следует, что в преде-
лах использованных начальных концентраций 
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Рис. 4. Влияние изменения начальной концентрации пероксида водорода на его текущую концентрацию (а) и на образо-
вание эпихлоргидрина (б) (С0АХ = 2.37 моль/л).
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вода не оказывает значительного влияния на 
кинетику процесса и  среди возможных меха-
низмов эпоксидирования следует рассматривать 
механизмы, не включающие стадии гидратации 
активных центров катализатора.

Дискриминация гипотез о механизме 
эпоксидирования аллилхлорида

На первом этапе расчетов в пакете программ 
“Кинетика” по степенной модели было получе-
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Рис. 5. Влияние добавок эпихлоргидрина к исходной смеси на расходование аллилхлорида и образование эпихлоргидрина (а), 
на расходование пероксида водорода (б) (С0АХ = 2.35 моль/л; С0ПВ = 2.37 моль/л).
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но степенное уравнение (1) для реакции эпокси-
дирования аллилхлорида пероксидом водорода:

W k C C C C� �� � � �кат АХ ПВ ЭПХ
0 66 0 77 0 47. . . ,                 (1)

где W – скорость образования эпихлоргидрина; 
k – наблюдаемая константа скорости; Скат – со-
держание катализатора в растворе, моль/л; САХ, 
СПВ, СЭПХ – концентрации аллилхлорида, пе-
роксида водорода и  эпихлоргидрина соответ-
ственно, моль/л.

Аналогичные расчеты для процесса получе-
ния глицидола (ГД) [49] ранее привели к степен-
ному уравнению вида (2):

W k C C C C� �� � � �кат АС ПВ ГД
0 69 0 79 1. . ,                   (2)

где W – скорость образования глицидола; k – на-
блюдаемая константа скорости; Скат – содержа-
ние катализатора в  растворе, моль/л; САC, СПВ, 
СГД – концентрации аллилового спирта (АС), 
пероксида водорода и  глицидола соответствен-
но, моль/л.

Полученные наблюдаемые порядки по кон-
центрациям реагентов и эпихлоргидрина близки 
к литературным данным [32] и показателям сте-
пеней для концентраций реагентов, оцененных 
для синтеза глицидола [49]. Для эпихлоргидрина 
показатель степени в  два раза меньше, чем для 

глицидола, что свидетельствует о меньшем тор-
можении им скорости эпоксидирования.

Результаты расчетов по моделям, которые 
соответствуют Гипотезам 1–14, представлены 
в табл. 2 для процесса получения эпихлоргидри-
на и в табл. 3 – для синтеза глицидола.

Из приведенных в табл. 2 и 3 данных следует, 
что Гипотезы 1–7, не учитывающие торможение 
скорости образования эпихлоргидрина при уве-
личении его концентрации, не позволяют полу-
чить удовлетворительное описание, однако в слу-
чае процесса эпоксидирования аллилхлорида оно 
значительно лучше по сравнению с  описанием 
эпоксидирования аллилового спирта в глицидол. 
При переходе к  моделям, учитывающим тормо-
жение скорости продуктом (модели 8–14), для 
всех случаев происходит улучшение качества опи-
сания. Тем не менее, если для синтеза глицидола 
удалось определить, что гипотетические механиз-
мы 8 и 14 дают более качественное описание по со-
вокупности двух статистических показателей (S и 
Radj

2 ), чем остальные гипотезы, то для синтеза 
эпихлоргидрина Гипотезы 8–14 дают примерно 
одинаковое качество совпадения расчетных кри-
вых с экспериментальными зависимостями. 

Известно, что процесс эпоксидирования на 
титане с участием пероксида водорода происхо-
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Рис. 6. Влияние концентрации воды на образование эпихлоргидрина (С0АХ = 1.00 моль/л; 
С0ПВ = 1.00 моль/л; С0H2O = 4.12 моль/л; 0.00 моль/л – не вносили воду в систему дополни-
тельно, концентрация воды на начальный момент времени равна С0H2O; 3.99 моль/л – к С0H2O 
добавляли 3.99 моль/л воды; 8.20 моль/л – к С0H2O добавляли 8.20 моль/л воды).
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Таблица 2. Результаты статистической обработки ки-
нетических данных в соответствии с Гипотезами 1–14 
(лучшие приближения) для процесса получения эпи
хлоргидирина* 

Число 
опытов Гипотеза p S, % Radj

2

24

1 3 14.16 0.915
2 3 14.15 0.925
3 6 13.62 0.942
4 5 14.16 0.913
5 5 14.15 0.936
6 10 13.54 0.980
7 5 14.12 0.922
8 5 11.50 0.995
9 5 11.57 0.990

10 8 11.38 0.989
11 7 11.48 0.991
12 7 11.55 0.988
13 12 11.60 0.991
14 7 11.58 0.995

*p – число варьируемых параметров для данной модели,  
S  – стандартная ошибка, Radj

2  – скорректированный коэф-
фициент детерминации.

Таблица 3. Результаты статистической обработки ки-
нетических данных в соответствии с Гипотезами 1–14 
(лучшие приближения) для процесса получения гли-
цидола* 

Число 
опытов Гипотеза p S, % Radj

2

12

1 3 23.60 0.904
2 3 23.58 0.904
3 6 23.14 0.936
4 5 23.61 0.943
5 5 23.58 0.943
6 10 22,67 0.947
7 5 23,61 0.924
8 5 11.53 0.972
9 5 12.55 0.976

10 8 12.07 0.981
11 7 12.27 0.972
12 7 12.55 0.976
13 12 20.52 0.981
14 7 10.53 0.982

*p – число варьируемых параметров для данной модели,  
S  – стандартная ошибка, Radj

2  – скорректированный коэф-
фициент детерминации.

дит с переносом α-кислорода, как и при катали-
зе соединениями переходных металлов в  высо-
ких степенях окисления (Mo, V, W, Re) (схема 1) 
[13, 55–58]. Однако в случае Ti переносу кисло-
родного атома способствует наличие в  реакци-
онной смеси протонных растворителей, таких 
как спирты или вода, что делает возможным ис-
пользование разбавленного пероксида водорода 
в качестве “зеленого” окислителя.

В связи с  этим простой трехстадийный ме-
ханизм 8 (Или–Ридила), не включающий ста-
дии адсорбции аллилхлорида (схема 2), считаем 
предпочтительным для решения практических 
задач оптимизации условий процесса, расчета 
оборудования и т.д. 

С качеством соответствия рассчитанных по 
модели и  экспериментально полученных кон-
центраций на примере пероксида водорода мож-
но ознакомиться на рис. 7 для Гипотезы 8 (про-
цесс эпоксидирования аллилхлорида). Угол  на 
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Схема 1. Гидропероксидный механизм эпоксидирования 
на титансодержащих катализаторах.

Схема 2. Предполагаемый механизм (модель Или–Риди-
ла) для процесса эпоксидирования аллилхлорида на ката-
лизаторе TS-1 (показан фрагмент структуры катализатора, 
включающий активный центр и связанные с ним группы). 
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рис. 7 ограничивает экспериментальную по-
грешность величиной ±12%.

С более детальными данными по расчету Гипо-
тезы 8 для процессов эпоксидирования аллилхло-
рида и  аллилового спирта можно ознакомиться 
в дополнительных материалах (табл. А и Б).

Константа равновесия координации эпихлор-
гидрина активным центром (адсорбции) по ре-
зультатам оценки констант скоростей для гипо-
тетического механизма 8 составляет 7.46 л/моль.

K k kp  л/моль� � �– . . . .3 3
6 55 046 10 6 768 10 7 46� �

В табл. 4 приведены рассчитанные аналогич-
ным образом константы равновесия адсорбции 
для пероксида водорода, аллилхлорида и  алли-
лового спирта, а также глицидола, оцененные по 
результатам эксперимента. Константы равнове-
сия координации для аллилхлорида и  аллило-
вого спирта были вычислены для механизма 14, 
поскольку в  механизме 8 отсутствует эта ста-
дия – для этих различных субстратов получены 
величины одного порядка.

Константы равновесия адсорбции для пе-
роксида водорода близки и почти не зависят от 
природы алкена, что может свидетельствовать 
о наличии в этих величинах физического смыс-
ла. Оцененные величины констант равновесия 
адсорбции для продуктов различаются на пять 
порядков (в пользу глицидола), что коррелиру-
ет с большим в 2 раза отрицательным порядком 
по глицидолу в  степенном уравнении (2). Дан-
ный факт указывает на образование гораздо бо-
лее устойчивого комплекса глицидола с  актив-
ным центром катализатора и согласуется с более 
сильным торможением процесса продуктом 
в случае эпоксидирования аллилового спирта.

Значения констант адсорбции для аллилхло-
рида и аллилового спирта, как минимум, на три 
порядка меньше, чем константы адсорбции для 
пероксида водорода и продуктов эпоксидирова-
ния. Комплекс субстрата с  титаном активного 
центра существенно менее устойчив, чем экспе-
риментально зафиксированные комплексы пе-
роксида водорода. Приведенные данные нахо-
дятся в согласии с порядками для аллилхлорида 
и аллилового спирта в степенных уравнениях.
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Рис. 7. Соответствие рассчитанных по модели 8 и экспериментально 
полученных концентраций пероксида водорода для всех эксперимен-
тов (реакция эпоксидирования аллилхлорида).
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Изучение кинетических закономерностей 

эпоксидирования аллилхлорида позволило ис-
ключить из рассмотрения только часть гипоте-
тических механизмов этого процесса, выдвину-
тых на основе имеющейся физико-химической 
информации о  строении активного центра ти-
тансиликалита TS-1. 

Наиболее важной особенностью механизма 
и  соответствующей ему модели, необходимой 
для обеспечения адекватного описания экспе-
риментальных данных, оказался учет сильного 
связывания активных центров катализатора пе-
роксидом водорода и основным продуктом реак-
ции – эпихлоргидрином. В целом, кинетические 
закономерности оказались достаточно просты 
и не позволили исключить из рассмотрения при-
мерно половину гипотетических механизмов. Для 
дальнейшей дискриминации оставшихся гипотез 
необходимы дополнительные данные физико-
химического или расчетного характера. Другой 
путь – использование дополнительной информа-

ции о кинетике образования побочных продуктов 
превращения реагентов и эпихлоргидрина.

Адекватная кинетическая модель, полученная 
на основе простого механизма 8, может приме-
няться для решения прикладных задач, связан-
ных с оптимизацией условий процесса, расчетом 
оборудования и  разработкой системы управле-
ния процессом получения эпихлоргидрина.
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Таблица 4. Константы равновесия адсорбции участников реакции эпоксидирования аллилхлорида и аллилового 
спирта [49], рассчитанные на основе результатов оценивания констант скоростей этих процессов (механизм 8)

Реакция эпоксидирования (алкен)
Константа равновесия адсорбции реагентов, 

л/моль
Константа равновесия 
адсорбции эпоксида,  

л/мольН2О2 алкен*
Аллилхлорид 2.44 2.34 × 10–3 7.46
Аллиловый спирт 1.90 5.62 × 10–3 2.17 × 105

*Константы равновесия адсорбции субстрата рассчитаны для гипотетического механизма 14.

ДОПОЛНИТЕЛЬНЫЕ МАТЕРИАЛЫ

Гипотеза 8 (получение эпихлоргидрина)
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X ПВ0
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1

1�
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2 4� � ��
k 	

r k C C2 2 1
= X АХ
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

�
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� � �X ЭПХ XС
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r rПВ � � 1

4 	
r rЭПХ = 3

5 	
r r rX1 1 2� �

6 	
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Сокращения: X0 – активный центр катализатора, интермедиат X1 – продукт адсорбции H2O2 на X0, X2 – продукт адсорбции 
алкена на X0, интермедиат X3 представляет собой X0, на котором одновременно адсорибировались пероксид водорода и ал-
кен, X4 – продукт адсорбции эпоксида на X0.
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Таблица А. Лучшие расчетные значения констант 
скорости для модели 8 (получение ЭПХ)

Константа Лучшее приближение
k1 2.950 × 101

k–1 1.208 × 101

k2 1.325 × 101

k3 6.768 × 105

k–3 5.046 × 106

Примечание. S  = 11.50%, Radj
2  = 0.995.

Гипотеза 8 (получение глицидола)
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6 	
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Таблица Б. Лучшие расчетные значения констант 
скорости для модели 8 (получение ГД)

Константа Лучшее приближение
k1 1.195 × 106

k–1 6.276 × 105

k2 6.747 × 104

k3 4.586 × 104

k–3 9.969 × 109

Примечание. S  = 11.53%, Radj
2  = 0.972.
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Kinetics and Mechanism of Allyl Chloride Epoxidation Using TS-1 as a Catalyst  
and Hydrogen Peroxide

Zh. Yu. Pastukhova1, *, Е. А. Katsman1, L. G. Bruk1

1MIREA – Russian Technological University, Lomonosov Institute of Fine Chemical Technologies,  
86 Vernadsky Ave., Moscow, 119571 Russia

*е-mail: pastuhova@mirea.ru

The kinetics of allyl chloride epoxidation with hydrogen peroxide at TS-1 catalyst has been studied. The kinetic 
data analysis allowed us to exclude only a part of the hypotheses about the mechanism, which were formulated 
on the basis of the available physico-chemical information about the structure of the TS-1 active center. The 
characteristics of the allyl chloride epoxidation process were compared with the characteristics of allyl alcohol 
epoxidation. In order to adequately describe the experimental data, it is necessary to take into account the 
strong binding of the active sites of the catalyst with hydrogen peroxide and epichlorohydrin. The Eley–Rideal 
type mechanism is recognized as an adequate kinetic model. Additional physico-chemical or computational 
data are needed to further discriminate the remaining hypotheses. Another way is to use additional information 
about the kinetics of by–products formation.

Keywords: epoxidation, alkenes, TS-1 catalyst, allyl chloride, hydrogen peroxide, epichlorohydrin
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Новый кислотный катализатор на основе лигносульфоната натрия исследован в реакции циклотри-
меризации пропаналя с получением 2,4,6-триэтил-1,3,5-триоксана. Катализатор представляет собой 
полифункциональный катионит, синтезированный на основе технических лигносульфонатов мето-
дом сернокислотного сульфирования. Установлено влияние температуры на количественные пока-
затели процесса. Так, при 25°С реакция протекает с селективностью свыше 95% и конверсией 72%. 
Повышение температуры способствует увеличению конверсии пропаналя, однако при этом снижа-
ется селективность процесса. Установлено наличие синергетического эффекта различных функцио-
нальных групп, содержащихся в катализаторе.

Ключевые слова: пропаналь, циклотримеризация, 2,4,6-триэтил-1,3,5-триоксан, кислотный катали-
затор, лигносульфонат
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ВВЕДЕНИЕ
Циклотримеризация альдегидов является од-

ной из базовых реакций в  органической химии. 
Образующиеся 1,3,5-триоксаны находят широкое 
применение в качестве ароматизаторов, стабили-
заторов в  цветной фотографии, инсектицидов, 
дезодорантов и репеллентов, в качестве синтети-
ческих предшественников дендримеров, а также 
как новое сырье для получения мономеров [1–5]. 
1,3,5-Триоксаны получают из ацетальдегида, 
пропаналя (ПА), 2-метилпропаналя, изовалериа-
нового альдегида, 4-трет-бутилбензальдегида [6].  
Циклическая тримеризация альдегидов катали-
зируется кислотами Бренстеда или Льюиса, та-
кими как H3PO4 [7], гетерополикислотами типа 
Кеггина [8], ионными жидкостями [6]. 

В подавляющем большинстве случаев катали-
заторы циклотримеризации альдегидов являют-
ся гомогенными, что накладывает ряд ограни-
чений для их использования. Прежде всего это 

высокая коррозионная активность, трудности 
выделения катализатора из реакционной смеси, 
их склонность к  быстрой дезактивации. Разра-
ботка высокоэффективных, легко выделяемых 
из реакционной смеси, практически доступных 
и  дешевых гетерогенных катализаторов пред-
ставляет собой актуальную задачу. Желательно, 
чтобы получение таких систем осуществлялось 
на основе возобновляемых ресурсов и  продук-
тов их переработки, например, сульфированных 
лигнинсодержащих отходов [9–11]. Несмотря 
на сравнительно низкое содержание сульфокис-
лотных групп, они весьма эффективны в  ряде 
кислотно-катализируемых реакций [12, 13]. Рас-
ширение областей применения доступных лиг-
носульфонатных (ЛС) катализаторов является 
перспективным направлением для решения за-
дач экологического органического синтеза. 

Цель работы заключается в  исследовании 
возможности использования новых сульфока-
тионитных катализаторов, приготовленных на 
основе технических ЛС, в  реакции циклотри-
меризации ПА – перспективного и  коммерче-

Сокращения и обозначения: ЛС – лигносульфонат, ПА – про-
паналь.
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ски доступного субстрата, который может быть 
получен при переработке попутного нефтяного 
или топочных газов при их окислительном кре-
кинге с  последующим гидроформилировани-
ем [14].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Получение катализатора 
Катализатор готовили методом сернокислотно-

го сульфирования технического ЛС натрия (про-
изводства АО “Соликамскбумпром”). Для этого 
его сульфировали 50%-ным раствором серной 
кислоты (массовое отношение H2SO4 : ЛС = 2 : 1) 
при 120°С в течение 2 ч. Полученный материал 
промывали от избытка кислоты и сушили. Ката-
лизатор представляет собой полимерный катио
нит, содержащий различные функциональные 
группы: SO3H–, COOH– и OH–.

Методы исследования катализаторов
Полифункциональный состав кислотного ката-

лизатора был изучен титриметрически согласно 
методикам, описанным в работе [15].

Элементный анализ проводили на анализаторе 
EA 1112 модификации CHNS (“Thermo Finnigan 
Italia S.p.A.”, Италия).

Удельную площадь поверхности определя-
ли с  использованием аппаратного комплекса 
Sorbi  MS (ООО “МЕТА”, Россия) с  помощью 
низкотемпературной адсорбции азота.

Морфологию поверхности исследовали методом 
сканирующей электронной микроскопии  (СЭМ) 
с  помощью микроскопа TESCAN VEGA3 
(ООО “ТЕСКАН”, Россия).

ИК-спектроскопия. Структуру образцов изу
чали на ИК-спектрометре Cary 630 (“Agilent”, 
США) в  диапазоне волновых чисел от 4000 до 
640 см–1. 

Условия проведения реакции
Каталитическую циклотримеризацию ПА 

проводили в жидкой фазе в термостатированном 
реакторе объемом 10 мл, снабженном магнитной 
мешалкой и устройством для отбора проб. В каче-
стве реагента использовали ПА (“Sigma-Aldrich”) 
чистотой 99.998%. В  реактор вносили 5  мл ПА 
и навеску катализатора массой 0.05–0.5 г. Реак-
цию осуществляли на воздухе при 25, 35 и 45°С 
в течение 1 ч. В ходе реакции окраска раствора 
постепенно становится бледно-желтой. По за-

вершении процесса реакционную смесь филь-
тровали через бумажный фильтр для отделения 
катализатора от продуктов реакции. 

Анализ состава продуктов
Количественный анализ состава продуктов реак-

ции выполняли на хроматографе Кристалл 5000.2 
(ЗАО СКБ “Хроматэк”, Россия), пламенно-
ионизационный детектор, капиллярная колонка 
BP-10 (“SGE”, Великобритания), длина – 25 м, 
диаметр – 0.32 мм, толщина пленки – 0.5 мкм. 
Температурный режим: нагрев до 180°С, ско-
рость потока через колонку – 0.8 мл/мин, дли-
тельность анализа – 20 мин. Результаты обраба-
тывали с  помощью программного обеспечения 
Хроматэк-Аналитик, версия 3.1.

Качественный анализ состава продуктов про-
водили методом хромато-масс-спектромет
рии  (ГХ–МС) на приборе 6890GC (“Agilent 
Technologies”, США) с масс-селективным детек-
тором 5973 MS, капиллярной колонкой HP-5MS. 
Температурный режим: 70°С (5 мин), далее нагрев 
со скоростью 15°С/мин до 250°С и выдерживание 
при 250°С на протяжении 10 мин. Температура 
инжектора – 250°С, температура интерфейса – 
260°С, газ-носитель – гелий, линейная скорость 
газа-носителя – 25 см/c. Полученные данные об-
рабатывали с  помощью программы ChemStation 
G1701DA, Ver. D00.00.38.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Катализатор, полученный методом дополни-

тельного сернокислотного сульфирования ЛС, 
представляет собой полимерную конденсиро-
ванную структуру с  сохранением фрагментов 
лигносульфонатной матрицы [13] и  имеет со-
став, приведенный в табл. 1.

При взаимодействии серной кислоты с  ЛС 
происходит деструкция полимерной матрицы, 
конденсация фрагментов ЛС и  их сульфирова-
ние. О существенной роли деструкции ЛС сви-
детельствует снижение содержания сульфогрупп 
в твердой фазе по сравнению с исходным сырьем. 
При этом образуются водорастворимые низко-
молекулярные фракции, которые в  последую-
щем удаляются из продукта на стадии промывки 
от избытка кислоты. Реакции H2SO4 c углевод-
ными примесями приводят к  появлению в  ре-
акционной смеси фурановых соединений [16], 
которые в дальнейшем вступают в реакцию кон-
денсации с  ЛС. При недостаточно тщательной 
промывке фурановые соединения и продукты их 
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Таблица 1. Состав и физико-химические свойства ис-
ходного сырья и катализатора на его основе

Показатель Лигносульфонат 
натрия Катализатор

Элементный состав, мас. % 
С 38.77 ± 0.39 54.96 ± 0.55
Н 4.58 ± 0.09 5.35 ± 0.11
N 0.08 ± 0.02 0.10 ± 0.02
S 7.20 ± 0.15 5.16 ± 0.10
O 41.54 ± 0.42 34.23 ± 0.34

Na 7.53 ± 0.15 0.20 ± 0.01
Содержание функциональных групп, ммоль/г
–SO3H 0.46 ± 007 0.62 ± 0.09
–ОН 3.26 ± 0.49 1.72 ± 0.25

–СООН 0.37 ± 0.06 0.22 ± 0.03
Общая 

кислотность 4.09 ± 0.62 2.56 ± 0.37

Физико-химические свойства
Удельная 

поверхность, 
м2/г

2.0 ± 0.1 2.2 ± 0.1

Размер гранул, 
мкм 20–110 50–120

(а)

(б)

50 мкм

20 мкм

5 мкм

5 мкм

2 мкм

1 мкм

Рис. 1. СЭМ-изображения поверхности исходного лигносульфоната (а) и синтезированного катализатора (б).

конденсации с ЛС могут оставаться в структуре 
катализатора и  вступать в  дальнейшие превра-
щения с ПА.

На рис. 1 приведены изображения, получен-
ные с использованием сканирующей электрон-
ной микроскопии (СЭМ) с  разной степенью 
увеличения. Они демонстрируют изменение 
морфологии поверхности катализатора по срав-
нению с  исходным ЛС. Гранулы последнего 
имеют выраженные геометрические формы 
с выступами и углублениями и типичную термо-
динамически стабильную гладкую поверхность. 
Поверхность синтезированного катализатора 
состоит из сферических и сфероидальных агре-
гатов нерегулярного строения – неупорядочен-
ных сдвинутых друг относительно друга слоев. 
Считается, что при обработке водным раствором 
серной кислоты лигнинсодержащих материалов 
образуются структурные ансамбли, централь-
ным элементом которых являются графитопо-
добные кристаллиты или микрофибриллы в виде 
молекулярно-дисперсных беспорядочно пере-
плетенных нитей с  sp2-гибридизацией атомов 
углерода [17]. Это означает, что каждый углерод-
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ный атом в этих структурах формирует три кова-
лентные связи, что придает им плоскую и устой-
чивую конфигурацию, характерную для графита. 
Такие структурные особенности обеспечивают 
высокую прочность и  стабильность микрофи-
брилл. Их межкристаллическое пространство 
может быть заполнено продуктами деструкции: 
углеродными цепочками нерегулярного строе-
ния с sp3- и sp-гибридизацией или кристаллогид
ратами. Продукты деструкции могут иметь раз-
ветвленную углеродную структуру и состоять из 
длинных алкильных цепей с функциональными 
группами. 

Катализатор, полученный сернокислотной 
обработкой ЛС, сохраняет функциональные 
группы, характерные для лигносульфонатной 
матрицы (рис. 2). На ИК-спектре наблюдается 
изменение интенсивностей полос поглощения, 
относящихся к  деформационным колебаниям 
конденсированных ароматических колец. Появ-
ление выраженной полосы поглощения в  обла-
сти 850–890 см–1 может характеризовать увели-
чение количества изолированных ароматических 
колец. В то же время появляются полосы погло-
щения, которые можно отнести к деформацион-
ным колебаниям конденсированных ароматиче-

ских колец (n = 2) при 815–830 см–1. Усиление 
ароматических сигналов в  ИК-спектрах, соот-
ветствующих конденсированным кольцам, сви-
детельствует о том, что при сульфировании про-
текает интенсивная сшивка и  перегруппировка 
структуры.

Циклотримеризация ПА в  присутствии син-
тезированного катализатора и  приводит к  обра-
зованию 2,4,6-триэтил-1,3,5-триоксана (схема 1). 

Процесс характеризуется высокой каталити-
ческой активностью. Так, при 25°С она состав-
ляет 0.72 мольПА гкат–1 ч–1.

Температура существенно влияет на техноло-
гические показатели процесса (рис. 3). Ее повы-
шение с 25 до 45°С приводит к увеличению кон-
версии ПА с 72.2 до 83.8%. Однако возрастание 
конверсии сопровождается снижением селек-

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Волновое число, см–1

Лигносульфонат

Катализатор

П
ро

пу
ск

ан
ие

900 800 700

νO–H νC–H

νC=O

νC=C

νO=S=O

δC–H

–COOH

–SO3H –SO3
–

Рис. 2. ИК-спектры исходного ЛС (черная линия) и полученного из него катализатора (зеленая линия).

O

O

OO3
H+, T

C2H5

C2H5

C2H5

Схема 1. Реакция циклотримеризации ПА.
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тивности реакции с  95.5 до 81.8%. Побочными 
продуктами являются 2-метил-2-пентеналь, 
ацетали и их полимеры.

Полученные результаты могут быть сопостав-
лены с данными для лучших известных катали-
заторов циклотримеризации ПА. Разработан-
ный нами гетерогенный катализатор не уступает 
им по показателям конверсии и  селективности 
(табл. 2). В то же время большинство известных 
катализаторов проявляют свою эффективность 
в  условиях гомогенного катализа с  участием 
воды как растворителя, например, гетерополи-
кислоты. 

Высокие показатели для катализаторов, полу-
ченных сернокислотной обработкой лигнинсо-

держащего сырья, в ряде реакций, объясняются 
полифункциональностью и  синергией различ-
ных групп [12, 13]. Для проверки гипотезы о сов
местном влиянии SO3H-, СООН- и  ОН-групп 
нами осуществлено направленное модифици-
рование катализатора путем химической дезак-
тивации (последовательным блокированием) 
указанных функциональных групп (табл. 3). 
Для получения катализатора с  преобладани-
ем сульфокислотных групп образец подвергали 
паровому гидролизу с  последующим повтор-
ным сульфированием, в  результате которого их 
концентрация достигала 1.3 ммоль/г, а концен-
трация карбоксильных и  гидроксильных групп 
снижалась до 0.2 и  0.3  ммоль/г соответственно 
(образец 2). Для дезактивации SO3H-групп ката-
лизатор в течение 1.5 ч обрабатывали 0.5 н рас-
твором хлорида натрия (образец 3), для дезакти-
вации сульфокислотных и карбоксильных групп 
катализатор  – 0.5  н раствором гидрокарбоната 
натрия (образец 4). После такого воздействия об-
разцы тщательно промывали и сушили. 

Из полученных результатов следует, что ка-
тализаторы, в  которых отсутствуют функцио-
нальные SO3H-группы, не активны в  реакции 
циклотримеризации ПА (образцы 3 и 4). Нали-
чие сульфокислотной группы оказывает доми-
нирующее влияние в  катализе данной реакции 
(образец 2). Однако двукратное увеличение их 
концентрации (до 1.3 ммоль/г), наряду со умень-
шением доли карбоксильных и  гидроксильных 
групп, драматически снижает как конверсию, так 
и селективность процесса. Вероятно, различные 
стадии реакции требуют присутствия индивиду-
альных активных центров катализатора. Только 
совокупность всех трех функциональных групп 

Рис. 3. Зависимость технологических показателей реакции 
от температуры (загрузка катализатора – 0.5 г, время реак-
ции – 1 ч).
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Таблица 2. Показатели процесса циклотримеризации ПА для различных катализаторов 

Катализатор Условия реакции Конверсия 
пропаналя, % Селективность, % Источник

[BsTmG][CF3SO3] 30°С, 1 ч 80.0 нет данных [6]
H3PMo12O40 25°С, 2 ч 84.7 97.5 [18]
H3PMo12O40 25°С, 2 ч 87.1 97.2

[7]

H3PW12O40 25°С, 2 ч 86.3 97.2
H4SiW12O40 25°С, 2 ч 66.2 97.3
H3PO4 25°С, 4 ч 58.2 97.3
AlCl3 25°С, 2 ч 91.5 88.6
ZnCl2 25°С, 2 ч 69.2 92.5
FeCl3 25°С, 2 ч 46.8 80,4
Катализатор, полученный 
сернокислотной 
обработкой ЛС

25°С, 1 ч 72.2 95.5 настоящая 
работа
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в  определенном соотношении может привести 
к  образованию целевого продукта. Это обстоя
тельство свидетельствует о  наличии в  данной 
реакции синергетического эффекта, отмечен-
ного ранее для близких каталитических систем. 
Поиск оптимального соотношения активных 
центров различной природы станет предметом 
дальнейших исследований.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Продемонстрирована возможность осущест-

вления реакции циклотримеризации ПА с обра-
зованием 2,4,6-триэтил-1,3,5-триоксан на новом 
гетерогенном катализаторе, полученном методом 
сернокислотного сульфирования технических ЛС. 
Достоинством ЛС-катализатора является про-
стота его синтеза из доступного сырья, а  также 
высокая эффективность в мягких условиях. Уста-
новлено наличие синергетического эффекта раз-
личных функциональных групп, содержащихся 
в катализаторе. Показано, что он сохраняет высо-
кую каталитическую активность и селективность 
на протяжении четырех циклов эксплуатации без 
заметной деградации.
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The Synergy Effect in the Cyclotrimerization Reaction of Propanal  
on Acid Lignosulfonate Catalyst
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86 Vernadsky Ave., Moscow, 119571 Russia

*e-mail: Karimov.oleg@gmail.com

A new acid catalyst based on sodium lignosulfonate has been investigated in the cyclotrimerization reaction 
of propanal to obtain 2,4,6-triethyl-1,3,5-trioxane. The catalyst is a polyfunctional cation exchange material 
synthesized from technical lignosulfonates using sulfuric acid sulfonation. The influence of temperature on the 
quantitative indicators of the process has been established. At 25°C, the reaction proceeds with a selectivity of 
over 95% and a conversion of 72%. Increasing the temperature promotes the conversion of propanal; however, 
it decreases the selectivity of the process. The presence of a synergistic effect from the various functional groups 
contained in the catalyst has been established.

Keywords: propanal, cyclotrimerization, 2,4,6-triethyl-1,3,5-trioxane, acid catalyst, lignosulfonate

FUNDING

This work was supported by ongoing institutional funding. No additional grants to carry out or direct this 
particular research were obtained.



530

КИНЕТИКА И КАТАЛИЗ, 2024,  том 65,  № 5,  с.  530–538

УДК 544. 43 + 544.47 

ОРГАНИЗАЦИЯ СОПРЯЖЕННЫХ ПРОЦЕССОВ 
ГИДРОКАРБОКСИЛИРОВАНИЯ АЛКЕНОВ РАЗЛИЧНОЙ ПРИРОДЫ

© 2024 г.   А. Ю. Путина, *, Д. Н. Новака, Л. Г. Брука

aФедеральное государственное бюджетное образовательное учреждение высшего образования “МИРЭА – 
Российский технологический университет”, Институт тонких химических технологий  

имени М.В. Ломоносова, просп. Вернадского, 86, Москва, 119571 Россия
*е-mail: putinalekse@yandex.ru

Поступила в редакцию 19.09.2024 г.
После доработки 29.09.2024 г.
Принята в печать 21.10.2024 г.

Исследованы закономерности протекания гидрокарбоксилирования алкенов в  сопряжении с реак-
цией окисления монооксида углерода в  каталитической системе PdBr2–CuBr2–ТГФ–Н2О. В  каче-
стве субстратов использованы циклогексен, стирол, 1-гексен, 1-октен, 4-винилциклогексен, этилен, 
пропилен, винилацетат, винилбутиловый эфир. Полученные продукты идентифицированы методом 
газовой хроматографии и хромато-масс-спектрометрии.
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ВВЕДЕНИЕ
Карбоновые кислоты имеют широкое приме-

нение в пищевой, фармацевтической, полимер-
ной, косметической и  других областях [1]. Од-
ним из способов получения карбоновых кислот, 
который известен более 50 лет, является кар-
бонилирование ненасыщенных углеводородов 
в  каталитических системах на основе комплек-
сов переходных металлов [2, 3].

Теория сопряженных реакций может быть 
использована для разработки новых процессов 
и  каталитических систем для синтеза нужных 
продуктов в  мягких условиях с  приемлемыми 
показателями [4, 5]. Взаимосвязь между сопря-
женными реакциями определяется общим про-
межуточным продуктом, образующимся в  пер-
вичной (базовой) реакции и  участвующим во 
вторичной реакции [4]. В  частности, реакция 
окисления СО в  СО2 (I) была базовой для со-
пряжения с  реакцией гидрокарбоксилирования 
циклогексена (II), в ходе которой образуется ци-
клогексанкарбоновая кислота [6–8]: 

СО + 0.5О2 = СО2,                        (I)

С6Н10 + СО + Н2О = С6Н11СООН.       (II)
В каталитической системе PdBr2–CuBr2–

ТГФ–Н2О при 30°С и  атмосферном давлении 
исследована кинетика и  предложен механизм 
данного сопряженного процесса [7, 8]. Обра-
зование циклогексанкарбоновой кислоты под-
тверждено методом газовой хроматографии, 
хромато-масс-спектрометрии, ИК-спектроско-
пии (полоса при 1732 см–1 соответствует часто-
те валентных колебаний карбоксильной группы 
циклогексанкарбоновой кислоты) [7, 8].

Целью настоящей работы является изучение 
характера протекания гидрокарбоксилирования 
алкенов различной природы в сопряжении с ре-
акцией окисления монооксида углерода.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Кинетические эксперименты проводили 

в  проточном по газу термостатируемом реак-
торе с  интенсивным перемешиванием газовой 
и  жидкой фаз. Анализ газовой и  жидкой фаз 
осуществляли методом газовой хроматографии. 
Для анализа газовой фазы на приборе ЛХМ-
8МД (“Хроматограф”, Россия) использовали 

Сокращения и обозначения: ТГФ – тетрагидрофуран; ВБЭ – 
винилбутиловый эфир; RСО2

 – скорость образования СО2; 
Rн-масл.к. – скорость образования н-масляной кислоты; 
Rизомасл.к. – скорость образования изомасляной кислоты; σt – 
полярный эффект; Еs – стерический эффект.

	  ПАМЯТИ ОЛЕГА НАУМОВИЧА ТЕМКИНА 	
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насадочную колонку с  активированным углем 
СКТ  (фракция 0.25–0.5 мм) диаметром 3 мм 
и  длиной 3 м. Температура разделения – 80°С. 
В  качестве детектора применяли катарометр – 
детектор по теплопроводности. Анализ жидкой 
фазы выполняли с помощью газового хромато-
графа Кристалл 2000 М (“Хроматэк”, Россия), 
капиллярная колонка CR-5 длиной 30 м и вну-
тренним диаметром 0.32 мм, Tmax = 320/340°C). 
Начальная температура колонки – 50°С, нагрев 
до 200°С со скоростью 5°С/мин. Время анализа – 
30 мин, температура испарителя – 290°С, темпе-
ратура детектора – 220°С, газ-носитель – аргон. 
Продукты процесса идентифицировали методом 
хромато-масс-спектрометрии (газовый хрома-
тограф 689 ON (“Agilent Technologies”, США) 
с масс-селективным детектором, капиллярная ко-
лонка CPS CP Syl 5). Изучение растворов мето-
дом ИК-спектроскопии проводили с  помощью 
спектрофотометра Specord M-82 (“Carl Zeiss”, 
Германия) с  использованием водоустойчивой 
кюветы из фторида кальция толщиной 0.02 см. 
Спектры снимали относительно растворителя 
при комнатной температуре.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Для проверки степени общности сопряженно-

го процесса в  системе PdBr2–CuBr2–ТГФ–Н2О 
в  одинаковых условиях (P = 1 атм, Т = 30°C,  
PCO : PO2 = 1 : 1, [PdBr2] = 0.045 M, [CuBr2] = 
= 0.015 M, [H2O] = 0.6 М, [алкен] = 0.9 M) были 
выполнены опыты с участием различных алкенов 
(1-гексен, 1-октен, стирол, 4-винилциклогексен). 
Продукты гидрокарбоксилирования этих алкенов 
идентифицировали методом хромато-масс-спек-
трометрии.

Оказалось, что в условиях сопряженного про-
цесса указанные ненасыщенные углеводороды 

также гидрокарбоксилируются с  образованием 
соответствующих карбоновых кислот (табл. 1).

Следующим этапом было добавление в систе-
му газообразных субстратов (этилена и пропиле-
на). Нами проведены опыты по гидрокарбокси-
лированию этилена и пропилена. В реакционных 
растворах были идентифицированы продук-
ты гидрокарбоксилирования легких алкенов: 
в случае этилена – пропионовая, в случае про-
пилена – н-масляная и  изомасляная кислоты 
соответственно, хроматографическим анализом 
в сравнении с чистыми образцами и с помощью 
ИК-спектроскопии. Показано, что при введе-
нии этилена и  пропилена в  реакционную си-
стему PdBr2–CuBr2–ТГФ–Н2О + СО, О2 в ходе 
процесса значительно уменьшается скорость 
образования СО2 (RСО2). В качестве примера на 
рис. 1 приведена зависимость, полученная при 
добавлении в  систему С2Н4. Через полчаса по-
сле начала его подачи RСО2 снижается примерно 
в 5 раз, а после прекращения поступления этиле-
на в реактор возрастает и достигает практически 
того же значения, которое она имела до введения 
этилена. Аналогичная зависимость наблюдается 
и в случае использования пропилена.

На рис. 2 представлена эволюция ИК-спек-
тров контактного раствора при проведении 
процесса гидрокарбоксилирования пропилена 
([PdBr2] = 0.005 М; [CuBr2] = 0.015 М; [H2O] = 
= 0.2М; PCO : PO2

 ≈ 1 : 1). После 5 мин продув-
ки смесью газов СО и О2 в соотношении 1 : 1 на 
ИК-спектре (рис. 2) имеется полоса поглощения 
(п. п.) с частотой 2112 см–1, которая определяет 
терминальную карбонильную группу комплекса 
палладия(II). Присутствует п. п. при 1644 см–1, 
которая соответствует частоте деформацион-
ных колебаний воды. После подачи пропилена 
интенсивность последней полосы резко увели-

Таблица 1. Продукты гидрокарбоксилирования различных алкенов

Алкен Продукты

1-Гексен
2-метилгексановая кислота, гептановая кислота

Побочные продукты: 1-гексен-3-он, 1-гексен-3-ол, (E)-2-гексанал, 3-гексанон

1-Октен
2-метилоктановая кислота, нонановая кислота 
Побочные продукты: 3-октанон, 2-октанон, октаналь, 2-октеналь, октанол

Стирол
3-фенилпропионовая кислота, 2-фенилпропионовая кислота 
Побочные продукты: бензальдегид, фенилацетальдегид, ацетофенон, 
2-фенилэтанол

4-Винилциклогексен 3-циклогексенпропионовая кислота
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чивается, что обусловлено насыщением тетра-
гидрофурана пропиленом. На 2-ом и 4-ом часах 
опыта наблюдается раздвоение этой полосы на 
полосы при 1656 и  1644 см–1 (более интенсив-
ное поглощение при 1644 см–1). Через 1 ч после 
начала опыта (25 мин после включения подачи 

пропилена) появляется п. п. при ~1736 см–1, ин-
тенсивность которой возрастает в ходе опыта до-
статочно с  большой скоростью. Эта полоса со-
ответствует частоте валентных колебаний С=О 
карбоксильной группы, что свидетельствует об 
образовании масляной и изомасляной кислоты. 
Формирование этих продуктов также подтверж-
дено методом газовой хроматографии по време-
ни выхода чистых образцов.

В работе [8] было исследовано влияние при-
роды аниона в соли палладия на характер сопря-
женного процесса гидрокарбоксилирования ци-
клогексена и  проведено сравнение активности 
каталитической системы PdX2–CuBr2–ТГФ–Н2О 
при использовании различных соединений пал-
ладия (бромида, ацетата, хлорацетата, пивала-
та и  циклогексилкарбоксилата). Показано, что 
скорость образования основного продукта со-
пряженного процесса (циклогексанкарбоновой 
кислоты) мало зависит от донорно-акцепторных 
свойств аниона, но его размер влияет на скоро-
сти окисления монооксида углерода и гидрокар-
боксилирования циклогексена [8]. В случае со-
пряженного процесса гидрокарбоксилирования 
пропилена нами было изучено влияние природы 
анионов на региоселективность процесса. Ли-
тературные данные о  значениях полярного (σt) 
и стерического (Еs) эффектов (констант уравне-
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Рис. 1. Влияние введения этилена на скорость образова-
ния CO2. Условия: ТГФ, 30°C, [PdBr2] = 0.005 М, [СuBr2] = 
= 0.015 М, [H2O] = 0.6 М, исходное соотношение СО : О2 : 
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ния Тафта) для анионов [9], а также полученные 
данные для скоростей образования продуктов 
(Rпрод) сведены в  табл. 2. Воспроизводимость 
опытов проверяли в  экспериментах с  исполь-
зованием бромида палладия. Проведенные три 
опыта показали удовлетворительную воспроиз-
водимость (табл. 2, на рис. 3 этим опытам соот-
ветствуют круглые значки). Четкой зависимости 
скоростей образования продуктов от полярного 
эффекта, как и  при гидрокарбоксилировании 
циклогексена, не наблюдается, т.е. электронные 
свойства анионов и  в этом случае мало влияют 
на скорости образования СО2 (RCO2) (рис. 3а) 
и кислот (Rн-масл.к. и Rизомасл.к.) (рис. 3б, 3в). 

При уменьшении размера аниона (изменении 
Es от –2 до 0) RCO2 уменьшается (рис. 4а), а Rн-масл.к.  
и  Rизомасл.к. увеличиваются (рис. 4б, 4в), но на 
региоселективность процесса стерические свой-
ства влияют мало. Во всех проведенных опытах 
преобладает образование изомасляной кисло-
ты (Rизомасл.к. в несколько раз превышает Rн-масл.к.).

Таким образом, скорости образования ос-
новных продуктов сопряженного процесса мало 
зависят от донорно-акцепторных свойств анио-
на, но его размер влияет на скорости окисления 
монооксида углерода и  гидрокарбоксилирова-
ния алкенов. Показано, что в  каталитической 
системе PdBr2–CuBr2–ТГФ–H2O для всех алке-
нов в  мягких условиях возможно организовать 
гидрокарбоксилирование в сопряжении с окис-
лением монооксида углерода, в результате кото-
рого образуются карбоновые кислоты. 

Следующим этапом работы было изучение 
возможности сопряженного гидрокарбокси-
лирования других ненасыщенных соедине-

Таблица 2. Экспериментальные значения скоростей образования СО2, изомасляной и н-масляной кислот в за-
висимости от природы аниона, связанного с палладием, и литературные значения σt и Еs [9]*

PdX2
RCO2 Rизомасл.к. Rн-масл.к. н/изо σt Еsмоль л–1·ч–1

PdBr2 0.44 0.102 0.015 0.15 0.45 –
PdBr2 0.45 0.074 0.013 0.18 0.45 –
PdBr2 0.42 0.079 0.013 0.16 0.45 –
Pd(CH3COO)2 0.05 0.017 0.003 0.18 0 0
Pd((CH3)3CCOO)2 0.28 0.008 0.001 0.12 –0.3 –1.54
Pd(CH2ClCOO)2 0.15 0.013 0.002 0.15 1.05 –0.24
Pd(C6H11COO)2 0.25 0.013 0.004 0.33 –0.5 –0.79

*Условия: ТГФ, 30°C, [PdХ2] = 0.005 М, [СuBr2] = 0.015 М, [H2O] = 0.6 М, исходное соотношение СО : О2 : C3H6 ≈ 1 : 1 : 1.
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Рис. 3. Зависимости скоростей образования СО2 (а), изо-
масляной кислоты (б) и н-масляной кислоты (в) от поляр-
ного эффекта.



534 ПУТИН и др.

КИНЕТИКА  И  КАТАЛИЗ        том  65        №  5      2024

ний  – кислородсодержащих алкенов. Первый 
рассматриваемый субстрат – винилацетат. Гидро
карбоксилирование винилацетата (ВА) может 
иметь практический интерес, так как одним из 
продуктов этого процесса является α-ацетокси-
пропионовая кислота [10], из которой гидроли-
зом можно получить молочную кислоту – ценный 
продукт органического синтеза, применяемый 
в  пищевой промышленности и  в  производстве 
биоразлагаемых полимеров. Ниже приведена 
показана предполагаемая схема (схема 1) сопря-
женного процесса гидрокарбоксилирования ви-
нилацетата и  дальнейшего получения молочной 
кислоты. В ходе гидрокарбоксилирования поми-
мо α-ацетоксипропионовой кислоты может обра-
зоваться 3-ацетоксипропионовая кислота.

В качестве растворителей использованы те-
трагидрофуран (ТГФ), уксусная кислота (УК) 
и  этиловый спирт. Анализ реакционной сме-
си проводили методом газовой хроматографии. 
Идентификацию жидких продуктов осущест-
вляли методом хромато-масс-спектрометрии. 
В табл. 3 представлены результаты эксперимен-
тов. Образования α-ацетоксипропионовой кис-
лоты и  других производных молочной кислоты 
зафиксировано не было.

Ацетальдегид и уксусная кислота – продукты 
гидролиза винилацетата, который протекает до-
вольно интенсивно в изучаемых системах.

Присутствие муравьиной кислоты свидетель-
ствует о наличии необходимого для сопряженно-
го процесса гидридного комплекса палладия [11] 
(схема 2). Однако, вероятно из-за акцепторного 
эффекта ацетатной группы, гидрокарбоксили-
рования винилацетата до α-ацетоксипропионо-
вой кислоты в мягких условиях не наблюдается.

Рис. 4. Зависимости скоростей образования СО2 (а), изо-
масляной кислоты (б) и н-масляной кислоты (в) от стери-
ческого эффекта.

CH3–CH–O–C–CH3 + H2O → CH3–CH–OH + CH3COOH

=
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=

O

=
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Схема 1. Предполагаемая схема сопряженного процесса гидрокарбоксилирования винила-
цетата и дальнейшего получения молочной кислоты.
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Таблица 3. Полученные результаты экспериментов в реакционных системах гидрокарбоксилирования винил
ацетата

Каталитическая система Условия проведения 
процесса

Скорость образования 
СО2*, моль л–1·ч–1

Идентифицированные 
продукты

PdBr2–CuBr2–ТГФ–H2O

[PdBr2]= 0.015 M, 
[CuBr2] = 0.015 M, 

[H2O] = 0.22 M,  
[ВА] = 0.9 М,  

Т = 30°С,  
CO : O2 = 1 : 1

0.15

ацетальдегид, уксусная кислота, 
метилформиат, муравьиная кис-
лота, метиловый эфир уксусной 
кислоты, 1,3-диоксан-2-метил, 
паральдегид, пропионовая 
и акриловая кислоты

PdB2–CuBr2–УК–H2O 

[PdBr2]= 0.045 M, 
[CuBr2] = 0.015 M, 

[H2O] = 0.88 M,  
[ВА] = 0.9 М,  

Т = 60°С,  
CO : O2 = 1 : 1

0.02 паральдегид

PdBr2–CuBr2–C2H5OH–
H2O

[PdBr2]= 0.045 M, 
[CuBr2] = 0.015 M, 

[ВА] = 0.9 М,  
Т = 40°С,  

CO : O2 = 1 : 1

1.2
этиловый эфир муравьиной 
кислоты, этилацетат, 1,1-ди
этоксиэтан

*При установившемся стационарном режиме.

CO + HPdX + HX → CH2O + PdX2

HPdX + O2 → XPdOOH

PdX2 + CO + H2O → CO2 + HPdX + HX

XPdOOH + HX → PdX2 + H2O2

CH2O + 0.5O2 → HCOOH

Cхема 2. Вероятный механизм образования муравьиной кислоты.

CH2=CHOOCCH3 + Pd(0) CH2=CHPdOOCH3

CH2=CHPdOOCH3 CH2=CHCOPdOOCH3
CO

CH2=CHCOPdOOCH3

H2O
CH2=CHCOOH + HOPdOOCCH3

CH2=CHCOOH 
HPdX HX

CH3CH(PdX)COOH CH3CH2COOH + PdX2

Cхема 3. Предполагаемый механизм образования акриловой и пропионовой кислот.

α-бутилоксипропионовая кислота

CO + 0.5O2 = CO2

CH2=CH–O–CH2–CH2–CH2–CH3 + CO + H2O  CH3–CH–O–CH2–CH2–CH2–CH3  +  CH2–CH2–O–CH2–CH2–CH2–CH3

COOH

–

COOH

–

COOH

–

COOH

–CH3–CH–O–CH2–CH2–CH2–CH3 + H2O CH3–CH–OH + CH3–CH2–CH2–CH2–OH

Схема 4. Предполагаемая схема сопряженного процесса гидрокарбоксилирования винилбутилового эфира и дальнейшего 
образования молочной кислоты.
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Появление в  реакционном растворе неболь-
ших количеств акриловой и  пропионовой кис-
лоты можно объяснить схемой с участием Pd(0) 
(схема 3).

В качестве следующего алкена был выбран 
винилбутиловый эфир (ВБЭ). В ходе изучаемого 
процесса мы предполагали получить α-бутил
оксипропионовую кислоту, из которой можно 
синтезировать молочную кислоту (схема 4).

Гидрокарбоксилирование винилбутилово-
го эфира проводили в  следующих условиях: 
растворитель – тетрагидрофуран, Т = 30°С, 
[ВБЭ]  =  0.9  М. Объем реакционного раствора 
во всех случаях составлял 5 мл. Варьируемые 
факторы в этих опытах приведены в табл. 4.

Во всех опытах с течением времени концен-
трация винилбутилового эфира резко снижает-
ся практически до нуля. Это обусловлено тем, 
что винилбутиловый эфир интенсивно вступа-
ет в  побочные превращения. В  первую очередь 
с  большой скоростью идет гидролиз винилбу-
тилового эфира с  образованием ацетальдегида 
и бутилового спирта. Гидролиз начинает проте-
кать уже в  исходном реакционном растворе до 
контакта с газами. Для уменьшения доли побоч-
ных реакций, в  частности, гидролиза винилбу-
тилового эфира, в  опытах было предпринято 
следующее: 

1) добавление бутилового спирта (опыты 1, 6); 
2) использование ацетата палладия вместо 

бромида палладия (опыты 2–6, 8); 
3) использование бромида лития вместо бро-

мида меди(II) (опыты 7–9). 

Однако расходование винилбутилового эфи-
ра на побочные реакции сильно снизить не уда-
лось. 

Для идентификации продуктов методом хро-
мато-масс-спектрометрии проведены два допол-
нительных опыта и, соответственно, получены 
контактные растворы из следующих реакцион-
ных систем:

– опыт 10. PdBr2 (0.005 M)–CuBr2 (0.005 M)– 
–ТГФ–ВБЭ (0.9 M) + CO, O2 (CO : O2 = 1 : 1) + 
+ H2О (0.6 M);

– опыт 11. PdBr2 (0.002 M)–CuBr2 (0.005 M)– 
–ТГФ–ВБЭ (~0.45 M) (ВБЭ вводится в  ходе 
опыта) + CO, O2 (CO : O2 = 1 : 1) + H2О (0.3 M).

В опыте 10, несмотря на относительные низ-
кие концентрации бромидов палладия и  меди, 
также наблюдается резкое снижение концен-
трации винилбутилового эфира в ходе процесса. 
Поэтому в опыте 11 концентрация бромида пал-
ладия была уменьшена до 0.002 М, концентра-
ция воды – до 0.3 М. В опыте 11 винилбутиловый 
эфир вводили непосредственно в ходе экспери-
мента (т.е. уже при контактировании с СО и О2). 

Результаты хромато-масс-спектрометрии по-
казали, что в опыте 11 присутствует в небольшом 
количестве производное молочной кислоты, 
а именно – изобутиллактат (2-метилпропиловый 
эфир 2-гидроксипропановой кислоты). Из по-
бочных продуктов в  двух исследуемых растворах 
имеется значительное количество 1,1-дибуток-
сиэтана (бутана, 1,1'-[этилиденбис(окси)]бис-); 
4-бутокси-2-бутанона. 1,1-Дибутоксиэтан веро-
ятно образуется в ходе взаимодействия бутилово-
го спирта с винилбутиловым эфиром (III), а 4-бу-

Таблица 4. Варьируемые факторы в экспериментах по гидрокарбоксилированию винилбутилового эфира

№ 
опыта VCO : VO2

[PdBr2] [Pd(CH3COO)2] [CuBr2] [LiBr·2H2O] [H2O]
C4H9OH

М
1 1 : 1 0.015 М – 0.005 М – 0.3 М 1 мл
2 1 : 1 – 0.045 М – – 1.2 М –
3 1 : 1 – 0.045 М 0.015 М – 0.8 М –
4 1 : 1 – 0.005 М 0.015 М – 0.6 М –
5 2.75 : 1 – 0.005 М 0.015 М – 0.6 М –
6 1 : 1 – 0.005 М 0.015 М – 0.4 М 1 мл
7 1 : 1 0.045 М – – 0.01 М 0.6 М –
8 1 : 1 – 0.005 М – 0.01 М 0.8 М –
9 1 : 1 0.005 М – – 0.005 М 0.6 М –

Прочерки означают отсутствие соответствующего компонента
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токси-2-бутанон – по реакции ацетальдегида 
с винилбутиловым эфиром (IV):

С4Н9ОН + СН2 = 
= СН–О–С4Н9 → СН3–СН(О–С4Н9)2,  

(III)

CH3CH=O + СН2= СН–О–С4Н9 → 
→ CH3(C=O)CH2CH2–О–С4Н9.       (IV)

В свою очередь, бутиловый спирт и ацеталь-
дегид – это продукты гидролиза винилбутилово-
го эфира.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
1) Показано, что в  каталитической системе 

PdBr2–CuBr2–ТГФ–H2O сопряженный процесс 
гидрокарбоксилирования углеводородов с двой-
ной связью имеет общий характер: в мягких ус-
ловиях возможно организовать получение кар-
боновых кислот.

2) В реакционных системах PdBr2–CuBr2–орга-
нический растворитель–H2O–винилацетат + CO, 
O2 были идентифицированы карбоновые кис-
лоты: муравьиная, акриловая и  пропионовая. 
Образование муравьиной кислоты подтвержда-
ет присутствие необходимого для сопряженно-
го процесса гидридного комплекса палладия. 
Однако, вероятно из-за акцепторного эффекта 
ацетатной группы, гидрокарбоксилирование ви-
нилацетата до α-ацетоксипропионовой кислоты 
в мягких условиях не наблюдается.

3) Изучена возможность организации сопря-
женного процесса гидрокарбоксилирования 
винилбутилового эфира. Методом хромато-
масс-спектрометрии установлено образование 
изобутиллактата (2-метилпропиловый эфир 
2-гидроксипропановой кислоты) при введении 
ВБЭ непосредственно в  реактор во время опы-
та. Практически использовать винилбутиловый 
эфир в качестве субстрата для получения произ-
водной молочной кислоты в  этих условиях за-
труднительно из-за преимущественного проте-
кания побочных реакций.

ФИНАНСИРОВАНИЕ
Работа выполнена в  рамках инициативной 

НИР “Механизмы катализа окисления моно-
оксида углерода, конденсации-гидрирования 
кетонов и эпоксидирования алкенов гетероген-

ными катализаторами на основе палладия и ти-
тана” (шифр темы 197-ИТХТ) с использованием 
оборудования ЦКП РТУ МИРЭА, получившего 
поддержку Министерства науки и  высшего об-
разования Российской Федерации в рамках Со-
глашения от 01.09.2021 №075-15-2021-689.

КОНФЛИКТ ИНТЕРЕСОВ
Авторы заявляют об отсутствии конфликта ин-

тересов, требующего раскрытия в данной статье.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1.	 Badea G.-I., Radu G.L. Carboxylic acid: key role in 

life sciences. IntechOpen, 2018. 94 p.
2.	 Фальбе Ю. Синтезы на основе окиси углерода. Ле-

нинград: Химия, 1971. 216 с.
3.	 Yuan Q., Song X., Feng S., Jiang M., Yan L., Li J., 

Ding Y. // Chem. Commun. 2021. V. 57. № 4. P. 472.
4.	 Брук Л.Г., Темкин О.Н. // Кинетика и  катализ. 

2016. Т. 57. № 3. С. 275. (Bruk L.G., Temkin O.N. // 
Kinet. Catal. 2016. V. 57. № 3. P. 277.)

5.	 Севостьянова Н.Т., Баташев С.А., Родионова А.С. // 
Тонкие химические технологии. 2023. Т. 18. №  1. 
С.  29. (Sevostyanova N.T., Batashev S.A., Rodiono
va A.S. // Tonk. Khim. Tekhnol. (Fine Chem. Technol.) 
2023. V. 18. № 1. P. 29.)

6.	 Путин А.Ю., Кацман Е.А., Брук Л.Г. // Кинетика 
и катализ. 2023. Т. 64. № 4. С. 408. ( Putin A.Yu., 
Katsman E.A., Bruk L.G. // Kinet. Catal. 2023. V. 64. 
№ 4. P. 412.)

7.	 Тимашова Е.А., Путин А.Ю., Бычкова Е.Ю., 
Брук  Л.Г., Темкин О.Н., Ошанина И.В. // Вестн. 
МИТХТ. 2014. Т. 9. № 3. С. 57.

8.	 Путин А.Ю., Бычкова Е.Ю., Трунилина К.В., Зак-
гейм  А.Ю., Кацман Е.А., Шишилов О.Н., Ахма
дуллина  Н.С., Ошанина И.В., Темкин О.Н., 
Брук  Л.Г.  // Журн. физ. химии. 2015. Т.  89. №  3. 
С. 373. (Putin A. Yu., Bychkova E.Yu., Trunilina K.V., 
Zakgeim  A.Y., Katsman E.A., Shishilov  O.N., Oshani-
na I.V., Temkin O.N., Bruk L.G., Akhmadullina N.S. // 
Russ. J. Phys. Chem. A. 2015. V. 89. № 3. P. 359.)

9.	 Справочник химика. Под ред. Б.П. Никольского. 
Москва–Ленинград: Химия, 1965. Т. 3.

10.	 Патент US4377708A, 1983.
11.	 Брук Л.Г., Темкин О.Н., Абдуллаева А.С., Тима-

шова Е.А., Букина Е.Ю., Одинцов К.Ю., Ошани-
на И.В. // Кинетика и катализ. 2010. Т. 51. № 5. 
С. 702. (Bruk  L.G., Temkin O.N., Abdullaeva A.S., 
Timashova  E.A., Bukina E.Yu., Odintsov K.Yu., 
Oshanina I.V. // Kinet. Catal. 2010. V. 51. № 5. 
P. 678.)



538 ПУТИН и др.

КИНЕТИКА  И  КАТАЛИЗ        том  65        №  5      2024

Organization of Coupled Processes of Hydrocarboxylation of Alkenes of Various 
Nature

А. Yu. Putin1, *, D. N. Novak1, L. G. Bruk1

1MIREA – Russian Technological University, Lomonosov Institute of Fine Chemical Technologies,  
86 Vernadsky Ave., Moscow, 119571 Russia

*е-mail: putin@mirea.ru

The regularities of the alkene hydrocarboxylation process in conjugation with the carbon monoxide oxidation 
reaction in the PdBr2–CuBr2–THF–H2O catalytic system were studied. Cyclohexene, styrene, 1-hexene, 
1-octene, 4-vinylcyclohexene, ethylene, propylene, vinyl acetate, vinyl butyl ether were used as substrates. The 
obtained products were identified by gas chromatography and chromatograph mass spectrometry.

Keywords: coupled processes, CO oxidation to CO2, palladium(II) bromide complexes, copper bromide 
complexes, alkenes hydrocarboxylation, carboxylic acids

FUNDING

The work was carried out within the framework of the initiative research project “Mechanisms of catalysis 
of carbon monoxide oxidation, condensation-hydrogenation of ketones and epoxidation of alkenes by 
heterogeneous catalysts based on palladium and titanium” (topic code 197-ITHT) using the equipment of 
the Shared Use Center of RTU MIREA, which received support from the Ministry of Science and Higher 
Education of the Russian Federation under the Agreement dated 01.09.2021 no. 075-15-2021-689. 



539

КИНЕТИКА И КАТАЛИЗ, 2024,  том 65,  № 5,  с.  539–550

УДК 544.424.2 

ОБЩИЙ ПОДХОД К ОЦЕНКЕ ТОЧНОСТИ МЕТОДОВ МОЛЕКУЛЯРНОЙ 
РЕКОНСТРУКЦИИ СЛОЖНЫХ СМЕСЕЙ

© 2024 г.   Н. А. Глазова, *, А. Н. Загоруйкоа

aФГБУН Институт катализа им. Г.К. Борескова СО РАН,  
просп. Акад. Лаврентьева, 5, Новосибирск, 630090 Россия

*е-mail: glazov@catalysis.ru
Поступила в редакцию 30.08.2024 г.

После доработки 09.12.2024 г.
Принята к публикации 10.12.2024 г.

В работе обобщен ряд методов молекулярной реконструкции и предложен общий подход к определе-
нию надежности реконструированного состава, учитывающий точность измерений. Рассматриваемая 
процедура оценивает ковариационную матрицу параметров модели на основе матрицы производных 
расчетных свойств по параметрам модели и ковариационной матрицы измерений, что позволяет 
определить диапазон, в котором могут варьироваться концентрации компонентов, не противореча 
имеющимся экспериментальным данным. Представленная процедура достаточно проста в примене-
нии при вычислении производных с использованием прямого автоматического дифференцирования. 

Ключевые слова: математическое моделирование, молекулярная реконструкция, максимум энтропии, 
стохастическая реконструкция, погрешность
DOI: 10.31857/S0453881124050044,  EDN: QVSCRG

ВВЕДЕНИЕ
Моделирование кинетики химических реак-

ций давно стало неотъемлемой частью как тео-
ретического познания мира, так и практических 
приложений.

Классическое описание химических реакций 
через константы скорости, порядки реакций 
и энергии активации предоставляет хорошую те-
оретическую базу для моделирования огромного 
количества химических процессов, однако с уве-
личением числа протекающих реакций в систе-
ме количество определяемых параметров растет 
пропорционально, и для систем из десятков ты-
сяч компонент объем необходимых эксперимен-
тов для нахождения всех параметров для каждой 
реакции становится просто неподъемным.

В связи с этим для моделирования, например, 
реакций в тяжелых нефтяных фракциях вводят-
ся дополнительные предположения, позволяю-
щие сократить число определяемых параметров. 
Достаточно популярный подход заключается 
в  “агрегировании” разных соединений в  груп-
повые компоненты. Тем самым ставится знак 
равенства между их кинетическими параметра-
ми, что можно рассматривать как достаточно 
простой способ моделировать эти параметры. 
Например, в  работе [1] именно таким образом 
решают проблему большого количества компо-
нентов при моделировании каталитического ри-
форминга бензина, а в работе [2] биомассу пред-
ставляют в виде трехкомпонентной смеси.

В литературе известны более сложные модели 
для кинетических констант. Например, в  рабо-
те  [3] авторы описали 146 реакций с  помощью 
всего 22 экспериментально определяемых пара-
метров, выражая энергию активации однотип-
ных реакций линейной функцией от термодина-
мических характеристик компонентов.

Идея моделировать значения, традиционно 
находимые экспериментально, распространя-
ется не только на кинетические параметры, но 
и на концентрации компонентов, что особенно 
полезно при применении детальных кинети-

Сокращения и обозначения: xi – мольная доля i-го компо-
нента; H – информационная энтропия Шеннона; M – мо-
лекулярная масса; ω – массовая доля углерода; J – Якобиан 
(матрица производных расчетных свойств по параметрам 
модели); A, B, C, D – элементы матрицы Якобиана 2 × 2 
в примерах; E – математическое ожидание; N – количество 
соединений в смеси; Var – дисперсия; p – свойство инди-
видуального компонента; P – вероятность; σ – среднеква-
дратичное отклонение; X  – среднее значение величины X; 
XT – транспонированная матрица Х; X’ – производная Х по 
своему аргументу; X’p – производная Х по p для функций 
многих переменных.

	  ПАМЯТИ ОЛЕГА НАУМОВИЧА ТЕМКИНА 	
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ческих моделей [4]. Такие методы в  литературе 
часто называют методами “молекулярной ре-
конструкции” [5], и  уже сейчас существует до-
статочно много разных вариантов, отличающих-
ся предположениями при построении состава, 
способами определения параметров и  тем, что 
понимается под “компонентом” смеси (начиная 
от молекул, псевдокомпонентов и  узких фрак-
ций и заканчивая другими сложными смесями).

Однако, как и в случае любых других моделей, 
возникают вопросы о  точности и  адекватности 
моделей реконструкции. Цель настоящей рабо-
ты – обобщение нескольких подходов к  моле-
кулярной реконструкции и установление общих 
закономерностей влияния экспериментальных 
данных на точность реконструкции.

ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ

Обобщенный взгляд на молекулярную 
реконструкцию

Как отмечалось во введении, ключевым пред-
положением молекулярной реконструкции яв-
ляется существование функциональной связи 
между (неизвестными) концентрациями и  (из-
вестными) характеристиками компонентов:

x f pi i� � � ,                                 (1) 

где xi – концентрация i-го компонента, pi – свой-
ство i-го компонента, а  f  – функция.

Что можно сказать о  свойствах такой функ-
ции? Поскольку сумма всех концентраций долж-
на равняться единице, то 

f p x
x x

x

f p

f p
i i

i i

j

i

j

� � � � �
�

�
� �

� � �1
,           (2) 

где f – функция, описывающая концентрации 
с точностью до постоянного множителя (в отли-
чии от f ). Такая функция должна быть одного 
знака и не равняться нулю сразу во всех рассма-
триваемых точках.

Разные методы реконструкции получаются при 
разных стратегиях выбора f(x). Например, если 
все концентрации ненулевые, то достаточно есте-
ственно искать решение в  форме eg(x), что часто 
делается в  методе реконструкции максимизации 
энтропии [6]. Стохастическая реконструкция [7, 8] 
получается, если задать f(x) = F(x) – F(x – 1) для 
кумулятивного распределения F непрерывной 
случайной величины (часто гамма-распределе-
ния или экспоненциального).

В случае, если в распоряжении имеются дан-
ные о нескольких характеристиках, то f(p1, p2, …, 
pn) часто представляют в  виде произведения 
функций одной переменной, то есть:

f p p p f p f p f pn n n1 2 1 1 2 2, , ,�� � � � � � � � ��� � �� .   (3) 

Причем каждая функция включает в себя как 
минимум один параметр, при варьировании ко-
торого можно получать смеси с  разными свой-
ствами. При реконструкции образца происходит 
оценка параметров модели с  помощью методов 
оптимизации. Это дает возможность использо-
вать абсолютно любые данные, которые возмож-
но оценить, зная детальный состав, что дает нево-
образимую свободу выбора экспериментальных 
данных, однако это же вносит и много неопреде-
ленности в надежность находимого состава.

Молекулярная реконструкция позволяет 
найти состав (или составы), который не проти-
воречит нашим знаниям о качественном составе 
и  собранным экспериментальным данным, но 
вышесказанное не означает, что реконструиро-
ванная смесь обязана хорошо имитировать все 
химические свойства образца. 

Это легко увидеть, если довести ситуацию до 
абсурда, попытавшись реконструировать обра-
зец вообще без каких-либо данных. Абсолютно 
любой состав в этом случае естественно не про-
тиворечит тому, что мы знаем о смеси, а значит, 
является адекватным решением задачи о  ре-
конструкции при имеющейся информации, но 
сложно ожидать какой-то точности при описа-
нии кинетики с таким составом. 

Нередки ситуации, когда ряд структурных 
характеристик, сильно сказывающихся на ре-
акционной способности смеси, слабо влияет на 
находимые в  эксперименте свойства, что может 
привести к тому, что по экспериментальным дан-
ным не удастся определить эти самые структурные 
особенности, или, в контексте оптимизационных 
задач, любое (даже ничем не обоснованное) зна-
чение не будет противоречить эксперименту.

В связи с  вышесказанным представляется, 
что для использования реконструированного со-
става для моделирования кинетики необходимо 
обеспечить зависимость параметров модели от 
расчетных свойств.

Предлагаемый метод оценки точности 
параметров модели

Оценки расчетных свойств находятся одно-
значно исходя из набора концентраций, а  кон-
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центрации в  свою очередь обычно однозначно 
определяются на основе параметров модели. Тем 
самым можно установить в соответствие расчет-
ные свойства смеси и набор параметров модели:

G u m� � � ,                              (4) 

где G(u) – функция, ставящая в соответствие па-
раметры модели и расчетные свойства, а m – экс-
периментально измеренные свойства образца.  

Реконструировать образец – значит найти 
такое u, чтобы G(u) равнялось заданному экс-
периментальному набору свойств. Стоит отме-
тить, что измерения (m) в  реальности заданы 
с  какой-то погрешностью Δm, а  значит, нужно 
ожидать, что и параметры модели (u) могут со-
держать неопределенность (Δu):

G u u m m�� � � �� �� � .                    (5) 

Если считать, что отклонения невелики, то 
возможно разложить зависимость расчетных 

свойств от параметров модели в  ряд Тейлора 
в окрестности u0:

G u J p m m0� � � � �� � ,                  (6) 

где J – матрица Якоби.
При реконструировании образца обычно на-

ходится такие u0, что G(u0) = m, а значит JΔu = Δm. 
Стоит отметить, что Δm – достаточный понят-
ный случайный вектор. В  отсутствие система-
тической ошибки можно ожидать, что каждый 
элемент этого вектора описывает случайную 
ошибку с  нулевым математическим ожидани-
ем. Более того, в силу независимости измерений 
различных свойств можно считать, что недиа-
гональные элементы ковариационной матрицы 
равны нулю. Диагональные элементы являются 
квадратами среднеквадратичных отклонений 
и обычно известны из методик.

Используя определение ковариационной ма-
трицы, можно получить связь между ковариаци-
онной матрицей параметров модели и ковариа-
ционной матрицей измерений:

cov � � � � � � �m E m E m m E m E m m
T T� � � � � �� � � � �� �� � � � �� ,                                         (7)    

E m m E J u u J J u JT T T T� � � � �� �� � � � � � � �cov .   (8) 

Для обратимого якобиана возможно получить 
достаточно простое выражение для ковариа
ционной матрицы параметров:

cov cov� �u J m J T� � � � �� �1 1 .               (9) 

Если якобиан необратим, то, вероятно, наи-
лучшей оценкой ковариационной матрицы па-
раметров может служить аналогичное выраже-
ние с псевдообратной матрицей:

cov cov� �u J m J T� � � � �� � .             (10) 

На диагонали этой матрицы можно найти 
дисперсии для всех параметров, а недиагональ-
ные элементы характеризуют взаимосвязь между 
параметрами.

У полученного выражения существует и аль-
тернативная интерпретация, связанная с  ли-
нейным преобразованием матрицы Фишера 
(которой можно считать обратную матрицу к ко-
вариационной матрице измерений).

На практике для вычисления якобиана хоро-
шо подходит прямое автоматическое дифферен-
цирование. 

Реконструкция максимизацией энтропии
В терминах вышеописанного подхода ре-

конструкция максимизации энтропии ищет f(p) 
в  виде eg(p). Функция g(p) описывает все налага-
емые ограничения на состав, будь то строгие/не-
строгие ограничения на взвешенные средние или 
дисперсии. При наличие большего количества 
ограничений f(p), как отмечалось ранее, перем-
ножаются, а значит g(p) просто складываются.

Для строгих ограничений на среднее g(p) = –λp, 
где p представляет собой вес, с которым данный 
компонент входит в  взвешенное среднее, а  λ – 
это настраиваемый параметр модели (одинако-
вый для всех компонентов).

Для нестрогих ограничений на среднее  
g(p) = ε(p/σ), где ε – это настраиваемый параметр 
модели, и σ – это заданное значение среднеква-
дратичного отклонения, характеризующего то, 
насколько мы не уверены в  точности экспери-
ментально полученного значения для среднего.
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Для строгих ограничений на дисперсию  
g(p) = –ν(p – p0)2, где ν – параметр модели, а р0 – 
это среднее.

Строгий вывод данных выражений опирается 
на принцип максимума энтропии, где под эн-
тропией понимается исключительно характери-
стика распределения, и  она никак (по крайней 
мере явным образом) не связана с энтропией со-
единений, входящих в смесь:

H x x
i

N

i i��
�
��

1

ln .                        (11) 

Задача максимизации решается с учетом на-
лагаемых ограничений, с  помощью которых 
включаются экспериментальные данные. Задачи 
условной оптимизации могут быть превращены 
в задачи безусловной оптимизации в простран-
стве большей размерности с использованием ме-
тода множителей Лагранжа. Часто в литературе 
рассматривают строгие и нестрогие ограничения 
на среднее и  среднеквадратичное отклонения. 
В  терминах оптимизационных задач они запи-
сываются следующим образом:

H x x x f x f
i

N

i i
i

N

i
s

S

s s
i

N

i i�� � �
�

�
�
�

�

�
�
�
� �

� � � �
� � � �ln

1 1 1 1

1� � ,,s

�

�
�
�

�

�
�
�
,                                             (12)

H x x x
f x f

i

N

i i
i

N

i
k

K j i

N
i i

�� � �
�

�
�
�

�

�
�
�
�

�

� � �

�� � �
�

ln
,

1 1 1

1
1

1
2

�
jj

�
�
�

�
�
�

2

2�
,                                         (13)

H x x x x f
i

N

i i
i

N

i
t

T

r r
i

N

i�� � �
�

�
�
�

�

�
�
�
� �

� � � �
� � � �ln

1 1 1

2

1

1� � � tt i tf�� �
�

�
�
�

�

�
�
�,

2 ,                                      (14) 

где f с одним индексом – это значение свойства 
для смеси, f с  двумя индексами – это свойства 
чистых компонентов, S и  K – это количества 
строгих и нестрогих ограничений на взвешенное 
среднее, T – количество строгих ограничений на 
среднеквадратичное отклонение, а μ, λ, ν – мно-
жители Лагранжа.

Первое слагаемое представляет собой ин-
формационную энтропию, второе слагаемое 
накладывает ограничение на сумму концентра-
ций. Третье слагаемое описывает строгие/не-
строгие ограничения на среднее/строгое огра-
ничение на среднеквадратичное отклонение 
соответственно. 

Можно заметить, что в такой форме они все 
зависят от бо́льшего числа переменных, чем 
количество искомых концентраций. Однако 
для задач с  такими ограничениями (и  любыми 
комбинациями таковых) существует достаточно 
простая зависимость концентраций компонен-
тов от множителей Лагранжа x = eg(λ, ε, ν)/Z (Z – 
нормировочный множитель), не включающая 
другие концентрации. Поэтому возможно пол-
ностью избавиться от концентраций в  оптими-

зационной задаче, заметно сокращая ее размер-
ность. С учетом этого можно записать:
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Как видно, число неизвестных в этом случае 
просто равняется числу ограничений, что на 
практике достаточно удобно, когда данных го-
раздо меньше, чем определяемых концентраций.

В общем случае такой “фокус” не работает, 
и g(p) будет включать в себя концентрации ком-
понентов в  явном виде, что может превратить 
задачу в достаточно нетривиальную.

Рассмотрим общий случай, при котором 
оценка свойства определяется функцией L(x):
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В качестве основы зависимости концентра-
ции от структурных атрибутов используется ку-
мулятивные распределения случайных величин. 
Например, можно задавать f(x) как

	 f x F x F x� � � � � � �� �1 	 (26) 

для произвольного кумулятивного распределе-
ния F.

Например, если структурный атрибут может 
принимать значения от 1 до Q, то вероятность 
получить q будет:

P X q
F q F q

F Q F
�� � � � �� �� �

� � � � ��
�� 1

0
.               (26) 

Что эквивалентно тому, что генератор слу-
чайных чисел генерирует случайную величину из 
распределения F и округляет ее вверх. Если по-
лученное число находится за пределами области 
допустимых значений, все начинается сначала. 
(Знаменатель является результатом суммиро-
вания бесконечно убывающей геометрической 
прогрессии в данной интерпретации.) Впрочем, 
если генерация выходит за пределы выбранного 
диапазона достаточно часто, это может свиде-
тельствовать о том, что выбранная модель плохо 
описывает состав.

В классической реализации стохастической 
реконструкции составы получаются именно по 
такой схеме с генерацией случайных чисел. Кон-
центрации определяются как наблюдаемые часто-
ты (т.е. после генерации N “молекул” таким спо-
собом, каждой присваивается концентрация 1/N). 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Метод максимизации энтропии
Предположим, что имеется смесь нормаль-

ных парафинов (для ясности, скажем, С10–С20) 
и  известна средняя молекулярная масса этой 
смеси. Опираясь на эти данные, почти навер-
няка невозможно определить состав точно, но 
можно его оценить с помощью метода максими-
зации энтропии.

Средняя молекулярная масса смеси представ-
ляет собой взвешенную сумму молекулярных 
масс компонентов. Используя строгие ограни-
чения f(M) = e–λM и варьируя значение λ, можно 
добиться почти любого значения средней моле-
кулярной массы. 

Используя рис. 1, можно понять, что погреш-
ность в  молекулярной массе в  разной степени 

Частная производная этого выражения по 
концентрации i-го компонента:
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В условиях оптимума производная будет рав-
на нулю, и тогда:
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Просуммировав такие выражения для каждого i:
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Поскольку сумма концентраций равна 1, то 
уравнение (22) можно переписать в виде:
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В наших прошлых обозначениях это про-
сто значит, что в общем случае для строго огра-
ниченного среднего g(x) = –λL’(x), где L’ – это 
производная правил смешения по концентрации 
компонента. Если правила смешения сложнее, 
чем линейные, то производная по концентрации 
не будет константой, что в конечном счете и по-
зволяло упрощать задачу в рассмотренных выше 
случаях.

Стохастическая реконструкция
Другой достаточно популярный подход к моде-

лированию составов представляет компоненты как 
комбинацию “структурных атрибутов”, которые, 
как понятно из названия, характеризуют структуру 
молекул. Концентрации компонентов определя-
ются как функции этих самых структурных атри-
бутов. Структурные атрибуты могут принимать 
как числовые значения (длина цепи парафина, ко-
личество/длина заместителей, количество колец 
и т.д.) так и категориальные (тип молекулы).



544 ГЛАЗОВ, ЗАГОРУЙКО

КИНЕТИКА  И  КАТАЛИЗ        том  65        №  5      2024

влияет на погрешность в описании параметров. 
Достаточно широкий диапазон значений мо-
лекулярных масс может отвечать очень узкому 
диапазону параметров и, наоборот, погрешность 
в  определении свойств может соответствовать 
очень широкому диапазону параметров модели 
и, как следствие, концентраций компонентов. 
Так, в вышеприведенном примере, если мы зна-
ем, что средняя молекулярная масса находит-
ся между 270 и  280, оценка концентрации С20 
в смеси будет варьироваться от 53 до 88%. 

Несложно представить ситуацию, в  которой 
скорости реакций тяжелых парафинов будут 
значительно выше, чем скорости легких. Соот-
ветственно, на результаты моделирования силь-

но повлияет то обстоятельство, составляют ли 
тяжелые парафины 90% всей смеси или 50%. 

Предлагаемый метод оценки неопределенно-
сти параметров в данном случае утверждает:
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Для удобства вычислений можно показать, 
что производная при таких правилах смешения 
равна дисперсии с точностью до знака:
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Можно построить зависимость среднеквадра-
тичного отклонения параметра (σ) от значения 
параметра (рис. 2), а также среднюю абсолютную 
ошибку в определении концентраций (рис. 3).

Можно видеть, что чем дальше смесь от экви-
молярной, тем выше ошибка определения параме-
тра и  концентраций. Таким образом, становится 
понятна важность работы в областях с низким (по 

модулю) параметром, для чего в смесь могут вво-
дится дубликаты уже существующих компонен-
тов, позволяя добиваться большей точности на-
ходимых концентраций. Введение дубликатов 
помогает, помимо всего прочего, предотвращать 
переполнение при вычислении экспонент.

При использовании нестрогих ограничений 
(f(x) = eεx/σ) состав становится ближе к  экви-
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Рис. 1. Зависимость расчетной средней молекулярной массы от параметра модели: широкий диапазон молекул масс отве-
чает узкому диапазону параметров (а) и узкий диапазон молекулярных масс отвечает широкому диапазону параметров (б).
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Рис. 2. Зависимость погрешности находимого параметра от значения параметра.

молярному по сравнению с  теми же значени-
ями для строгих ограничений (рис. 4). Можно 
заметить, что показатель экспоненты в  этой 
модели не содержит –1 из строгих ограниче-
ний. Это не имеет принципиального эффекта 
на решение.  

Несложно заметить, что четкие ограничения 
с параметром λ соответствуют нечетким ограни-
чениями с –ε/σ (т.е. отличаются на постоянный 
множитель), а  значит, производная молекуляр-
ной массы по ε будет: 
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Тем самым,  
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В сущности это означает, что неопределенно-
сти перемножаются.

Введем в  рассмотрение дополнительные из-
мерения, скажем, среднюю долю углерода в сме-
си. Обычно, f(M, ω) = f1(M) × f2(ω) = e-λ1M – λ2ω. 
Вычислим Якобиан. Для начала определимся 
с  производными концентраций по параметрам 
модели:

0.15

0.10

0.05

0
0.20–0.2–0.4 0.4

С
ре

дн
яя

 а
бс

ол
ю

тн
ая

 о
ш

иб
ка

λ, моль/г

Рис. 3. Зависимость средней абсолютной ошибки определения концентрации от параметра модели.
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Тогда элементы Якобиана можно найти как
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Рис. 4. Зависимость расчетной молекулярной массы смеси в зависимости от значения параметра модели для точных и не-
точных ограничений. 
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А значит, 
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Видно, что дисперсия параметров может быть 
выражена как взвешенная сумма дисперсий изме-
рений.

Может показаться достаточно контринтуи-
тивно, что в  выражении для неопределенности 
в параметре, отвечающем за молекулярную мас-
су, фигурирует произведение неопределенности 
в  экспериментальном определении молекуляр-
ной массы и  производной массовой доли угле-
рода по параметру, отвечающему за массовую 
долю углерода, но если переписать это выраже-
ние в следующем виде:
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а ковариационная матрица параметров
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то можно заметить, что это достаточно естествен-
ное обобщение случая с одной переменной.

Ковариация параметров равна:
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и коэффициент корреляции между параметрами 
будет равен:
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Это выражение равно единице (по модулю) 
лишь тогда, когда якобиан вырожден, т.е. столб-

цы/строки являются линейно зависимыми. Это 
легко заметить, поняв, что данное выражение 
представляет собой скалярное произведение 
нормированных векторов.

Стохастическая реконструкция
Рассмотрим ранее приведенный пример со 

смесью нормальных парафинов, но в  этот раз 
воспользуемся стохастической реконструкцией.

Предполагая, что длина парафинов подчиня-
ется гамма-распределению, можно добиться лю-
бых допустимых значений молекулярной массы 
и доли углерода в смеси, варьируя среднее и дис-
персию (рис. 5).

Можно заметить достаточно общую тенден-
цию для обоих свойств: они довольно сильно 
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меняются с изменением среднего и почти не ме-
няются с изменением дисперсии, что не кажется 
удивительным, поскольку оба свойства в  неко-
тором смысле измеряют “среднее” поведение 
смеси.

В связи с  этим сложно ожидать хоть ка-
кой-либо точности в  определении параметров. 
Определитель матрицы Якоби в  данном случае 
для большинства значений составляет порядка 
10–15 (т.е. близок к машинной точности), и ко-
эффициент корреляции равен 1 (самое меньшее 
значение отстояло от единицы не более чем на 
5 × 10–16). Расчетные значения логарифмов сред-
неквадратичных отклонений при σм = 1 г/моль 

и σω = 0.1 мас. % показаны на рис. 6. Можно от-
четливо видеть численную неустойчивость, вы-
званную почти сингулярным якобианом.

Если же использовать другое свойство, ко-
торое в большей степени характеризует диспер-
сию, то ошибка определения параметров будет 
заметно ниже. Например, если измерить долю 
отгона при двух температурах, можно найти про-
изведение долей самой легкой и самой тяжелой 
частей. Несложно заметить, что для того, чтобы 
такая величина была большой, необходимо зна-
чительное количество легкой и  тяжелой частей 
одновременно. Расчеты точности параметров 
модели в этом случае приведены на рис. 7. Вто-
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Рис. 5. Средняя молекулярная масса (а) и массовая доля углерода (б) смеси в зависимости от параметров модели.
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рым свойством выступало произведение сум-
марных концентраций С10–С12 и С18–С20. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Сравнивания рис. 6 и 7, можно заметить, что 

рис. 7 существенной численной неустойчивости 
не наблюдается. Кроме того, значения оценки 
погрешностей меньше почти на 16 порядков.

Важно понимать, что оба набора данных 
могут быть с  легкостью использованы для ре-
конструкции и приведут к каким-то значениям 
параметров, которые не противоречат данным, 
но при этом в  одном случае это решение будет 
значительно менее локализовано, что усложнит 
применение реконструированного состава для 
целей моделирования кинетики.

Предлагаемый метод не только дает возмож-
ность установить ситуации, в  которых параме-
тры модели на самом деле могут быть определе-
ны из экспериментальных данных, но и оценить 
то, насколько им можно доверять, тем самым 
позволяя подобрать методы анализа, необходи-
мые для нахождения концентраций с требуемой 
точностью.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Использование реконструированных соста-

вов для описания кинетики может очень сильно 
помочь в  построении детальных кинетических 
моделей и дальнейшей оптимизации процессов, 
однако необдуманное применение этих подхо-
дов способно привести к  абсурдным результа-
там. В связи с этим, необходимо тщательное ис-
следование привлекаемых моделей.

В работе предложен достаточно общий взгляд 
на методы реконструкции и предложена форму-
ла, позволяющая оценивать точность находи-
мых параметров. Несмотря на изобилие матема-
тических выкладок в самой работе, применение 
выдвинутой формулы на практике не должно 
вызывать трудностей при применении прямого 
автоматического дифференцирования /(много-
мерных) дуальных чисел для нахождения Якоби-
ана. Численная нестабильность, возникающая 
при высокой корреляции выбранных методов 
анализа, сама по себе может свидетельствовать 
о малой надежности находимых параметров.

Знание точности параметров позволяет опре-
делить, в  каких диапазонах могут варьировать-
ся концентрации компонентов, не противореча 
экспериментальным данным, и  соответствен-
но решать, насколько выбранная модель может 
быть использована для описания кинетики.
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A generalization to a few molecular reconstruction methods has been proposed along with a general approach 
for the accuracy estimation of molecular reconstruction methods. The proposed algorithm estimates the 
covariance matrix of model parameters based on the matrix of calculated property derivatives with respect 
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Современные разработки в области создания топлива из альтернативных источников направле-
ны на получение жидких углеводородов бензинового ряда с высоким выходом. Синтез Фишера–
Тропша (СФТ) – это известный более ста лет метод, позволяющий получать широкий спектр углево-
дородов из оксидов углерода и водорода. В настоящей работе синтезированы три металлсодержащие 
каталитические системы, нанесенные на сверхсшитый полистирол (СПС) (2% Fe–СПС 1% Ru–СПС 
и 2% Fe–1% Ru–СПС) методом осаждения в субкритической воде, и изучено их каталитическое 
действие в процессе жидкофазного СФТ. Добавление Ru к Fe-содержащему катализатору приводит 
к увеличению диспергации частиц активной фазы и, соответственно, повышению активности ката-
литической системы. Биметаллический катализатор 2% Fe–1% Ru–СПС показал каталитическую 
активность в 1.5 раза выше по сравнению с образцом 2%Fe–СПС, селективность по отношению к ал-
канам С5–С11 составила 98.5 мол. %. На основании данных кинетических экспериментов и физи-
ко-химического исследования биметаллического катализатора в работе предложена схема процесса 
жидкофазного синтеза Фишера–Тропша.

Ключевые слова: синтез Фишера–Тропша, сверхшитый полистирол, железо, рутений, осаждение 
в субкритической воде
DOI: 10.31857/S0453881124050057,  EDN: QVMMUE

ВВЕДЕНИЕ
Синтез углеводородов из оксида углерода 

и водорода является в настоящее время одним из 
наиболее актуальных процессов. Процесс Фи-
шера–Тропша (СФТ) позволяет получать газо-
образные, жидкие и твердые углеводороды с раз-
личным числом атомов углерода. Современные 
исследования сосредоточены главным образом 
на производстве жидких бензиновых углеводо-
родов с  высоким выходом, поэтому ученые ра-
ботают над созданием новых высокоэффектив-
ных и стабильных катализаторов для СФТ [1, 2]. 

Хотя этот процесс был разработан более 100 лет 
назад, в последние десятилетия интерес к нему 
возрос [3–5] из-за истощения природных энер-
гетических ресурсов и необходимости снижения 
экологического воздействия на окружающую 
среду [6–9].

Процесс СФТ представляет собой реакцию 
полимеризации мономерных блоков, образо-
ванных из водорода и  монооксида углерода на 
поверхности катализатора. Состав продуктов 
зависит от условий проведения процесса и типа 
катализатора [10]. Реакции (I)–(IV) в  синтезе 
Фишера–Тропша протекают одновременно. 

	  ПАМЯТИ ОЛЕГА НАУМОВИЧА ТЕМКИНА 	
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Отдельно рассматривают реакцию образова-
ния метана как нежелательного продукта синте-
за Фишера–Тропша. Она протекает по уравне-
нию (V):

СО Н СН Н О2� �3 2 4� .                 (V)

C повышением температуры процесса ско-
рость образования метана возрастает. 

В процессе синтеза Фишера–Тропша также 
идет реакция конверсии водяного газа (уравне-
ние (VI)), которая является обратимой и в зави-
симости от условий протекания процесса, со-
отношения Н2/СО и  используемого активного 
металла может приводить либо к  образованию 
воды, либо к увеличению выхода СО2:

CO H O CO H2 2+ + 2.               (VI)

Известные механизмы СФТ основаны на 
способностях частиц активной фазы катали-
затора хемосорбировать монооксид углерода 
в  ассоциативной или диссоциативной форме. 
В зависимости от структуры образованных мо-
номерных звеньев и  поверхностных реакций, 
происходящих на каталитически активных ча-
стицах, различают карбеновый механизм, вне-
дрение СО, гидроксикарбеновый механизмы 
и  алкилиденовый механизм [11]. В  литературе 
эти схемы рассматриваются при использовании 
монометаллических катализаторов и в газофаз-
ном режиме. 

В последнее время наблюдается тенденция 
модифицировать каталитические системы с по-
мощью металлов. Для железосодержащих ката-
лизаторов наиболее часто используемыми про-
моторами являются ионы щелочных металлов, 
которые воздействуют на электронную структуру 
железа, стимулируют хемосорбцию CO и замед-
ляют адсорбцию H2, снижая скорость процесса 
Фишера–Тропша, но увеличивая молекулярную 
массу получаемых продуктов и выход олефинов. 
Также было обнаружено, что ионы Na+ и K+ по-
вышают активность железных катализаторов как 

в процессе Фишера–Тропша, так и в конверсии 
водяного пара. Cs+, Rb+ и  Li+, в  свою очередь, 
при низком содержании CO могут выступать 
в  роли каталитических ядов [12–14]. Положи-
тельное влияние марганца на железные катали-
заторы заключается в увеличении дисперсности 
металла и повышении селективности в отноше-
нии легких алкенов [15, 16].

При добавлении калия в катализаторы на ос-
нове железа возрастает скорость и  изменяется 
распределение продуктов реакции Фишера–
Тропша, что приводит к росту содержания аль-
дегидов и разветвленных углеводородов, а также 
подавляются процессы гидрирования и  изоме-
ризации олефинов. Кроме того, снижается обра-
зование метанола.

Введение меди и рутения увеличивает плот-
ность активных центров, уменьшая расстояние 
для диффузии кислорода в  кристаллической 
решетке Fe2O3 при переходе от оксида к  кар-
биду, что обеспечивает более высокую стацио
нарную скорость в  газофазном синтезе Фи-
шера–Тропша  [17–19]. Важно отметить, что 
модификация поверхности этими металлами 
понижает температуру восстановления частиц 
железа, предотвращая их спекание и  повышая 
стабильность катализатора [20–22].

Хотя допированные системы на основе же-
лезосодержащих частиц достаточно хорошо 
изучены в  газофазном процессе, сведений о  их 
поведении в  жидкофазном синтезе недоста-
точно. В  настоящей работе методом осаждения 
в субкритической воде были синтезированы три 
металлсодержащие каталитические системы: 1% 
Ru–СПС, 2% Fe–СПС, 2% Fe–1% Ru–СПС. Ка-
талитическое действие полученных систем было 
изучено в процессе жидкофазного СФТ. Несмо-
тря на широкую распространенность газофазно-
го процесса, жидкофазный СФТ имеет множе-
ство преимуществ, среди которых возможность 
эффективного теплоотвода вследствие высокой 
экзотермичности реакции, ингибирование по-

Алканы:                                             n n nnCO H H CH H H O(2 2� � �( ) ) .2 1 2�                                                        (I)

Алкены:		              n n n
n

CO H CH H O2 2� �� �2 2 � 			    (II)

Спирты:	  	   n n n
n

CO H H CH OH H O2 2� �� �2 12� ( )– .		   (III)

Карбонилы: 	 n n n
n

CO H CH O H O2� �� �( ) ( )– – .2 1 12 2� 		  (IV)
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температуре 120°C в  вакууме в  течение 1 ч. 
В  ходе анализа применяли следующие модели: 
Ленгмюра, Брунауэра–Эммета–Теллера (БЭТ), 
Баррета–Джойнера–Халенды, t-график. Рас-
пределение пор рассчитывали по уравнению 
Харкинса–Юра.

Для оценки размера и распределения частиц 
применяли метод малоуглового рассеяния рент-
геновских лучей (МУРР). Для получения дан-
ных МУРР использовали микродифрактометр 
S3  MICRO (“Hecus”, США) с  точечной колли-
мацией и  медным излучением (CuKα, 50 Вт). 
Рентгенограммы регистрировали в  интервале 
векторов q от 0.01 до 0.6 Å–1, где q = 4πsinθ/λ. Об-
разцы для исследования помещали в 1.5 мм сте-
клянный капилляр с толщиной стенок 0.01 мм. 
Для исключения влияния остаточного рас
сеяния от пористого СПС образец пропитывали 
по влагоемкости контрастером с заведомым из-
бытком [25]. Для каждого образца подходящую 
плотность подбирали экспериментально. Полу-
ченные данные обрабатывали с  помощью про-
граммного обеспечения ATSAS с использовани-
ем сферического форм-фактора. 

Состав поверхности образцов определя-
ли методом рентгеновской фотоэлектронной 
спектроскопии на спектрометре ЭС 2403 М-Т 
(СКБ АП РАН), оснащенного анализатором 
энергий PHOIBOS 100-5MCD (“Specs”, Герма-
ния) и  источника рентгеновских лучей XR-50 
(“Specs”, Германия). Для фотоэлектронного 
возбуждения применяли характеристическое 
MgKα-излучение (hν = 1253.6  эВ). Мощность 
источника излучения – 250 Вт. Спектры записы-
вали при давлении 2 × 10–6 Па с предварительно 
дегазированных в сверхвысоком вакууме образ-
цов [26]. В качестве референтного пика был ис-
пользован пик C1s (285.0 эВ). Обзорные спек-
тры регистрировали с шагом по энергии 0.5 эВ 
при энергии пропускания анализатора 40  эВ. 
Спектры высокого разрешения регистрировали 
с  шагом по энергии 0.05  эВ при энергии про-
пускания анализатора 7  эВ, что соответствует 
полной ширине на половине высоты фотоэ-
лектронного пика Ag3d5/2 (0.85 эВ). Математи-
ческое моделирование полученных данных 
проводили с  применением программного обе-
спечения Casa XPS. 

Рентгенограммы были получены на диф-
рактометре “ARL X'TRAA” (“Thermo Fisher 
Scientific”, Швейцария) с  использованием из-
лучения CuKα (длина волны 1.5418 Å). Анализ 
осуществляли в диапазоне 2θ от 10° до 90° с ин-

бочных процессов и деактивации катализатора, 
а  также возможность получения разветвленных 
углеводородов за счет реадсорбции низкомоле-
кулярных продуктов и их включение в механиз-
мы роста цепи. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез каталитических систем
Нефункционализированный сверхсшитый 

полистирол (СПС) MN-270 (Macronet MN-270, 
Purolight Inc., Великобритания), предваритель-
но промытый ацетоном и высушенный при тем-
пературе 70 ± 1°C в  течение 8 ч, иcпользовали 
в  качестве носителя для получения каталити-
ческих систем. Синтез катализаторов проводи-
ли в  реакторе высокого давления Parr-4307 из 
нержавеющей стали (“Parr Instrument”, США). 
В  колбу реактора помещали 1.000 г подготов-
ленного носителя с размером гранул 60–80 мкм 
и  15  мл дистиллированной воды с  расчетными 
количествами прекурсора металла и  минерали-
затора (NaНCO3, “Х.Ч.”, “Реахим”, Россия). При 
синтезе биметаллических систем соли-пред-
шественники металлов загружались в  реактор 
одновременно. В  качестве прекурсоров метал-
лов применяли гексагидрат нитрата железа(III) 
и  дигидрат гидроксохлорида рутения(IV) (оба 
производства ООО “Аурат”, Москва, Россия). 
Условия синтеза были выбраны в  соответствии 
с  нашими предыдущими работами [23, 24]. Ре-
актор герметизировали и  трижды продували 
азотом, а затем азот заменяли водородом. Реак-
ционную смесь нагревали до 200 ± 5°C при дав-
лении водорода 6.0 ± 0.1 МПа и перемешивали 
при 750 об/мин в течение 15 мин. Сразу по окон-
чании процесса осаждения давление в реакторе 
снижали и охлаждали его до комнатной темпе-
ратуры. Реакционную массу отфильтровывали 
и промывали дистиллированной водой для уда-
ления хлорид- или нитрат-ионов. Полученные 
каталитические системы высушивали на воздухе 
при температуре 120 ± 5°C в течение 12 ч. 

Характеризация образцов
Удельную площадь поверхности, пористость 

и  распределение пор по размерам синтезиро-
ванных образцов определяли методом низко-
температурной адсорбции азота с  использова-
нием Beckman CoulterTM SA 3100TM (“Coulter 
Corporation”, США). Перед анализом образцы 
дегазировали в  аппарате Beckman CoulterTM 
SA-PREPTM (“Coulter Corporation”, США) при 
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тервалом 0.05°. Время интегрирования составля-
ло 5 с. Области когерентного рассеяния для на-
нокристаллов оценивали с помощью уравнения 
Шеррера. 

ИК-спектры диффузного отражения CO изу
чали на спектрометре Protégé 460 (“Nicоlet”, 
США) с  приставкой диффузного отражения 
в диапазоне от 6000 до 400 см–1 с шагом 4 см–1. 
Перед измерением порошкообразные образ-
цы вакуумировали в течение 3 ч при комнатной 
температуре. В качестве молекулы-теста исполь-
зовали монооксид углерода, который адсорби-
ровали при комнатной температуре и давлении 
20 Торр. 

Хемосорбцию CO и H2 проводили на прибо-
ре AutoChem HP (“Micromeritics Ltd.”, США). 
Анализ выполняли в  диапазоне температур 
30–300°С при скорости нагрева 5°С/мин с  по-
следующей выдержкой при температуре 300°С 
в течение 1 ч. Количество десорбированного газа 
оценивали по предварительно построенным ка-
либровочным зависимостям.

Тестирование образцов в синтезе Фишера–Тропша
Тестирование синтезированных катализато-

ров в СФТ осуществляли в периодическом режи-
ме с использованием н-додекана. За счет высокой 
температуры кипения и теплопоглощающей спо-
собности применение растворителя позволяет 
отводить тепло реакции от поверхности катали-
затора, предотвращая его спекание. Синтез про-
водили в реакторе Parr-4307 (“Parr Instrument”, 
США), соединенном с газовым хроматографом 
Кристаллюкс 4000М (“МетаХром”, Россия). 
10  мл н-додекана и  расчетное количество син-
тезированных образцов помещали в реакторную 
ячейку объемом 25 мл. В экспериментах массу ка-
тализатора варьировали в зависимости от содер-
жания металла таким образом, чтобы обеспечить 
мольное соотношение CO/металл = 273. Реактор 
герметизировали, продували азотом и  нагрева-
ли до 200°C при постоянном перемешивании 
со скоростью 150 об/мин. Затем азот в реакторе 
заменяли смесью CO и H2 в мольном соотноше-
нии 1 : 4 и увеличивали скорость перемешивания 
до 750 об/мин. Давление синтез-газа составляло 
2.0 МПа. Отбор проб производили в конце про-
цесса с изменением времени реакции. 

Образцы жидкой фазы анализировали ме-
тодами газовой хроматомасс-спектрометрии 
с  использованием хроматомасс-спектрометра 
QP2010S (“Shimadzu”, Япония), а также газовой 
хроматографии на приборе Кристаллюкс 4000М 

(“МетаХром”, Россия). Концентрации ком-
понентов жидкой фазы оценивали с  помощью 
предварительно построенных калибровочных 
зависимостей по абсолютным концентрациям 
по основным продуктам.

Селективность продукта (S, %) была рассчи-
тана на основе углеродного баланса по уравне-
нию (1):

S
n

n
� �� �

� �

c продукта

c израсх
100%,                   (1)

где S – селективность, %; n продуктаC� � – количе-
ство углерода в образовавшемся продукте, моль; 
n израсхC� � – количество израсходованного углеро-
да, определяемое по формуле (2), моль.

n n nС израсх C C� � � �
0

�
�
,                     (2)

где nС0
 – количество углерода, внесенного в ре-

актор в виде СО, моль; nСτ
 – количество углеро-

да в СО в момент времени τ, моль.
Конверсию CO (X, %) и начальную скорость 

реакции (R0, мольCO гкат–1·ч–1) рассчитывали 
в соответствии с уравнениями (3) и (4).
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где nС3
 – количество CO после 3 ч реакции, моль; 

mcat – масса катализатора, г; Δτ – время реак-
ции (3 ч).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Известно, что сверхсшитый полистирол яв-

ляется микромезопористым материалом с  пре-
обладанием микропор [27–29]. Как сообщалось 
ранее, осаждение металлсодержащей фазы мето-
дом осаждения в субкритической воде приводит 
к  изменению пористости полимера, а  именно 
к увеличению процентного содержания мезопор 
и  формированию бимодального распределения 
пор по размерам [23, 30, 31]. При нанесении Fe 
или Ru на СПС наблюдается незначительное 
снижение удельной площади поверхности на 
10–20% (табл. 1) за счет формирования частиц 
металлсодержащей фазы в  порах и  на поверх-
ности и  закупорки “устьев” пор, но в меньшей 
степени, чем у катализаторов, полученных мето-
дом влажной пропитки [32, 33]. Для образца 2% 
Fe–1% Ru–СПС сокращение удельной площа-
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характерны для структуры Fe3O4 [36–40]. Размер 
ОКР для частиц оксида железа(III) равен 31 нм, 
а параметр ячейки a – 8.38 Ǻ. Также на дифракто-
грамме имеются уширенные пики, которые мож-
но отнести к структуре металлического рутения. 
Размер ОКР для частиц Ru составляет 2.8 нм.

На дифрактограмме образца с  увеличенным 
до 10 мас. % содержанием железа обнаружены 
пики, соответствующие двум формам оксида же-
леза – Fe3O4 (красный цвет) и γ-Fe2O3 (черный 
цвет) – в соотношении 2.7 : 1. Измеренные па-
раметры a для железосодержащих образцов в на-
шем случае равны 8.39–8.37 Ǻ, а размер ОКР – 
37 нм. Из-за высокой интенсивности рефлексов 
оксидов железа рефлексы рутения и его оксида 
уже не идентифицируются. Это позволяет пред-
положить, что рутений и  оксид рутения пред-
ставляют собой центры зародышеобразования 
для соединений железа. Последние в свою оче-
редь препятствуют дальнейшему росту кристал-
лов рутения. 

ди поверхности по сравнению с исходным СПС 
не превышает 6% (табл. 1). 

Для оценки размера металлсодержащих кри-
сталлов был проведен анализ МУРР. На рис. 1 
представлены кривые распределения частиц по 
размерам для моно- и биметаллических систем. 
Все синтезированные каталитические системы 
характеризуются мультимодальным распреде-
лением частиц по размерам. Для 1% Ru–СПС 
были обнаружены частицы со средним разме-
ром 8, 20 и 34 нм с преобладанием кристаллов до 
10 нм. 2% Fe–СПС, наоборот, характеризуется 
широким распределением частиц по размерам 
от 5 до 50 нм с  отчетливым сдвигом в  сторону 
более крупных агрегатов. Это хорошо согласует-
ся с литературными данными, так как известна 
тенденция Fe к агрегации в процессе осаждения 
и сушки при синтезе катализатора. Добавление 
1 мас. % Ru к системе, содержащей Fe, приводит 
к резкому уменьшению размера частиц до 5 нм, 
что способствует повышению каталитической 
активности. При этом наблюдается присутствие 
частиц со средним размером 10–20, 23 и 32 нм. 

Для изучения последовательного осажде-
ния металлсодержащих фаз в  процессе синтеза 
катализаторов было проведено исследование 
методом рентгеновской дифракции. На рис. 2а 
представлены дифрактограммы для образцов 1% 
Ru–СПС и СПС. Для образца 1% Ru–СПС ха-
рактерны уширенные рефлексы, которые мож-
но отнести структуре металлического рутения. 
Размер ОКР для частиц Ru, определенный по 
формуле Шеррера, составляет 7.2 нм. На встав-
ке рис. 3а показана разностная дифрактограм-
ма, на которой видно наличие узкого рефлекса 
с положением примерно 36°, который относится 
к структуре RuO2 [34, 35]. 

На дифрактограмме образца 2% Fe–1% Ru–
СПС (рис. 2б) присутствуют рефлексы, которые 

Таблица 1. Объем пор и удельная поверхность синтезированных образцов 

Образец Общий объем 
пор, мл/г

Удельная площадь поверхности, м2/г

модель 
Ленгмюра модель БЭТ

t-график 
мезо- 

и макропоры микропоры

СПС 0.89 1276 1163 247 915
2% Fe–СПС 0.82 1076 948 228 749
1% Ru–СПС 0.85 1179 1048 236 806
2% Fe–1% 
Ru–СПС 0.88 1217 1092 264 821

Размер частиц, нм

20

40

60

80

100

2%-Fe-СПС

1%-Ru-СПС

2%-Fe-1%-Ru-СПСD
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Рис. 1. Распределение частиц по размерам, полученное 
методом МУРР для образцов 2% Fe–СПС, 1% Ru–СПС 
и 2% Fe–1% Ru–СПС.
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геновской спектроскопии. Для Ru, напротив, 
отмечается небольшое снижение поверхностной 
концентрации (с  1.74 до 1.65 ат. % для моно- 
и  биметаллических образцов соответственно). 
Также был проанализирован биметаллический 
образец после жидкофазного синтеза Фишера–
Тропша, для которого зафиксировано снижение 
концентрации обоих металлсодержащих фаз, 
что связано с  наличием на поверхности актив-
ной фазы композита адсорбированных продук-
тов реакции.

На рис. 3 приведены спектры высокого раз-
решения подуровней Fe2p, C1s и  Ru3d для об-
разцов 2% Fe–СПС, 1% Ru–СПС, 2% Fe–1% 
Ru–СПС, а  также каталитической системы 2% 
Fe–1% Ru–СПС-отр после синтеза Фишера–
Тропша. Данные математического моделиро-
вания подуровня Fe2p (рис. 3а и 3в) указывают 
на то, что как в моно-, так и в биметаллическом 
композите железо на поверхности представлено 
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Рис. 2. Рентгенограммы образцов: СПС и 1% Ru–СПС (а), 2% Fe–1% Ru–СПС (б) и 10% Fe–1% Ru–СПС (в).

Для изучения поверхностного состава метал-
лсодержащей фазы были проведены исследова-
ния методом рентгеновской фотоэлектронной 
спектроскопии (табл. 2). Поверхность исходно-
го полимера содержит следовые количества Cl, 
Si, S и N, которые являются типичными загряз-
нителями поверхности, а  также могут быть по-
бочными продуктами синтеза полимера. В спек-
трах композитов зарегистрировано присутствие 
углерода и кислорода – основных компонентов 
полимерного носителя, а также Na, Fe и Ru на 
поверхности, полосы Cl, Si, S и N не наблюда-
ются. Из табл. 2 видно, что поверхностная кон-
центрация Fe возрастает с 0.36 до 0.72 ат. % для 
моно- и  биметаллических образцов соответ-
ственно. Это объясняется увеличением дисперс-
ности металлсодержащей фазы при добавлении 
Ru к Fe в процессе синтеза. Кроме того, форми-
рование крупных агломератов в “устьях” пор по-
лимера, согласно анализам БЭТ и МУРР, может 
препятствовать их определению методом рент-
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Fe3O4 [41, 42]. Последний образуется в процессе 
синтеза в атмосфере водорода. Стоит отметить, 
что в  СФТ состав поверхности железосодержа-
щей фазы не изменяется (рис. 3д). Математиче-
ское моделирование подуровня Ru (рис. 3б, 3г) 
показывает наличие Ru(0), RuO2 и  Ru(OH)3 на 
поверхности образцов 1% Ru–СПС и 2% Fe–1% 
Ru–СПС [43, 44]. На поверхности отработанно-
го образца (рис. 3е) содержание металлического 
рутения увеличивается в два раза по сравнению 
с исходным, что связано с восстановлением ок-
сида рутения в ходе синтеза Фишера–Тропша.

Изучение природы каталитически активных 
центров проводили с использованием ИК-спек-
троскопии диффузного отражения адсорбции 
СО. В  ИК-спектрах композита 1% Ru–СПС  
(рис. 4а) обнаруживаются две широкие низко-
интенсивные полосы при 2136 и  2105 см–1, со-
ответствующие валентным колебаниям молекул 
CO, адсорбированных на окисленном Ru в виде 
комплексов Run+(CO)3 [45–47]. В  спектре об-
разца 2% Fe–СПС (рис. 4б) присутствует одна 
широкая низкоинтенсивная полоса поглоще-
ния при 2149 см–1, отвечающая валентным ко-
лебаниям молекул СО, адсорбированных в виде 
трикарбонила на катионах Fe2+ [48]. В  спектре 
биметаллического катализатора (рис. 4в) наблю-
даются полосы поглощения, соответствующие 
валентным колебаниям молекул СО, адсорби-
рованных на катионах Ru4+ (2134 и  2108 см–1) 
и Fe2+ (2145 см–1), в виде трикарбонилов. В от-
личие от монометаллических образцов, в  спек-
тре биметаллического катализатора появляется 
полоса при 2166 см–1, принадлежащая валент-

ным колебаниям СО, адсорбированного на ка-
тионах Fe2+ в недиссоциированной форме [49]. 

Каталитическое действие синтезированных 
композитов в СФТ изучено в периодическом ре-
жиме с  использованием н-додекана в  качестве 
растворителя. Для этого были проведены экс-
перименты по указанной выше методике и  по-
строены кинетические кривые расходования 
CO и  H2 (рис. 5). В  синтезе Фишера–Тропша 
помимо активности большое внимание уделя-
ется молекулярно-массовому распределению 
продуктов. В рамках настоящей работы жидкие 
углеводороды бензинового и керосинового ряда 
были выбраны в  качестве целевых продуктов. 
Для оценки эффективности исследуемых ката-
лизаторов помимо скорости процесса оценива-
ли также суммарную селективность образования 
алканов С5–С11, рассчитанную по формуле (1). 

Для всех образцов в  течение первых 2 ч на-
блюдается линейное расходование реагентов во 
времени, после чего следует замедление ско-
рости реакции, что характерно для процессов, 
проводящихся в  периодическом режиме. Пол-
ная остановка реакции после 6 ч процесса может 
быть объяснена ингибирующим действием про-
дуктов СФТ, в частности воды [50–52].

Различия в  каталитической активности 
(R0) образцов заметны при анализе начальных 
участков кинетических кривых. Конверсия CO 
и селективность были рассчитаны через 6 ч по-
сле начала процесса. Результаты представлены 
в табл. 3.

Таблица 2. Состав поверхности исследуемых образцов по данным рентгеновской фотоэлектронной спектро-
скопии

Элемент, полоса
Содержание на поверхности, ат. % 

СПС 2% Fe–СПС 2% Fe–1% Ru–СПС 2% Fe–1% Ru–СПС-отр
Углерод, C1s 79.18 92.63 90.15 92.20
Кислород, O1s 17.68 6.80 7.32 6.74
Хлор, Cl2р 1.35 – – –
Кремний, Si2р 0.43 – – –
Сера, S2р 0.32 – – –
Азот, N1s 1.04 – – –
Натрий, Na1s – 0.21 0.16 0.1
Железо, Fe2р – 0.36 0.72 0.31
Рутений, Ru3d – – 1.65 0.65

Прочерки означают, что соответствующие элементы не обнаружены.
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Рис. 3. Спектры высокого разрешения для подуровней Fe2p и  Ru3d для образцов 2% Fe–СПС (a), 1% Ru–СПС (б), 
2% Fe–1% Ru–СПС (в, г) и 2% Fe–1% Ru–СПС-отр (д, е).



559СТРУКТУРА И АКТИВНОСТЬ КАТАЛИТИЧЕСКИХ СИСТЕМ

КИНЕТИКА  И  КАТАЛИЗ        том  65        №  5      2024

Из данных табл. 3 следует, что активность 
монометаллического железосодержащего ка-
тализатора ниже по сравнению с  таковой руте-
нийсодержащего и биметаллического образцов. 
Конверсия СО для системы 2% Fe–СПС состав-
ляет 24.5 мол. %. Кроме того, в присутствии 2% 
Fe–СПС в  продуктах СФТ наблюдается высо-
кая концентрация низкомолекулярных алканов 
(9.5 мол. %), кислородсодержащих соединений 
(15.8 мол. %) и  олефинов (2.2 мол. %). Актив-
ность и  селективность образования алканов 
С5–С11 для композита 1% RuСПС оказалась 
выше по сравнению с  2% Fe–СПС. Однако 
значительная концентрация парафинов в  про-

дуктах, характерная для рутенийсодержащего 
образца, приводит к  тому, что конечный про-
дукт обладает плохими низкотемпературны-
ми свойствами. В  присутствии 2% Fe–1% Ru-
СПС начальная скорость реакции и конверсия 
CO выше по сравнению с  другими образцами. 
Суммарная селективность образования алка-
нов C5–C11 сопоставима с  таковой для катали-
затора 1% Ru–СПС. Кроме того, наблюдается 
снижение концентрации кислородсодержащих 
продуктов и олефинов по сравнению с мономе-
таллической железосодержащей системой, что 
указывает на более высокую скорость процессов 
гидрирования. Основные продукты СФТ в при-
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Рис. 4. ИК-спектры диффузного отражения адсорбции СО для образцов 1% Ru–СПС (а), 2% Fe–СПС (б)  
и 2% Fe–1% Ru–СПС (в).
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сутствии биметаллического катализатора – гек-
саны и октаны, получающиеся с селективностью 
12.8 и 51.0 мол. % соответственно. Так как одной 
из главных проблем СФТ является образование 
линейных парафинов, необходимо отметить, что 
при использовании синтезированной в  насто-
ящей работе биметаллической каталитической 
системы в  продуктах содержатся значительные 
количества изоалканов (17.2 мол. % от всех об-
разовавшихся жидких углеводородов). 

Для исследования превращений продук-
тов, происходящих в  процессе синтеза Фише-
ра–Тропша в  периодическом режиме, были 
построены кривые образования продуктов 
в  координатах logn(продукта)–число атомов С, 
учитывающие как ненасыщенные, так и кисло-
родсодержащие соединения (рис. 6).

Анализ состава продуктов СФТ во времени 
показал, что железосодержащий катализатор 
(рис. 6а) имеет тенденцию к  накоплению про-

дуктов С2, представленных в  основном кисло-
родсодержащими соединениями, в  первые 3 ч 
эксперимента. Также наблюдается рост кон-
центрации метана с увеличением времени про-
цесса. Содержание продуктов С3–С4 проходит 
через максимум на 6 ч эксперимента, после чего 
несколько снижается. Обнаружено, что образу-
ющиеся в течение первых 3 ч кислородсодержа-
щие продукты (спирты, простые эфиры, карбо-
нильные соединения) с числом атомов углерода 
2–4 подвергаются дальнейшему гидрированию 
с  повышением концентрации низкомолекуляр-
ных алканов. Для углеводородов С5–С11 отмечен 
рост концентрации при проведении процесса до 
6 ч, после чего их содержанием практически не 
изменяется.

В случае 1% Ru–СПС (рис. 6б) доля алканов 
С8–С11 в  продуктах с  увеличением продолжи-
тельности процесса растет, а содержание метана 
и  алканов С6–С7 меняется незначительно. На-
чиная с  1.5 ч эксперимента снижается концен-
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Рис. 5. Кинетические кривые расходования CO (а) и H2 (б) в синтезе Фишера–Тропша в присутствии катализаторов 
1% Ru–СПС, 2% Fe–СПС и 2% Fe–1% Ru–СПС.

Таблица 3. Активность катализаторов и селективность по группам продуктов в СФТ через 6 ч после начала 
эксперимента

Образец
R0,  

моль 
гкат–1∙ч–1

XСО, мол. 
%

S, мол. %

C1–C4 C5–C11 изо-C5–C11 
оксигенаты

С2–С4
олефиныC5–C6

1% Ru–СПС 0.0085 25.9 0.2 98.2 4.3 0.1 1.5
2% Fe–СПС 0.0063 24.5 9.5 71.7 9.6 15.8 2.2

2% Fe–1% Ru–
СПС 0.0090 29.8 1.0 98.5 17.2 0.2 0.3



561СТРУКТУРА И АКТИВНОСТЬ КАТАЛИТИЧЕСКИХ СИСТЕМ

КИНЕТИКА  И  КАТАЛИЗ        том  65        №  5      2024

трация продуктов с числом атомов углерода 2–5 
при полном исчезновении углеводородов С5 на 
9 ч эксперимента. Это указывает на протекание 
вторичных реакций, основными из которых яв-
ляются гидрирование олефинов и  оксигенатов, 
а  также на вовлечение этих соединений в  про-
цессы роста цепи. 

Для 2% Fe–1% Ru–СПС (рис. 6в) характер 
распределения продуктов схож с  тем, что по-
лучен для монометаллического рутенийсодер-
жащего образца. Необходимо отметить, что на 
последних часах эксперимента наблюдается рас-
ходование кислородсодержащих продуктов С2, 
С3, С4 и С6. Это преимущественно связано с их 
включением в  процессы роста и  разветвления 
цепи, поскольку в реакционной смеси увеличи-
вается содержание изоалканов. Можно предпо-
ложить, что в случае биметаллической системы 

наибольшую роль в процессах роста цепи и об-
разования углеводородов играет рутений.

На основании проведенных эксперимен-
тов, соотношения израсходованных количеств 
С и Н, изучения превращений продуктов СФТ, 
а также результатов физико-химического иссле-
дования катализаторов была предложена одна из 
наиболее вероятных схем процесса жидкофаз-
ного синтеза Фишера–Тропша (схема 1).

Согласно предложенной схеме, жидкофаз-
ный синтез Фишера–Тропша включает следую-
щие основные стадии:

– адсорбцию реагентов на поверхности ката-
лизатора;

– активацию (образование активных частиц 
процесса);

– рост углеводородной цепи;
– обрыв цепи;
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Рис. 6. Кривые образования продуктов жидкофазного синтеза Фишера–Тропша в  присутствии 2% Fe–СПС (а),  
1% Ru–СПС (б), 2% Fe–1% Ru–СПС (в) после 1.5 (●), 3 (○), 6 (▼) и 9 ч (∆) с начала эксперимента.
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– десорбцию продуктов с  поверхности ка-
тализатора и  вторичную адсорбцию продуктов 
с последующими их превращениями.

Предположительно процесс зарождения 
углеводородной цепи начинается с  одновре-
менной хемосорбции СО и Н2 на поверхности 
катализатора. Н2 адсорбируется диссоциатив-
но, а  адсорбция СО носит ассоциативный ха-
рактер, причем молекулярная форма ассоциата 
линейна. Полученные кинетические данные 
синтеза и соотношение израсходованных коли-
честв С и Н2 позволяют утверждать, что в каче-
стве лимитирующей стадии процесса выступа-
ет стадия адсорбции СО на активных центрах 
катализатора. Образование активных частиц 
происходит в результате взаимодействия адсор-

бированного СО с водородом с формированием 
реакционноспособного гидроксикарбена. 

В зависимости от состава активного комплек-
са можно выделить два равновероятных меха-
низма роста цепи:

– полимеризационно-конденсационный ме-
ханизм, при котором рост цепи осуществляется 
за счет конденсации интермедиатов или взаи-
модействия двух гидроксикарбеновых единиц, 
находящихся на соседних активных центрах ка-
тализатора;

– диссоциативный механизм с  внедрением 
СО в комплекс металл–карбен, который реали-
зуется при неполном гидрировании активных 
частиц с генерацией реакционноспособных кар-
беновых фрагментов и  дальнейшей их полиме-
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ризацией за счет внедрения адсорбированной 
молекулы СО по связи металл–углерод. 

Обрыв цепи происходит за счет процессов 
элиминирования или гидрирования. В  случае 
полного гидрирования первичными продук-
тами синтеза углеводородов из СО и  Н2 явля-
ются парафины линейного строения. При не-
полном гидрировании кислородосодержащих 
фрагментов на поверхности катализатора мо-
гут образовываться спирты, альдегиды, кетоны 
и эфиры, относящиеся ко вторичным продуктам 
взаимодействия. Повышение температуры син-
теза приводит к реакциям их циклизации и эте-
рификации. При элиминировании продуктами 
взаимодействия являются олефины, которые 
участвуют во вторичных превращениях при гид
рировании и могут повторно включаться в рост 
цепи после реадсорбции. 

Стабильность – одна из основных характери-
стик, необходимых для создания эффективных 
катализаторов СФТ. Для синтезированного би-
металлического катализатора ее изучали в  ходе 
5 последовательных циклов СФТ по указанной 
выше методике. Продолжительность процесса 
составляла 9 ч, после каждого цикла катализатор 
фильтровали, промывали гексаном при темпе-
ратуре 35 ± 5°C и сушили при 70 ± 5°C в тече-
ние 1 ч. В ходе экспериментов установлено, что 
биметаллический катализатор сохраняет свою 
активность и селективность в течение 5 последо-
вательных циклов. Элементный анализ показы-
вает отсутствие выщелачивания активной фазы. 
По данным РФЭС карбидов металла не обнару-
жено, что свидетельствует о низкой степени кар-
бонизации поверхности. 

Таким образом, биметаллическая система 2% 
Fe–1% Ru–СПС является эффективным ката-
лизатором синтеза Фишера–Тропша. Его при-
менение приводит к увеличению как конверсии 
CO, так и селективности образования C5–C11 по 
сравнению с монометаллическими образцами. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В настоящей работе были изучены структура, 

состав и каталитическая активность наночастиц 
Fe/Ru, нанесенных на СПС методом осаждения 
в  субкритической воде. Было обнаружено, что 
добавление Ru к  Fe-содержащему композиту 
приводит к  уменьшению размера частиц в  по-
лученном образце. Частицы, содержащие Ru, 
предположительно являются центрами образо-
вания оксидов железа на поверхности полимера, 

что приводит к  высокой дисперсности и  рав-
номерному распределению металлсодержащей 
фазы. Допирование железосодержащей системы 
рутением способствует восстановлению обоих 
металлов, обеспечивает образование дополни-
тельных центров для адсорбции молекул син-
тез-газа и, следовательно, повышает активность 
композита в  СФТ. Биметаллический композит 
2% Fe–1% Ru–СПС оказался в 1.5 раза активнее 
по сравнению с  образцом 2% Fe–СПС. Селек-
тивность образования алканов С5–С11 составля-
ет 98.5 мол. %, содержание изоалканов в продук-
тах – 17.2 мол. %. Биметаллический катализатор 
сохраняет свою активность в течение 5 последо-
вательных циклов в  СФТ в  периодическом ре-
жиме без вымывания активной фазы при низкой 
карбонизации поверхности. 
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Structure and Activity of Catalytic Systems Synthesized by Precipitation in Subcritical 
Water in the Fischer–Tropsch Liquid-Phase Synthesis
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Modern developments in the field of creating fuels from alternative sources are aimed at producing liquid 
gasoline-type hydrocarbons with high yield. Fischer–Tropsch synthesis (FTS) is a well–known method for 
more than a hundred years that allows to obtain a wide range of hydrocarbons from carbon and hydrogen 
oxides. In this work, three metal-containing catalytic systems deposited on super-crosslinked polystyrene 
(HPS) have been synthesized (2% Fe– HPS, 1% Ru– HPS and 2% Fe–1% Ru– HPS) by precipitation in 
subcritical water, and their catalytic effect in the process of liquid-phase FTS was studied. The addition of Ru to 
the Fe-containing catalyst leads to an increase in the dispersion of active phase particles and, consequently, an 
increase in the activity of the catalytic system. The bimetallic catalyst 2% Fe–1% Ru–HPS showed a catalytic 
activity 1.5 times higher than that of the sample 2%Fe–HPS, selectivity with respect to alkanes C5–C11 was 
98.5 mol. %. Based on data from kinetic experiments and physico-chemical studies of the bimetallic catalyst, 
a scheme for the liquid phase process was proposed. the Fischer–Tropsch synthesis.

Keywords: Fischer–Tropsch synthesis, super-crosslinked polystyrene, iron, ruthenium, precipitation in 
subcritical water
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Разработка экологически безопасных и эффективных методов утилизации химического оружия яв-
ляется важной задачей в обеспечении экологической стабильности окружающей среды, уменьше-
нии степени риска аварийных ситуаций. В обзоре проведен сравнительный анализ безметалличе-
ских систем окисления диэтилсульфида (Et2S) – имитатора боевого отравляющего вещества иприта 
(2,2′-дихлордиэтилсульфида) на основе пероксида водорода и его активаторов, отвечающих требова-
ниям “зеленой химии”. Проанализированы пути повышения растворимости тиоэфира в реакцион-
ной смеси, обеспечивающие увеличение скорости окисления. Предложен выбор систем окисления 
в зависимости от рН и состава реакционной среды.
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ВВЕДЕНИЕ
Значение и важность проблемы утилизации 

химического оружия привлекают внимание мно-
гих исследователей [1–3]. Традиционные методы 
обезвреживания отравляющих веществ  (ОВ)  – 
термический, химический с использованием 
различных реагентов и биологический [2, 3]. 

В  Конвенции по химическому оружию [4] от-
мечается, что ОВ нельзя ликвидировать метода-
ми открытого сжигания, т.к. образующиеся при 
этом продукты оказываются более токсичными. 
Поэтому актуальной задачей современной науки 
по химической безопасности является развитие 
экологически безопасных для окружающей сре-
ды методов утилизации боевых ОВ.

Методы обеззараживания сернистого иприта 
(2,2′-дихлордиэтилсульфида) [5–8], отравляю-
щего вещества кожно-нарывного действия, как 
правило, основываются на нуклеофильном за-
мещении хлора по реакции гидролиза [2] или пу-
тем окисления. Однако использование реакций 
гидролиза имеет существенные ограничения [9], 
связанные с высокой гидрофобностью иприта 
и образованием такого токсичного продукта, как 
HCl, а в реакциях окисления часто применяются 
токсичные и агрессивные дезактиваторы, такие 
как пероксисульфаты, азотная кислота, гипо

Сокращения и обозначения: ОВ – отравляющее вещество; 
Et2S  – диэтилсульфид; ПВ – пероксид водорода; ПАВ – 
поверхностно-активное вещество; ДСН – додецилсульфат 
натрия; ЦТАБ – цетилтриметиламмоний бромид; ГК–
МЦИХ – сомицеллярная система 1-цетил-3-(2-оксамино-
этил-2-он)-имидазолий хлорид–1-метил-3-цетилимида-
золий хлорид; MПБ – монопероксоборат, В(ОН)3(ООН)–; 
ДПБ – дипероксоборат, В(ОН)2(ООН)2–; ПБ – натриевая 
соль пероксобората, Na2[В2(О2)2(ОН)4] ∙   6H2O; МеСN – 
ацетонитрил; КM – константа равновесия образования 
МПБ; КД – константа равновесия образования ДПБ; kM – 
константа скорости каталитического маршрута окисления 
диэтилсульфида с MПБ; kД – константа скорости каталити-
ческого маршрута окисления диэтилсульфида с ДПБ.

	  ПАМЯТИ ОЛЕГА НАУМОВИЧА ТЕМКИНА 	
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хлорит [5–8]. Совершенствование существую-
щих методов утилизации иприта предполагает 
поиск экологически чистых окислительных си-
стем, повышение его растворимости при сохра-
нении высокой скорости окисления, а  также 
прекращение реакции на стадии образования 
сульфоксида, т.к. дальнейшее окисление приво-
дит к сульфону, токсичность которого соразмер-
на с токсичностью иприта [5, 10].

Пероксид водорода (ПВ) является наиболее 
востребованным окислителем в  связи со своей 
экологичностью (в  результате окисления обра-
зуется вода), доступностью и  высокому содер-
жанию активного кислорода (47 мас. %). Однако 
Н2О2 проявляет низкую активность в  реакциях 
с сульфидами, что требует его активации.

Увеличить эффективность действия перок-
сида водорода можно, изменяя рН среды [11–
13]. Скорость окисления сульфидов растет при 
рН  <  1.5, в  области рН 2–9 выходит на плато, 
снижается при рН > 9 [4–6], что, соответствен-
но, связано с участием в качестве активных ча-
стиц протонированной формы пероксида водо-
рода (НООН2+), нейтральной формы (НООН), 
и гидропероксид-аниона (–ООН) (схема 1).

Значения констант скорости реакций тиоэфи-
ра в  слабокислотных, нейтральных и  щелочных 
средах (рН 2–12) [13] с участием частиц НООН, 
–НОО составляют kHOOH = 2.8 × 10–2 л моль–1 с–1 
и k–HOO = 0.42 × 10–2 л моль–1 с–1 соответственно. 
При рН < 1 реакция с участием НООН2+ протекает 
с константой скорости kHOOH2

 = 244 л моль–1 с–1. 
Однако такие системы с высокой кислотностью 
имеют проблемы в  их практическом приме
нении.

Концентрации протонированной, нейтраль-
ной и депротонированной форм ПВ во всем диа
пазоне кислотности определяли при рКа перок-
сида водорода равном 11.2 [13].

Цель настоящей обзорной работы – сравне-
ние эффективности окислительных систем на 
основе пероксида водорода с  использованием 
безметаллических активаторов. В  качестве объ-

екта исследования был выбран диэтилсульфид 
(Et2S) как имитатор ОВ иприта, т.к. он подобен 
иприту по реакционной способности и  гидро-
фобным свойствам. Рассматриваемые активато-
ры пероксида водорода отвечают требованиям 
“зеленой химии”.

БИКАРБОНАТНАЯ СИСТЕМА
Эффективным активатором Н2О2 является 

бикарбонат-ион. Важная особенность бикарбо-
натной системы – эффективность в  нейтраль-
ной или слабощелочной среде, компоненты си-
стемы недорогие и экологически чистые.

Активирующее действие гидрокарбонат-иона 
связано с генерированием в системе H2O2–HCO3– 
иона пероксикарбоната водорода HCO4– (1), ко-
торый является более сильным двухэлектрон-
ным окислителем (Е° = 1.8 В [14]), чем пероксид 
водорода [14–18]. 

НСО3– + H2O2 ⇌ НСО4– + H2O.           (I)

В системе Н2О2–НСО3– рН-зависимость 
констант скорости от кислотности подобна 
рН-зависимости в отсутствие бикарбонат-анио-
нов (рис. 1): пероксикарбонат ион эффективен 
в области рН 7–9, при pH > 9 скорость окисле-
ния резко снижается [14, 16].

Константа скорости убыли субстрата в  при-
сутствии бикарбоната при рН 7–12 примерно 
в  1.3 раза выше (рис.  1), чем в  системе только 
с пероксидом водорода, за счет вклада каталити-
ческого маршрута с  участием пероксимонокар-
боната (II):

НСО4– + Et2S → Et2S=O + НСО3–.          (II)

Авторы [18] полагают, что резкое снижение 
скорости окисления сульфида при рН > 9.5 в си-
стеме Н2О2–HCO4– связано с  тем, что процесс 
окисления включает маршрут как с  Н2О2, так 
и  с анионом HO2–; концентрация последнего 
увеличивается с повышением pH, тогда как его 
окислительная способность ниже, чем у  ней-

продукты продукты

продукты

R2S R2S

kHOOH2 kOOH

kHOOH

KH

Kа

H+ H+

H+ H+

НООН2
+ НООН ‒ООН

R2S

Схема 1. Состояние пероксида водорода в различных средах.



568 БЕЗБОЖНАЯ и др.

КИНЕТИКА  И  КАТАЛИЗ        том  65        №  5      2024

(в качестве поддерживающего электролита при-
меняли фосфат аммония) [16].

В водно-спиртовых средах растворимость ди-
этилсульфида растет. Так для систем вода–спирт 
(30 об. %) в ряду НОС2Н4ОН – i-РrОН – t-BuOH 
растворимость увеличивается в 12, 18, 23 раза со-
ответственно по сравнению с водой (фосфатный 
буфер, µ = 0.2). В этом же ряду с увеличением со-
держания спирта в системе константы скорости 
как каталитического с  участием пероксимоно-
карбоната (kкат), так и некаталитического марш-
рутов в отсутствие бикарбоната (kПВ) снижаются 
(табл. 1) [14]. Увеличение растворимости Et2S 
в  смесях H2O–ROH позволяет компенсировать 
уменьшение в  константах скорости и  обеспе-
чить высокую скорость его окисления.

Другой возможный путь повышения рас-
творимости тиоэфиров – их солюбилизация 
поверхностно-активными веществами (ПАВ). 
Авторы [23] исследовали влияние нейтраль-
ных, анионных и катионных ПАВ на скорость 
окисления диэтилсульфида пероксидом во-
дорода и  пероксимонокарбонатом в  водных 
растворах. В  качестве нейтрального ПАВ ис-
пользовали Тритон  Х-100, анионного – доде-
цилсульфат натрия (ДСН), и катионного – це-
тилтриметиламмоний бромид (ЦТАБ), а также 
изучили окисление Et2S в сомицеллярной си-
стеме 1-цетил-3-(2-оксаминоэтил-2-он)-ими-
дазолий хлорид–1-метил-3-цетилимидазолий 
хлорид (ГК–МЦИХ) с  соотношением компо-
нентов 1 : 5 (схема 2).

Для всех изученных систем скорости окисле-
ния диэтилсульфида пероксидом водорода не-
значительно снижаются с  увеличением концен-
трации ПАВ, причем эффект возрастает в  ряду 
ДСН < ГК–МЦИХ ≈ Тритон < ЦТАБ [23] (рис. 2).

5 6 7 8 9 10 11 12

2

4

6

8

10

2

1

pH

k × 104, c–1

Рис. 1. рН-Зависимости констант скорости окисления Et2S 
в системах: 1 – Н2О2 (0.03 моль/л), 2 – Н2О2 (0.03 моль/л)–
NaНСО3 (0.006 моль/л) [22].

Таблица 1. Константы скорости окисления диэтилсульфида пероксидом водорода (kПВ) и пероксомонокарбо-
натом (kкат) в водных и водно-спиртовых средах при рН 7.6–8.1 и температуре 25°С [14]

Растворитель (об. %) [Н2О2], М kПВ × 102,  
л моль–1 с–1

kкат,  
л моль–1 с–1 kкат/kПВ

Фосфатный буфер (µ = 0.2) 0.005–0.05 2.7 ± 0.2 2.3 86

H2O–C2H4(OH)2 (70 : 30) 0.01–0.07 1.9 ± 0.1 2.1 110

H2O–i-PrOH (70 : 30) 0.03–0.3 0.75 ± 0.03 0.67 ± 0.07 90

H2O–i-PrOH (40 : 60) 0.1–1.0 0.17 ± 0.01 0.20 ± 0.03 120

H2O–t-BuOH (70 : 30) 0.03–0.4 0.47 ± 0.02 0.33 ± 0.07 72

тральных форм [14, 20]. Повышение рН также 
приводит к  уменьшению концентрации актив-
ной формы окислителя в  результате диссоци-
ации ионов НСО4– [16], а  образующиеся ионы 
CO42– являются более слабыми окислителями, 
чем их протонированная форма [19, 21].

Эффект любого противоиона в  катали-
зе бикарбонатом натрия, бикарбонатом калия 
и  бикарбонатом аммония пренебрежимо мал, 
а  источник бикарбоната не оказывает суще-
ственного влияния на скорость окисления [16]. 
Вместе с  тем, алкилированные катионы аммо-
ния (RNH3+) могут быть использованы для по-
вышения растворимости катализатора в  менее 
полярных средах. Ионная сила не оказывает 
существенного влияния на скорость реакции 
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Авторы [23] предположили, что уменьшение 
скорости окисления Et2S пероксидом водорода 
связано с тем, что плохо растворимый в воде ди-
этилсульфид частично связывается мицеллами, 
при этом его концентрация и, как следствие, 
скорость в  водной фазе падает. Пероксид во-
дорода в мицеллярную фазу не распределяется, 
и окисление Et2S в мицеллярной фазе не идет.

По влиянию на скорость окисления Et2S пе-
роксимонокарбонатом изученные ПАВ делятся 
на две группы [23] (рис. 3). Для катионного ЦТАБ 
и сомицелл (ГК–МЦИХ) наблюдаемая констан-
та скорости растет с  увеличением [ПАВ], в  то 
время как для нейтрального (Тритон) и катион-
ного (ДСН) – снижается. Можно предположить, 
что в  случае катионных ПАВ субстрат и  ани-
онный реагент HCO4– связывается мицеллами 
(последний за счет электростатического взаи-
модействия) и  реакция протекает параллельно 

Схема 2. Структурные формулы ПАВ.

+ +C16H33‒N N‒CH2‒C‒NOH⋅Cl‒   +   C16H33‒N

O

=

N‒CH3⋅Cl‒

ГК-МЦИХ

ЦТАБ ДСНТритон X-100 (n = 9‒10)

C8H17 O(CH2CH2O)nH C16H33N(CH3)3⋅Br‒+ C12H25SO4 Na+‒

0.0200.0150.0100.0050

2.2

2.0

1.8

1.6

1.4

[ПАВ], моль/л

k × 102, л моль–1 с–1

3

4

2

1

Рис. 2. Зависимости констант скорости окисления диэтил
сульфида пероксидом водорода от концентрации ПАВ: 
ЦТАБ (1), тритона (2), ГК-МЦИХ (3) и ДСН (4) [23].

в  водной и  мицеллярной фазах. Нейтральные 
и катионные ПАВ солюбилизируют только суб-
страт, но не пероксимонокарбонат, и  реакция 
протекает только в водной фазе.

Наибольшие значения констант связывания 
субстрата и  катализатора НСО4–мицелами на-
блюдаются для ЦТАБ (28 и  22 л/моль соответ-
ственно [23]). Этот факт, а  также высокие ско-
рости окисления при 25°C делают эту систему 
перспективной для конструирования новых си-
стем обеззараживания.

БОРАТНАЯ СИСТЕМА
Эффективным активатором Н2О2 в  окисле-

нии диэтилсульфида является борная кислота. 
Активирующий эффект В(ОН)3 связывают [20, 
24–26] с  образованием активных анионов мо-
нопероксобората В(ОН)3(ООН)– (MПБ) c  кон-
стантой равновесия КM и  дипероксобората 
В(ОН)2(ООН)2– (ДПБ) c константой равновесия 
KД (схема 3): 

3.6

3.2

2.8

2.4

2.0

1.6

1.2
0.0200.0150.0100.0050

[ПАВ], моль/л

2

4

3

1

k × 102, л моль–1 с–1

Рис. 3. Зависимости констант скорости окисления диэтил-
сульфида пероксимонокарбонатом от концентрации ПАВ: 
ЦТАБ (1), тритона (2), ГК-МЦИХ (3) и ДСН (4) [23]. 
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Скорость окисления диэтилсульфида в системе 
Н2О2–В(ОН)3 может быть увеличена за счет вве-
дения катионного ПАВ цетилтриметиламмоний 
бромида (ЦТАБ) [28]. С  повышением концен-
трации последнего при рН 9.0 и  25°C значения 
констант скорости реакции Et2S в  такой системе 
растут в  отличие от системы Н2О2–Et2S (рис. 5). 
Увеличение скорости окисления Et2S перок-
соборатами с  ростом [ЦТАБ] вероятно связа-
но с  тем, что мицеллы катионного ПАВ свя-
зывают как субстрат, так и  анионные реагенты 
В(ОН)3(ООН)– и В(ОН)2(ООН)2– (последние – 
за счет электростатического взаимодействия), 
и  реакция протекает параллельно в  водной 
и  мицеллярной фазах. При максимальной  
[ЦТАБ] = 0.02 моль/л вклад маршрута в мицел-
лярной фазе в 5 раз выше, чем в воде.

B(OH)3 + H2O B(OH)4
‒

H+

H+

H2O2 H2O

H2O

H2O2 H2O

H2O2
H2OH2O2

KM KД

B(OH)3(OOH)– B(OH)2(OOH)2
–

Схема 3. Состояние борной кислоты в растворах.

Зависимость констант скорости каталити-
ческого маршрута окисления Et2S от кислотно-
сти среды имеет вид кривых с максимумом при 
рН ~10–11 (рис. 4) [24].

В смесях H2O–ROH с  соотношением ком-
понентов (об. %) 70 : 30 [24] растворимость ди-
этилсульфида (величина, обратная отношению 
концентраций Et2S в  газовой фазе и в растворе 
α = [Et2S]г/[Et2S]р [27]) выше, чем воде, а значе-
ния констант скорости каталитических маршру-
тов с MПБ (kM) и ДПБ (kД) уменьшаются в ряду 
НОС2Н4ОН > EtOH > i-PrOH > t-BuOH, при 
этом во всех средах kД >> kM ≥ kH2O2 (табл. 2). 
Наибольший интерес представляет система эти-
ленгликоль–вода, для которой снижение кон-
стант скорости по сравнению с  водными рас-
творами (kH2O) наименьшее, а  каталитический 
эффект бората высок.

7 8 9 10 11 12 13

0

2

4

6

8

10

12

14

0

1

2

3

4

5

6

7

5

4

3

2

1

pH

k × 104, c–1 k × 104, c–1

Рис. 4. рН-Зависимости констант скорости окисления Et2S в системе Н2О2 (0.02 моль/л)–В(ОН)3 (0.02 моль/л) при тем-
пературе 25°C в воде (1) и в водно-спиртовых средах с соотношением H2O : ROH (об. %) 70 : 30: Н2О–C2Н4(ОН)2 (2), 
Н2О–i-PrOH (3), H2O–EtOH (4); H2O–t-BuOH (5) [24].
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Близкой альтернативой системе Н2О2–бор-
ная кислота может быть система на основе на-
триевой соли пероксобората, Na2[В2(О2)2(ОН)4] ∙  
∙ 6H2O (ПБ) – дешевого, нетоксичного, стабильно-
го, простого в использовании соединения, произ-
водимого в промышленных масштабах, в то время 
как применение концентрированных растворов 
Н2О2 нежелательно с точки зрения безопасности. 

Данные [13] (рис. 6) свидетельствуют о  том, 
что в  кислых и  в умеренно щелочных средах 
(рН  8–12) пероксоборат натрия, так же, как 
и борная кислота, является более эффективным 
окислителем диэтилсульфида, чем пероксид во-
дорода.

Таблица 2. Константы скорости реакции окисления диэтилсульфида в  водно-спиртовых средах в  системе 
Н2О2 (0.02 моль/л)–В(ОН)3 (0.02 моль/л) при температуре 25°C [24]

Растворитель (об. %) α
kH2O2

 × 102,
л моль–1 с–1

kM × 102,
л моль–1 с–1

kД × 102,
л моль–1 с–1

kH2O : kM : kД

H2O 0.10 2.7 ± 1 5 240 1 : 4 : 100

H2O–i-PrOH (70 : 30) 0.051 0.75 ± 0.01 1.5 ± 0.1 57 ± 1 1: 2 : 80

H2O–i-PrOH (40 : 60) 0.010 0.27 ± 0.01 0.28 ± 0.05 18 ± 1 1 : 1 : 70

H2O–t-BuOH (70 : 30) 0.040 0.45 ± 0.01 0.39 ± 0.04 16 ± 1 1 : 1 : 40

H2O–EtOH (70 : 30) 0.058 0.65 ± 0.01 2.3 ± 0.1 58 ± 2 1 : 4 : 90

H2O–C2H4(OH)2 (70 : 30) 0.077 1.12 ± 0.03 5.1 ± 0.1 210 ± 20 1 : 5 : 190

В водных растворах анион пероксобората рас-
падается с образованием Н2О2 и борной кислоты 
В(ОН)3 (реакция III):

В2(О2)2(ОН)42– + 2H+ + 

+ 2H2O → 2B(OH)3 + 2H2O2.        
 (III)

Подобие рН-зависимостей константы скорости 
реакции Et2S с ПБ и с системой Н2О2–В(ОН)3 [13], 
а  также идентичность спектров ЯМР 11В для ПБ 
и растворов Н2О2–В(ОН)3 при рН > 9 позволило 
авторам [13] предположить, что в  обоих случаях 
реакции протекают по одинаковым маршрутам, 
и эффективность пероксиборатной системы обес
печивается промежуточным образованием актив-
ных пероксокислот.
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Рис. 5. Зависимости констант скорости окисления Et2S 
пероксидом водорода (1) и в системе Н2О2 (0.02 моль/л)– 
–В(ОН)3 (0.02 моль/л) (2) от концентрации ЦТАБ. Усло-
вия: рН 9.0; 25°C [28].
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Рис. 6. Зависимости констант скорости окисления Et2S 
водными растворами пероксида водорода (1) и пероксобо-
рата натрия (2) от рН среды [13].
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СИСТЕМА ПЕРОКСОБОРАТ  
НАТРИЯ–БИКАРБОНАТ НАТРИЯ

В реакциях с  пероксоборатом и  бикарбона-
том натрия рН-зависимости констант скорости 
имеют колокообразный вид с  максимумом при 
рН ~10, причем во всей области изменения кис-
лотности значения констант скорости для систе-
мы ПБ–НСО3– выше, чем в отсутствие добавок 
бикарбоната (рис. 7, кривые 3 и 4) [22].

В области рН 6–12 добавки бикарбоната на-
трия при [HCO3–] < [ПБ] приводят к  увели-
чению скорости окисления Et2S перборатом 
(рис. 7, кривая 4). Следовательно, можно пред-
положить, что в  системе ПБ–NaHCO3 окисле-
ние Et2S протекает по параллельным маршрутам 
с участием Н2О2, НОО–, НСО4–, МРВ и ДPB.

Как видно из рис. 7, система ПБ–НСО3– бо-
лее эффективна в  окислении диэтилсульфида, 
чем системы на основе Н2О2, Н2О2–НСО3– и ПБ 
в широкой области изменения рН. 

СИСТЕМА Н2О2–АЦЕТОНИТРИЛ
Особый интерес для проведения окисления 

диэтилсульфида представляет система вода–
ацетонитрил (МеСN). Известно, например, что 
добавки 1 об. % MeСN повышают растворимость 
Et2S почти в два раза по сравнению с водой [29], 
что может приводить к  увеличению скорости 
окисления в этой системе.

Установлено [29], что при рН 8–9 скорость 
окисления в  растворах Н2О–MeСN слабо за-
висит от кислотности среды и  близка к  соот-
ветствующим значениям в  воде (рис. 8). При 
рН >  10 скорость убыли Et2S в  системе вода–
ацетонитрил ([МеCN] = 1 об. %) почти в 15 раз 
превышает скорость окисления диэтилсульфи
да пероксидом водорода в  воде [29]. Активи-
рующее действие ацетонитрила связывают 
с  образованием в  щелочных средах активи-
рованных форм Н2О2 (пероксиимидной кис-
лоты МеC(O2H)=NH2 или пероксиимидата 
МеC(O2H)=NH–)–PI, продуктов взаимодей-
ствия –ООН с MeСN) [30–33] (схема 4).
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Рис. 7. рН-Зависимости констант скорости окисления Et2S 
при температуре 25°С пероксидом водорода (1); пероксо-
боратом (0.015 моль/л) (3) и в системах Н2О2 (0.03 моль/л)– 
–NaНСО3 (0.06 моль/л) (2); ПБ (0.015 моль/л)–NaНСО3 
(0.006 моль/л) (4) [22].

8 9 10 11 12

1

2

3

4

5

6

0

10

20

30

40

50

60

pH

2

1

WH2O × 109, моль/с WMeСN × 109, моль/с

Рис. 8. рН-Зависимости начальных скоростей окисления 
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Схема 4. Окисление диэтилсульфида пероксидом водорода в ацетонитриле.
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СИСТЕМА ПЕРОКСОБОРАТ  
НАТРИЯ–АЦЕТОНИТРИЛ

Принимая во внимание эффективность окис-
лительных систем Н2О2–ПБ и Н2О–MeСN в ще-
лочных средах, авторы [34] исследовали окисли-
тельную способность системы Н2О–ПБ–MeСN.

Скорость реакции Et2S с  пероксоборатом 
натрия в  растворах Н2О–MeСN при постоян-
ном значении рН линейно растет с увеличением 
концентрации ПБ и MeСN. В отличие от водных 
растворов, скорость реакции Et2S с ПБ в смеси 
Н2О–MeСN (1 об. %) экспоненциально возрас-
тает с уменьшением кислотности среды (рис. 9, 
кривая 2) и при рН 11 почти в 20 раз превышает 
скорость окисления диэтилсульфида пероксобо-
ратом натрия в воде. В области рН 8–9 скорость 
окисления Et2S пероксоборатом натрия в  рас-
творах Н2О–MeСN слабо зависит от кислотно-
сти среды, как и  в системе Н2О2–MeСN–Н2О 
(рис. 9, кривая 3). 

Значительное увеличение скорости окисле-
ния в системе Н2О–ПБ–MeСN в изученной об-
ласти рН авторы [34] объясняют возможностью 
взаимодействия МПБ и ДПБ с MeСN с образо-
ванием борпероксиимидатов, которые обладают 
более высокой активностью в реакциях с Et2S по 
сравнению с  пероксиимидатами – продуктами 

реакции ацетонитрила с НОО– (продуктом рас-
пада пероксоборат-аниона в щелочной среде).

Эти данные позволяют заключить, что систе-
ма Н2О–ПБ–MeСN (1 об. %) является наиболее 
эффективной из рассмотренных выше систем для 
окисления диэтилсульфида в  щелочных средах.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Представленный анализ экспериментальных 

исследований окисления имитатора ОВ диэтил-
сульфида позволяет сделать следующие выводы:

– в качестве активаторов пероксида водорода 
могут быть использованы бикарбонат, перборат 
натрия и  их смеси, борная кислота, ацетони-
трил, а для повышения растворимости тиоэфира 
без снижения скорости окисления катионный 
ПАВ ЦТАБ и ацетонитрил;

– систему Н2О2–NaНСО3 целесообразно 
использовать в  нейтральной и  слабо щелочной 
средах. Системы Н2О–ПБ и Н2О–ПБ–NaНСО3 
наиболее эффективны при рН 10, причем эф-
фективность последней выше. При рН >10 наи-
более эффективны системы Н2О2–MeCN–H2O 
и Н2О–ПБ–MeСN, причем Н2О2–MeCN–H2O < 
< Н2О–ПБ–MeСN;

– рассмотренные активаторы пероксида во-
дорода являются доступными продуктами круп-
нотоннажного производства с  классом опасно-
сти не выше третьего.
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The development of environmentally favorable and effective methods for the disposal of chemical weapons is 
an important task in ensuring the ecological stability of the environment and reducing the risk of emergency 
situation. The review presents a comparative analysis of metal-free oxidation systems of diethyl sulfide (Et2S), 
a simulator of the chemical warfare agent mustard gas (2,2′-dichlorodiethyl sulfide), based on hydrogen peroxide 
and its activators that meet the requirements of “green chemistry”. The ways for increasing the solubility of the 
thioester in the reaction mixture that lead to an increase of oxidation rate were analyzed. A choice of oxidation 
systems, depending on the pH of the reaction medium, is proposed.
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Изучено влияние 5-гидрокси-6-метилурацила, 5-гидрокси-3,6-диметилурацила и 5-гидрокси-1,3,6-три-
метилурацила на радикально-цепное окисление тетрагидрофурана. Найдено, что соединения являются 
ингибиторами радикально-цепного процесса. Эти производные урацила взаимодействуют с пероксиль-
ным радикалом тетрагидрофурана с константой скорости k7 = (0.8÷1.2) × 104 л моль–1 с–1. Измерен 
стехиометрический коэффициент ингибирования f = (0.9÷1.4). Рассмотрено влияние аскорбиновой 
кислоты на антиоксидантные свойства метилированных производных 5-гидроксиурацила. При со-
вместном действии 5-гидроксиурацила и аскорбиновой кислоты наблюдается значительное сниже-
ние начальной скорости окисления, характерное для ингибирования только аскорбиновой кисло-
той. Экспериментально наблюдаемый индукционный период численно равен сумме индукционных 
периодов урацила и  аскорбиновой кислоты, при условии, что стехиометрический коэффициент 
ингибирования для аскорбиновой кислоты равен 1. Измерена эффективная константа скорости 
ингибирования (k7 × 104, л моль–1 с–1) при совместном действии аскорбиновой кислоты и 5-гидрок-
си-6-метилурацила (8.1 ± 0.6), 5-гидрокси-3,6-диметилурацила (8.8 ± 1.1) и  5-гидрокси-1,3,6-три-
метилурацила (7.5  ±  0.6). Предположено, что в  начальном периоде снижение скорости окисления 
происходит преимущественно за счет реакции аскорбиновой кислоты с пероксильными радикалами 
тетрагидрофурана. 

Ключевые слова: радикально-цепное окисление, тетрагидрофуран, 2,2’-азо-бис-изобутиронитрил, 
5-гидрокси-6-метилурацил, аскорбиновая кислота, эффективная константа скорости реакции, ин-
дукционный период
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ВВЕДЕНИЕ
Пиримидиновые основания широко рас-

пространены в  природе, являясь, в  частности, 
структурными элементами нуклеиновых кис-

лот. Это малотоксичные соединения, которые 
применяются в  медицине. 5-Гидрокси-6-мети-
лурацил (оксиметилурацил, 2,4-диоксо-5-ги-
дрокси-6-метил-1,2,3,4-тетрагидропиримидин) 
известен как лекарственное средство широкого 
спектра действия [1, 2]. Помимо того, что 5-ги-
дрокси-6-метилурацил обладает противовоспа-
лительным и  регенерирующим свойствами  [2], 
он еще представляет собой ингибитор радикаль-
но-цепного окисления углеводородов  [3–5]. 
Константа скорости реакции его с  пероксиль-
ными радикалами 1,4-диоксана при температу-
ре 333 К составляет 5 × 104 л моль-1 с-1. На при-
мере 5-амино-6-метилурацила было показано, 
что путем введения метильных заместителей 
в  положения 1 и  3 урацилового цикла антиок-

	 	

Сокращения и  обозначения: ki – константа скорости ини-
циирования; k1 и  k2 – константы скорости продолжения 
цепи; k6 – константа скорости обрыва цепи окисления по 
реакции рекомбинации пероксильных радикалов; k7 – кон-
станта скорости ингибирования; τ – индукционный период; 
f – стехиометрический коэффициент ингибирования; RH – 
окисляемый субстрат (тетрагидрофуран, ТГФ); R•, RO2

•  – 
алкильный и  пероксильный радикалы, образующиеся из 
тетрагидрофурана; АИБН – 2,2'-азо-бис-изобутиронитрил; 
AscH – аскорбиновая кислота (витамин С); ОМУ – 5-ги-
дрокси-6-метилурацил; ОДМУ – 5-гидрокси-3,6-диметилу-
рацил; ОТМУ – 5-гидрокси-1,3,6-триметилурацил.
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сидантную активность соединения можно уве-
личить  [6, 7]. К  тому же это повышает раство-
римость данного урацила. С  целью улучшения 
свойств лекарственной формы 5-гидрокси-6-ме-
тилурацила применяются комплексы его с  ор-
ганическими кислотами. Установлено, что ян-
тарная кислота  (ЯК) способствует возрастанию 
биологической активности 5-гидрокси-6-мети-
лурацила (ОМУ)  [8]. При этом было найдено, 
что стехиометрический коэффициент ингиби-
рования, измеренный для комплекса ЯК–ОМУ, 
составляет 1.6, тогда как для индивидуальной 
молекулы ОМУ он равен 1 [9]. Комплекс аскор-
биновой кислоты с  ОМУ проявляет антигипок-
сическую активность [10]. Однако действие этой 
кислоты на константу скорости реакции ОМУ 
с  пероксильными радикалами не рассматрива-
лось. В  связи с  вышеизложенным было весьма 
актуально измерить константу скорости реакции 
5-гидрокси-6-метилурацила и  его производных 
с пероксильными радикалами и рассмотреть вли-
яние на этот параметр аскорбиновой кислоты. 
Для генерации пероксильных радикалов может 
быть использована модельная реакция иници-
ированного окисления тетрагидрофурана. Дан-
ная система позволяет также проводить процесс 
в присутствии аскорбиновой кислоты.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Тетрагидрофуран (ТГФ) (“Х.Ч.”, АО “ЭКОС-

1”), 2,2’-азо-бис-изобутиронитрил (АИБН) (“Ре-
ахим”) очищали и хранили как описано в работе 
[11]. Аскорбиновую кислоту (AscH) (ООО “Ком-
понент Реактив”) трижды промывали свежеперег-
нанными спиртом и затем ацетоном, сушили на 
воздухе, хранили при пониженной температуре. 
Степень чистоты контролировали по УФ-спектру 
в  растворе бидистиллята [11]. 5-Гидрокси-6-ме-
тилурацил (ОМУ), 5-гидрокси-3,6-диметилура-
цил (ОДМУ), 5-гидрокси-1,3,6-триметилурацил 
(ОТМУ) получены по методике, представленной 
в работах [12, 13]. Структурная формула урацилов 
представлена на схеме 1.

Окисление тетрагидрофурана кислородом 
воздуха осуществляли при температуре 309 К. 
Кинетические опыты проводили в  стеклянном 
реакторе, в  который загружали тетрагидрофу-
ран, перемешивали, насыщая кислородом воз-
духа, и затем добавляли раствор АИБН в тетра-
гидрофуране. Измеряли скорость окисления 
и  затем добавляли 5-гидрокси-6-метилурацил 
и  его производные в  виде раствора в  тетраги-
дрофуране. Аскорбиновую кислоту добавляли 
в виде раствора в бидистилляте. За поглощением 
кислорода следили с  помощью универсальной 
манометрической дифференциальной установ-
ки [14]. Скорость поглощения кислорода в жид-
кой фазе находили по методике, описанной 
в  работе  [15]. Объем газовой фазы составлял 
25–27 мл, объем реакционной смеси – 5–7 мл. 
Концентрацию кислорода в  жидкой фазе вы-
числяли с  учетом коэффициента Генри для 
1,4-диоксана (6.28 × 10–3 моль л–1 атм–1 [16]).

Электронные спектры поглощения регистри-
ровали на спектрофотометре UV-365 (“Shimadzu”, 
Япония) в области 220–350 нм с использованием 
кварцевых кювет толщиной 1 см.

В качестве инициатора окисления приме-
няли 2,2'-азо-бис-изобутиронитрил (АИБН). 
Скорость инициирования для АИБН рас-
считывали по формуле: wi = ki[АИБН], где 
ki – константа скорости инициирования, 
[АИБН]  – концентрация инициатора. Кон-
станта скорости инициирования для АИБН 
в тетрагидрофуране ki = 3.9 × 10–7 с–1 [17].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Радикально-цепное окисление тетрагидро-

фурана, инициированное АИБН, протекает по 
схеме 2 [17]: 

Добавление ОМУ в ходе радикально-цепного 
окисления тетрагидрофурана приводит к сниже-
нию скорости поглощения кислорода (w) (рис. 1, 
кинетическая кривая 2). Для количественного 
измерения антиоксидантной активности иссле-

Схема 1. Структурная формула исследованных урацилов.

O

O
OH

CH3
R1

R2

N

N

R1 = R2 = H (ОМУ), R1 = Н, R2 = СH3 (ОДМУ), R1 = R2 = СH3 (ОТМУ)
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дуемого соединения строили зависимость w от 
начальной концентрации ОМУ, которую обра-
батывали в координатах уравнения (1) [18]:

F w w w w fk k w� �� � � �� �0
1

0
1

7 6
0 5

2– – – .
– ,InH i   (1)

где wi – скорость инициирования, которая зада-
ется концентрацией инициатора (моль л–1с–1), 
F – степень тормозящего действия ингибитора; 
f – стехиометрический коэффициент ингибиро-
вания; [InH] – начальная концентрация ОМУ 
(моль/л); w0 и w – начальные скорости поглоще-
ния кислорода в отсутствие и в присутствии ин-
гибитора соответственно (моль л–1с–1). 

Полученные значения начальной скорости 
окисления ТГФ в присутствии ОМУ приведены 
в табл. 1. В результате была найдена эффектив-
ная константа скорости реакции ОМУ с перок-
сильными радикалами ТГФ fk7 = (1.1 ± 0.1) ×  
× 104 л·моль–1с–1. При расчете принимали  

2k6 = 7.53 × 107 л·моль–1с–1. Это значение было 
рассчитано для  303 К [17]. Так как данный па-
раметр слабо зависит от температуры, при рас-
чете его использовали в  виде (2k6)0.5, то было 
предположено, что оно применимо и  при тем-
пературе 309 К. 

Длительность индукционного периода опре-
деляли интегральным методом в  соответствии 
с уравнением (2) [19]:
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где w – начальная скорость ингибированного 
окисления, w0 – скорость неингибированного 
окисления. 

Полученные значения длительности индук-
ционного периода приведены в  табл. 1. Из за-
висимости τ от [ОМУ] с  учетом уравнения (3) 
найден стехиометрический коэффициент инги-
бирования f = 0.9 ± 0.1.

� � � �f wiInH .                            (3)

Введение 5-гидрокси-3,6-диметилураци-
ла  (ОДМУ) и  5-гидрокси-1,3,6-триметилураци-
ла (ОТМУ) в  окисляющийся тетрагидрофуран 
также ведет к  снижению скорости поглощения 
кислорода. Значения скорости окисления w 
и индукционного периода в зависимости от кон-
центрации исследуемых соединений приведены 

R•+ O2                 RO2
•,k1

АИБН              r•                   R•,
ki RH

k2RO2
•  + RH                  ROOH + R•,

k6RO2
•  + RO2

•                P6

(I)

(II)

(VI)

(i)

Схема 2. Механизм жидкофазного радикально-цепного 
окисления тетрагидрофурана.
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Рис. 1. Кинетические зависимости поглощения кислорода в  ходе окисления ТГФ: без добавления ингибитора (1); 
[ОМУ] = 1.2 × 10–4 моль/л (2); [AscH] = 1.2 × 10–4 моль/л (3); [ОМУ] = 1.2 × 10–4 моль/л, [AscH] = 1.2 × 10–4 моль/л (4). 
Условия реакции: wi = 4.0 × 10–8 моль л1 с1, [ТГФ] = 12.3 моль/л, 309 К.



579ВЛИЯНИЕ 5-ГИДРОКСИ-6-МЕТИЛУРАЦИЛА И АСКОРБИНОВОЙ КИСЛОТЫ 

КИНЕТИКА  И  КАТАЛИЗ        том  65        №  5      2024

в табл. 1. Экспериментальные данные были обра-
ботаны по той же схеме, что была применена для 
5-гидрокси-6-метилурацила (ОМУ). Из результа-
тов, которые представлены в табл. 2, следует, что 
5-гидрокси-6-метилурацил, 5-гидрокси-3,6-ди-

метилурацил и  5-гидрокси-1,3,6-триметилура-
цил являются ингибиторами окисления тетра-
гидрофурана с константой скорости fk7 = (1.2 ±  
± 0.2) × 104 л·моль–1 с–1 и  стехиометрическим 
коэффициентом ингибирования, равным 0.9 ± 
± 0.1, 1.3 ± 0.2 и 1.4 ± 0.2 соответственно. Отне-
сти их следует к ингибиторам средней силы. 

Для изучения влияния аскорбиновой кисло-
ты на антиоксидантные свойства исследуемых 
5-гидроксиурацилов ингибированное окисле-
ние тетрагидрофурана проводили в присутствии 
обоих ингибиторов. Результаты приведены 
в табл. 3–5. 

На рис. 1 показаны кинетические зависи-
мости поглощения кислорода при окислении 
тетрагидрофурана без ингибитора, с 5-гидрок-
си-6-метилурацилом, с  аскорбиновой кисло-
той. Там же для сравнения приведена зависи-
мость поглощения кислорода при совместном 
присутствии обоих ингибиторов (кинетиче-
ская кривая 4). Видно, что начальный участок 
кинетической кривой 4 совпадает с начальным 
участком кинетической кривой 3 окисления 
тетрагидрофурана, ингибированного только 
аскорбиновой кислотой. Второй участок кине-
тической кривой 4 по своему виду схож с кине-
тической кривой 2 окисления ТГФ, ингибиро-
ванного только 5-гидрокси-6-метилурацилом. 
Такая же закономерность наблюдается и  для 
5-гидрокси-3,6-диметилурацила и  5-гидрок-
си-1,3,6-триметилурацила. Выдвинуто предпо-
ложение, что при совместном присутствии ура-
цила и кислоты на начальном этапе окисление 
подавляется преимущественно за счет аскор-
биновой кислоты. 

Как следует из табл. 3–5, экспериментальный 
индукционный период равен расчетному при 
условии, что стехиометрический коэффициент 
ингибирования (f) для аскорбиновой кислоты 
принят равным 1. 

Согласно литературным данным, значение f 
для аскорбиновой кислоты составляет 0.6  [11]. 
Это объясняется тем, что образующийся из 
аскорбиновой кислоты радикал окисляется кис-
лородом (реакция VIII). Эта реакция дает ги-
ропероксильный радикал, который участвует 
в продолжении цепи окисления [20]. В результа-
те снижается параметр f. 

На основании полученных нами эксперимен-
тальных данных было сделано предположение, 
что формирующийся из аскорбиновой кислоты 
радикал не окисляется кислородом (реакция VIII), 

Таблица 1. Зависимость скорости окисления ТГФ 
и  длительности индукционного периода от началь-
ной концентрации производных 5-гидроксиурацила* 

[InH] × 10–5, 
моль/л

w × 10–7,  
моль л–1 с–1 τ, с

5-гидрокси-6-метилурацил
0 10.0 0

5.3 7.7 2246
8.0 7.6 2434

16.0 4.5 6179
10.7 6.3 3858
32.0 3.5 12983

5-гидрокси-3,6-диметилурацил
5.3 9.4 –

10.7 6.2 6864
16.0 4.8 7210
21.3 1.8 12179

5-гидрокси-1,3,6-триметилурацил
4.0 8.6 1014

8.0 6.4 3651
12.0 5.7 10668
20.0 4.2 9914
28.0 3.7 14933

*Условия реакции: [ТГФ] = 9.9 моль/л, wi = 2.3 ×  
× 10-8 моль л –1 с–1, 309 К.
Прочерк означает, что опыт не провели до выхода из индук-
ционного периода.

Таблица 2. Зависимость эффективной константы ско-
рости ингибирования и стехиометрического коэффи-
циента f от строения 5-гидроксиурацила* 

InH fk7 × 104,  
л·моль–1 с–1 f k7 × 104,  

л·моль–1 с–1 

ОМУ 1.1 ± 0.1 0.9 ± 0.1 1.2 ± 0.1**
ОДМУ 1.2 ± 0.2 1.3 ± 0.2 1.0 ± 0.2**
ОТМУ 1.2 ± 0.1 1.4 ± 0.2 0.8 ± 0.1**

*Условия реакции: [ТГФ] = 9.9 моль/л, wi = 2.3 ×  
× 10-8 моль л –1 с–1, 309 К.
**Найдено из соотношения fk7/f.
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а регенерирует радикал, образующийся из урацила 
(реакция IX). Возможно, это приводит к тому, что 

стехиометрический коэффициент для аскорбино-
вой кислоты повышается до 1. 

Таблица 3. Зависимость скорости окисления ТГФ и длительности индукционного периода от начальных кон-
центраций 5-гидрокси-6-метилурацила и аскорбиновой кислоты* 

[AscH] = 5.3 × 10–5 моль/л [ОМУ] = 5.3 × 10–5 моль/л
[ОМУ] × 10–5, 

моль/л
w × 10–7,  

моль л-1 с-1 τ, с τрасч**, с [AscH] × 10–5, 
моль/л

w × 10–7,  
моль л–1 с–1 τ, с τрасч**, с

0 10 – 2304 0 7.7 2246 2166
4.0 8.4 2149 3939 2.7 3.2 3970 3340
5.3 7.2 4353 4470 5.3 1.8 6413 4470
5.3 6.7 4181 4470 7.9 1.3 5411 5601
8.0 4.0 4951 5574 10.6 0.9 8580 6775

10.9 3.1 8996 6759 13.2 0.9 8695 7905
15.9 2.6 10473 8803 16.0 2.6 9680 9123
21.2 1.3 16147 10969 53.1 1.8 – 25253

*Условия реакции: [ТГФ] = 9.8 моль/л, wi = 2.3 × 10–8 л моль–1 с–1, 309 К.
**τрасч = 0.94 × [InH]/wi + [AscH]/wi.
Прочерк означает, что опыт не провели до выхода из индукционного периода.

Таблица 4. Зависимость скорости окисления ТГФ и длительности индукционного периода от начальных кон-
центраций 5-гидрокси-3,6-диметилурацила и аскорбиновой кислоты* 

[AscH] = 2.6 × 10–5 моль/л [ОДМУ] = 5.3 × 10–5 моль/л
[ОДМУ] × 10–5, 

моль/л
w × 10–7,  

моль л-1 с-1 τ, с τрасч**, с [AscH] × 10–5, 
моль/л

w × 10–7,  
моль л–1 с–1 τ, с τрасч**, с

5.3 8.5 3822 4034 0 9.4 – 2903
7.9 7.6 7551 5458 2.6 6.0 3822 4034

10.5 5.0 10046 6883 4.0 2.8 6632 4643
15.8 2.4 13597 9786 5.3 2.6 7910 5208
21.1 2.2 13256 12690 7.9 1.6 8343 6338

10.5 1.6 8881 7469
13.2 1.5 10256 8643

*Условия реакции: [ТГФ] = 9.8 моль/л, wi = 2.3 × 10–8 моль л –1 с–1, 309 К. 
**τрасч = 1.26 × [InH]/wi + [AscH]/wi.
Прочерк означает, что опыт не провели до выхода из индукционного периода.
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Ранее при изучении антиоксидантных 
свойств 3-бутил-5-амино-6-метилурацила также 
было предположено, что происходит замещение 
N-центрированных радикалов 3-бутил-5-ами-
но-6-метилурацила на феноксильные в  обмен-
ной реакции с ионолом [21].

Экспериментальные данные о  зависимости 
скорости окисления тетрагидрофурана, ин-
гибированного производными 5-гидроксиме-
тилурацила, от концентрации аскорбиновой 
кислоты (табл. 3–5) были обработаны с приме-

нением уравнения (1). Результаты, представлен-
ные в  табл. 6, подтверждают версию о  том, что 
первоначально ингибирование происходит пре-
имущественно за счет аскорбиновой кислоты, 
так как полученное значение константы скоро-
сти k7 = (8.1 ± 0.4) × 104 л·моль–1с–1 ближе к кон-
станте скорости ингибирования, найденной для 
аскорбиновой кислоты (k7 = 1 × 105 л·моль–1 с–1 
[11]), чем к константе скорости взаимодействия 
метилированных производных 5-гидроксиура-
цила (k7 ≈ 1 × 104 л·моль–1 с–1, табл. 2). 

Таблица 5. Зависимость скорости окисления ТГФ и длительности индукционного периода от начальных кон-
центраций 5-гидрокси-1,3,6-триметилурацила и аскорбиновой кислоты 

[AscH] × 10–5, моль/л w × 10–7, моль л–1 с–1 τ, с τрасч*, с
[ОТМУ] = 7.9 × 10–5 моль/л, wi =2.3× 10–8 моль л–1 с–1,

[ТГФ] = 9.8 моль/л, 309 К
0 6.4 4407 4912

2.6 5.8 4110 6042
5.3 1.0 6520 7216
7.9 1.2 6338 8347

10.5 1.2 7334 9477
[ОТМУ] = 1.2 × 10–4 моль/л, wi = 4.0 × 10–8 моль л–1 с–1,

[ТГФ] = 12.3 моль/л, 309 К
0 12.3 3358 4290

1.8 7.3 5212 4740
3.0 5.2 5956 5040
6.0 3.5 6153 5790

11.9 4.7 7906 7265
17.9 4.5 8480 8765
23.9 2.2 13028 10265
29.8 2.8 13502 11740

*τрасч = 1.43 × [InH]/wi + [AscH]/wi.

Таблица 6. Влияние аскорбиновой кислоты на эффективную константу скорости ингибирования и стехиоме-
трический коэффициент f метилированных производных 5-гидроксиурацила

[InH] × 10–5, моль/л [AscH] × 10–5, 
моль/л

fk7 × 104,  
л·моль–1 с–1 f k7 × 104,  

л моль–1с–1

[ОМУ] = 5.3 2.7 ÷ 53.1 8.9 ± 0.6 1.1 ± 0.2 8.1 ± 0.6*

[ОДМУ] = 5.3 2.6 ÷ 13.2 9.7 ± 1.2 1.1 ± 0.3 8.8 ± 1.1*

[ОТМУ] = 11.9 1.8 ÷ 29.8 9.7 ± 0.8 1.3 ± 0.1 7.5 ± 0.6*

*Рассчитано из отношения fk7/f.
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Таким образом, совместное присутствие 
5-гидроксиурацилов и  аскорбиновой кисло-
ты приводит к  улучшению антиоксидантных 
свойств полученной композиции. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Измерены стехиометрический коэффициент 

и  константа скорости реакции пероксильного 
радикала тетрагидрофурана с  5-гидрокси-6-ме-
тилурацилом, 5-гидрокси-3,6-диметилурацилом 
и 5-гидрокси-1,3,6-триметилурацилом. Показа-
но, что при совместном применении исследо-
ванных урацилов и аскорбиновой кислоты анти-
оксидантные свойства композиции улучшаются. 
Предположено, что это происходит за счет реге-
нерации радикалом аскорбиновой кислоты ра-
дикала, образующегося из урацила. 
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Effect of 5-Hydroxy-6-methyluracil and Ascorbic Acid on the Radical-Chain  
Oxidation of Tetrahydrofuran
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1Ufa Institute of Chemistry, Ufa Federal Research Center RAS, prosp. Oktyabrya, 69, Ufa, Bashkortostan, 450054 Russia
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The effect of 5-hydroxy-6-methyluracil, 5-hydroxy-3,6-dimethyluracil and 5-hydroxy-1,3,6-trimethyluracil 
on the radical chain oxidation of tetrahydrofuran was studied. It was found that the compounds are inhibitors 
of the radical chain process. These uracil derivatives react with the tetrahydrofuran peroxyl radical with a rate 
constant k7 = (0.8÷1.2) × 104 L mol–1 s–1. The stoichiometric inhibition coefficient was measured  f = (0.9÷1.4). 
The effect of ascorbic acid on the antioxidant properties of 5-hydroxyuracil derivatives is considered. With the 
combined action of 5-hydroxyuracil and ascorbic acid, a significant decrease in the initial oxidation rate is observed, 
characteristic of inhibition only by ascorbic acid. The experimentally observed induction period is numerically 
equal to the sum of the induction periods of uracil and ascorbic acid, provided that the stoichiometric inhibition 
coefficient for ascorbic acid is 1. The effective inhibition rate constant (k7 × 104, L mol–1 s–1) was measured 
for the combined action of ascorbic acid and 5-hydroxy-6-methyluracil (8.1 ± 0.6), 5-hydroxy-3,6-dimethyluracil 
(8.8 ± 1.1) and 5-hydroxy-1,3,6-trimethyluracil (7.5 ± 0.6). It is assumed that in the initial period the decrease 
in the oxidation rate occurs mainly due to the reaction of ascorbic acid with tetrahydrofuran peroxyl radicals.

Keywords: radical chain oxidation, tetrahydrofuran, 2,2’-azo-bis-isobutyronitrile, 5-hydroxy-6-methyluracil, 
ascorbic acid, reaction rate constant, induction period
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В обществе, основанном на знаниях, статус научно-технических информационных ресурсов, таких 
как профессиональные периодические журналы, особенно неанглоязычные, тесно связан с их замет-
ностью в сети Интернет, фундаментально изменившей научный мир. В связи с выходом юбилейного 
65-ого тома журнала “Кинетика и  катализ” (КиК) (переводная версия “Kinetics & Catalysis” (K&C)) 
проанализировано его присутствие в сети, опосредованное зарубежными и национальными базами 
данных (БД) WoS, Scopus, CAPlus, OpenAlex, РИНЦ и РЖ Химия. БД WoS и Scopus учитывают K&C, тогда 
как CAPlus – КиК (1960–1994) и K&C (1995+). РЖ Химия полностью реферирует КиК (1980+; 1992+ 
с аннотациями), РИНЦ – K&C (1996+) и КиК (2003+). В целом, КиК менее представлен как в зару-
бежных, так и в отечественных БД, чем K&C. В связи с этим создана полифункциональная БД рефе-
ратов публикаций КиК – БД КиК, основанная на CRIS системе SciAct ИК СО РАН. В текущей версии 
БД КиК охватывает все 65 томов журнала 1960–2024, включая ~12 тыс. научных статей (~10 тыс. пе-
реводов на английский), ~13 тыс. авторов из ~1.2 тыс. организаций 80 стран. Представляя КиК в сети 
Интернет, БД КиК обеспечивает сохранность, доступность и эффективность использования уникаль-
ной научной информации, аккумулированной журналом.

Ключевые слова: журнал “Кинетика и  катализ”, сеть Интернет, базы данных, библиометрический 
анализ
DOI: 10.31857/S0453881124050085,  EDN: QVFMMH

ВВЕДЕНИЕ
Мировая наука – часть мировой культуры [1], 

и  сохранение научной информации – по сути 
сохранение культурного наследия человечества: 
однажды полученная, научная информация не 
должна быть утрачена. Даже с учетом сегодняш-
них информационных технологий эта проблема 
намного сложнее, чем может казаться. По неко-
торым оценкам, в начале века объем новых науч-
но-исследовательских данных ежегодно увели-
чивался на 30%, тогда как вероятность отыскать 
их источник уменьшалась на 17%. Более того, 
80% полученных данных утрачивалось в течение 
двух десятилетий [2]. И хотя сохранение резуль-
татов научных работ отнесено к  ключевым ин-
тересам человечества [3], единая согласованная 
и  общепринятая политика, направленная на 
их сбережение, управление, общедоступность 
и эффективное использование, отсутствует [2].

При всей значимости патентов основной 
первичный источник научно-технической ин-
формации – публикации в  периодических на-
учных журналах, образующих огромную само-
организующуюся динамическую систему (одни 
издания исчезают, другие появляются) со сред-
ним ежегодным темпом роста в  XX в. ~3.3%, 
соответствующим темпу роста количества ис-
следователей  [4]. В  обществе, основанном на 
знаниях, статус профессиональных периоди-
ческих журналов, особенно неанглоязычных, 
тесно связан с их заметностью в сети Интернет, 
фундаментально изменившей научный мир [3]. 
В  настоящее время многие журналы доступны 
на собственных сайтах, сайтах издательств и/или 
иных платформах с  платным или бесплатным 
доступом, предоставляющих полные тексты пу-
бликаций по всей, часто весьма многолетней, 
ретроспективе. Актуальной тенденцией являет-
ся создание профессиональных Интернет-пор-
талов, ориентированных на консультацион-
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ные услуги издателям журналов по увеличению 
прозрачности редакционных процедур для ав-
торов и  читателей, в  частности – рецензиро-
вания манускриптов [5]. Сами же журнальные 
сайты в Интернет, согласно теории заметности 
(prominence theory) [6], помимо контента, долж-
ны привлекать функциональностью/интерфей-
сом, например – удобной навигацией, и произ-
водимым эстетическим впечатлением.

Ретроспектива особенно важна для химии, где 
информация быстро накапливается и  медлен-
но устаревает: в  частности, до сих пор активно 
используются некоторые синтетические мето-
дики, разработанные еще в XIX в. [7]. Согласно 
San Francisco Declaration on Research Assessment 
[8], принятой ведущими научными сообщества-
ми, например, American Chemical Society и  Royal 
Society of Chemistry, ссылки в  публикациях, по 
возможности, должны даваться не на обзоры, 
а  на оригинальные статьи – для сохранения 
вклада первопроходцев.

Журнал “Кинетика и  катализ” – один из 
старейших отечественных периодических хи-
мических изданий. Он выпускается с  1960 г. 
в  оригинальной русскоязычной версии (КиК) 
и  в  переводной версии “Kinetics & Catalysis” 
(K&C) [9]. Журнал – единственная отечествен-
ная специализированная платформа, аккуму-
лирующая оригинальные результаты научных 
исследований в области гомогенной и гетероген-
ной кинетики и катализа. Анализ его развития за 
первые 55 лет был проведен ранее [10]. В связи 
с  выходом юбилейного 65-ого тома КиК/K&C 
в настоящей статье обсуждено присутствие изда-
ния в сети Интернет, отображенное зарубежны-
ми и отечественными базами данных (БД) WoS, 
Scopus, CAPlus, OpenAlex, РИНЦ и  РЖ Химия. 
Особое внимание уделено недавно созданной 

онлайновой БД рефератов публикаций журна-
ла – БД КиК [11], основанной на CRIS системе 
SciAct [12] ИК СО РАН.

ОТОБРАЖЕНИЕ ЖУРНАЛА  
“КИНЕТИКА И КАТАЛИЗ” В БАЗАХ ДАННЫХ

В специализированной химической БД 
CAPlus КиК проиндексирован от создания до 
1995 г., когда произошел переход к K&C. В на-
стоящее время публикации КиК/K&C учитыва-
ются в нескольких зарубежных и отечественных 
БД (табл. 1), присутствующих в сети Интернет. 
Однако отображение ими публикаций КиК от-
нюдь не полное – не обеспечивающее адекватную 
представленность и  заметность журнала. Более 
того, отечественные ресурсы отображают публи-
кации КиК не систематически. В РИНЦ содержат-
ся отдельные публикации КиК до 2003 г., введен-
ные организациями-подписчиками по лицензии 
Science Index; имеются рефераты 2003–2006 и пол-
ные тексты статей 2007+ (начиная с  т. 48, № 1). 
В РЖ Химия учтены публикации КиК 1980+ (начи-
ная с т. 21, № 4), с аннотациями – 1992+.

В этих условиях в ИК СО РАН – профильной 
организации РАН по проблематике КиК/K&C, 
на основе CRIS системы SciAct [12] создана по-
лифункциональная БД публикаций журнала 
“Кинетика и катализ” – БД КиК [11]. В ней биб
лиографические описания статей снабжены ре-
фератами, датами подачи/приема статей и другой 
полезной информацией, соотнесены с  доклада-
ми на конференциях и описаниями релевантных 
публикаций в  K&C. Учтенные идентификаторы 
статей КиК/K&C в WoS, Scopus, OpenAlex, CAPlus, 
РИНЦ и РЖ Химия позволяют перейти к их опи-
саниям в  этих БД для выявления контролируе-
мой терминологии и рубрикации, а в WoS, Scopus 
и OpenAlex – также цитируемости.

Таблица 1. Количество публикаций КиК/K&C 1960–2024, зарегистрированных в БД*

БД
КиК K&C

период кол-во период кол-во
CAPlus 1960–1994 8949 1995–2024 3337

РИНЦ 1961–2023 4127 1960–2023 4359

РЖ Химия** 1980–2016 6110 – –
WoS – – 1975–2024 8608

Scopus – – 1968–1971, 1984–1992, 1996–2024 4970

OpenAlex 2013–2023 981 2000–2024 2595

*Пропуск (–) означает отсутствие данных. **Доступ через ГПНТБ СО РАН.
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Рис. 1. Распределение публикаций КиК/K&C по времени издания.

Рис. 2. Геолокация авторов публикаций в КиК. С республиками бывшего СССР аффилировано 11.7 тыс. статей: РФ – 9927, 
Украина – 935, Казахстан – 296, Азербайджан – 242, Беларусь – 175, Армения – 152. Другие страны (более 50 статей): 
КНР – 141, Германия – 97, Болгария – 84, Польша – 73, Франция – 68, Индия – 67, США – 66.

На начало июня 2024 г. БД КиК содержала 
21.7 тыс. записей 1960–2023 (~12.7 тыс. для КиК, 
>9 тыс. для K&C), из которых ~6.1  тыс.  (28%) 
включают полные тексты публикаций, ~18.4 тыс. 
(~85%) – их рефераты (для КиК почти все записи), 
~14.6 тыс. (>67%) – ключевые слова. В ней воз-
можен анализ по авторам, институтам, странам, 

тематикам и т.д., выявление актуальной пробле-
матики по наиболее цитируемым публикациям. 
В связи с этим она полезна как читателям и ав-
торам, так и редакторам и рецензентам КиК в не-
скольких взаимосвязанных отношениях: инфор-
мационно-аналитическом, наукометрическом, 
административном и издательском. Так, БД КиК 
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уже позволила провести полный библиометриче-
ский “аудит” журнала: в томах 1–65 (1960–2024) 
опубликовано почти 13  тыс.  статей (имеющих 
около 10 тыс. английских переводов) 13 тыс. ав-
торов из 1.2 тыс. организаций 80 стран (рис. 1, 2; 
табл. 2–5).

В научно-исследовательском аспекте БД КиК 
может применяться для извлечения знания из 
информации и его использования, в частности, 
в  современном подходе к  дизайну катализато-
ров на основе закономерностей и  тенденций, 
обнаруженных в  информационных массивах 
методами науки о  данных (data science) [13]. 
В  науко-библиометрическом отношении, по-
мимо документации научного наследия – как 
оно представлено в  КиК, оперативный и/или 
ретроспективный поиск и  анализ по авторам, 
институтам, странам, тематикам и  т.д., спо-
собствует, в  частности, выявлению в  режиме 
реального времени наиболее цитируемых авто-
ров/публикаций (табл. 6), т.е. идентификации 
наиболее актуальной проблематики. Послед-
нее важно для администрирования исследова-
ний, включающего поиск новых деловых пар-
тнеров по такой проблематике. Следует иметь 

в виду, что прямой доступ из России к полным 
версиям БД WoS и  Scopus, ранее широко при-
менявшимся в  анализе цитируемости, сейчас 
невозможен. Ограниченный доступ WoS Free 
View и Scopus Preview дает возможность посред-
ством реверс-инжиниринга получать инфор-
мацию о цитируемости: по WoS через протокол 
websocket с заданными идентификаторами WoS; 
по Scopus через специально сформированный 
url с  заданными идентификаторами Scopus. БД 
OpenAlex содержит открытое бесплатное api, по-
зволяющее по протоколу http узнать количество 
цитирований. К  сожалению, аналитические 
возможности БД РИНЦ не позволяют соби-
рать информацию для отдельных публикаций, 
включая их цитируемость, без определенных 
лицензий организаций/издательств, затрудняя 
библиометрический анализ.

В БД КиК учтены ~100 конференций в обла-
сти катализа, в  том числе в  виде хроники, что 
позволяет наблюдать развитие науки, а  также 
документированы связи между статьями, при-
нятыми к публикации в журнале по результатам 
докладов на конференциях (табл. 7).

Таблица 2. Распределение публикаций КиК по типам*

Тип Кол-во Тип Кол-во

Статья 9144 Письма в редакцию 409

Краткое сообщение 1963 Обзор 297

Информационное сообщение 587 Хроника 161

*А также: тезисы доклада – 51; реферативная запись – 57 (в 1962–1968 гг. рефераты более 700 статей КиК были опубликованы 
в переводе в Journal of Catalysis – JC; в свою очередь в КиК помещались аннотации статей из JC); дискуссия – 20.

Таблица 3. Наиболее активные авторы КиК* и количества их публикаций

Автор Кол-во Автор Кол-во

Казанский В.Б. 292 Темкин М.И. 122

Боресков Г.К. 183 Розовский А.Я. 121

Крылов О.В. 174 Киперман С.Л. 118

Слинкин А.А. 137 Азатян В.В. 113

Буянов Р.А. 137 Темкин О.Н. 110

Денисов Е.Т. 129 Зайковский В.И. 108

Шилов А.Е. 129 Давыдов А.А. 107

Ермаков Ю.И. 124 Плясова Л.М. 104
*Более 100 публикаций.



588 БУХТИЯРОВ и др.

КИНЕТИКА  И  КАТАЛИЗ        том  65        №  5      2024

Таблица 4. Наиболее активные организации* и коли-
чества их публикаций

Организация Кол-во
ФИЦ ИК им. Г.К. Борескова СО РАН 2184
ФИЦ ХФ им. Н.Н. Семенова РАН 1586
ИОХ им. Н.Д. Зелинского РАН 1020
МГУ им. М.В. Ломоносова 680
ФИЦ ПХФ и МХ РАН 536
НИФХИ им. Л.Я. Карпова 521
ИНХС им. А.В. Топчиева РАН 450
ИФХ им. Л.В. Писаржевского НАН 
Украины 325

РХТУ им. Д.И. Менделеева 272
РТУ МИРЭА 208
НГУ 189
ИрГУ 174
ИОКЭ им. Д.В. Сокольского 167

*Более 150 публикаций; приведены сегодняшние названия.

В издательском отношении можно еще раз на-
помнить, что лишь немногие отечественные жур-
налы имеют собственные БД, доступные в сети 
Интернет, что является очевидным упущением. 
БД КиК полезна как редакторам и рецензентам 
журнала, так и его авторам. Редакторам, напри-

мер, – для выбора рецензентов получаемых ма-
нускриптов; редакторам и  рецензентам – для 
подбора релевантных публикаций КиК и  реко-
мендации их авторам. БД позволяет оперативно 
контролировать скорость публикации журналом 
полученных манускриптов, столь значимую для 
авторов – по датам получения, принятия и изда-
ния, с выявлением проблемных мест. Так, в КиК, 
выходящем 1 раз в 2 месяца, средняя/медианная 
скорости публикации статей (разница в днях от 
подачи статьи в редакцию до выхода печатного 
номера) в  1960–1980 гг. были 389/393, в  1981–
2001 гг. – 443/431, в 2002–2023 гг. – 362/306. При 
необходимости в БД можно хранить экспертные 
заключения, договоры с  авторами, переписку 
с ними и рецензентами, сами рецензии и пр.

Таблица 5. Общее количество цитирований публика-
ций КиК/K&C по БД*

БД
Количество цитирований

K&C КиК

WoS 28480 –
Scopus 23158 –

OpenAlex 20230 –
РИНЦ 23337 21126

*Пропуск (–) означает отсутствие данных.

Таблица 6. Наиболее цитируемые публикации K&C по БД WoS, Scopus и OpenAlex*, **, ***

Публикация
Количество цитирований по БД

WoS Scopus OpenAlex
Seddon K.R., Room-temperature ionic liquids: neoteric solvents for clean 
catalysis, Kinet. Catal., 1996, 37, 693–697 294 298 –

Tarabanko V.E., New mechanism for the catalytic oxidation 
of lignin to vanillin, Kinet. Catal., 2004, 45, 569–577. DOI: 
10.1023/B:KICA.0000038087.95130.a5

94 100 108

Popova G.Y., In situ FTIR study of the adsorption of formaldehyde, formic 
acid, and methyl formiate at the surface of TiO2 (anatase), Kinet. Catal., 2000, 
41, 805–811. DOI: 10.1023/A:1026681321584

98 94 92

Schmidt A.F., Distinguishing between the homogeneous and heterogeneous 
mechanisms of catalysis in the Mizoroki–Heck and Suzuki–Miyaura 
reactions: problems and prospects, Kinet. Catal., 2012, 53, 714–730. DOI: 
10.1134/S0023158412060109

90 94 97

Dubkov K.A., Low-temperature oxidation of methane to methanol on 
FeZSM-5 zeolite, Kinet. Catal., 1998, 39, 72–79 75 85 –

Schmidt A.F., Main features of catalysis in the styrene phenylation reaction, 
Kinet. Catal., 1996, 37, 406–408 83 68 –

Окончание таблицы 6 на стр. 589
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Публикация
Количество цитирований по БД

WoS Scopus OpenAlex

Bulavchenko O.A., In situ XRD study of nanocrystalline cobalt oxide reduction, 
Kinet. Catal., 2009, 50, 192–198. DOI: 10.1134/S0023158409020086 75 77 79

Simonov P.A., Preparation of the Pd/C catalysts: a molecular-level study of active 
site formation, Kinet. Catal., 2000, 41, 255–269. DOI: 10.1007/BF02771428 75 68 77

Lomonosov V.I., Oxidative coupling of methane: mechanism and kinetics, 
Kinet. Catal., 2016, 57, 647–676. DOI: 10.1134/S0023158416050128 63 70 74

Starik A.M., Kinetics of detonation initiation in the supersonic flow of the 
H2 & O2 (air) mixture in O2 molecule excitation by resonance laser radiation, 
Kinet. Catal., 2003, 44, 28–39. DOI: 10.1023/A:1022564500133

67 62 70

Tsyganenko A.A., IR Spectroscopic study of the binding isomerism of 
adsorbed molecules, Kinet. Catal., 2004, 45, 530–540. DOI: 10.1023/B:KI
CA.0000038081.43384.56

66 63 67

Nesterenko N.S., The use of the consecutive adsorption of pyridine bases and 
carbon monoxide in the IR spectroscopic study of the accessibility of acid sites 
in microporous / mesoporous materials, Kinet. Catal., 2006, 47, 40–48. DOI: 
10.1134/S0023158406010071

65 65 66

Ovanesyan N.S., The state of iron in the Fe-ZSM-5-N2O system for selective 
oxidation of methane to methanol from data of Mössbauer spectroscopy, 
Kinet. Catal., 1998, 39, 792–797

62 65 –

Alizadeh M.H. Novel catalytic acetylation of alcohols with Preyssler’s 
anion, [NaP5W30O110]14–, Kinet. Catal., 2003, 44, 524–528. DOI: 
10.1023/A:1025142101029

60 60 62

Zakharchenko N.I. Catalytic properties of the Fe2O3–Bi2O3 system in 
ammonia oxidation to nitrogen oxides, Kinet. Catal., 2002, 43, 95–98. DOI: 
10.1023/A:1014209415066

60 61 52

Glazneva T.S., Surface acidity and basicity of oxide catalysts: from aqueous 
suspensions to in situ measurements, Kinet. Catal., 2008, 49, 859–867. DOI: 
10.1134/S0023158408060104

52 55 61

Yarulin A.E. Structure sensitivity of selective acetylene hydrogenation over 
the catalysts with shape-controlled palladium nanoparticles, Kinet. Catal., 
2012, 53, 253–261. DOI: 10.1134/S0023158412020152

53 56 60

Ivanova A.S., Physicochemical and catalytic properties of systems based on 
CeO2, Kinet. Catal., 2009, 50, 797–815. DOI: 10.1134/S0023158409060020 47 55 58

Kaichev V.V., The nature of electrophilic and nucleophilic oxygen adsorbed 
on silver, Kinet. Catal., 2003, 44, 432–440. DOI: 10.1023/A:1024459305551 55 53 57

Wang G.Y., Stability and deactivation of Au / Fe2O3 catalysts for CO oxida-
tion at ambient temperature and moisture, Kinet. Catal., 2002, 43, 433–442. 
DOI: 10.1023/A:1016026405985

55 55 53

Gololobov A.M., Platinum nanoparticle size effect on specific catalytic 
activity in n-alkane deep oxidation: dependence on the chain length of the 
paraffin, Kinet. Catal., 2009, 50, 830–836. DOI: 10.1134/S0023158409060068

49 51 49

Buyanov R.A., Catalysts and processes for paraffin and olefin 
dehydrogenation, Kinet. Catal., 2001, 42, 64–75. DOI: 
10.1023/A:1004852829938

50 42 49

Nikolaev S.A., Synergism of the catalytic effect of nanosized gold-nickel 
catalysts in the reaction of selective acetylene hydrogenation to ethylene, 
Kinet. Catal., 2010, 51, 375–379. DOI: 10.1134/S0023158410030080

50 47 47

*Пропуск (–) означает отсутствие данных. **Указан только первый автор. ***Не менее 50 цитирований.

Таблица 6 (окончание)
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
БД КиК обеспечивает сохранность уникальной 

научной информации, аккумулированной жур-
налом за 65 лет, ранее отсутствовавший единый 
унифицированный доступ к  информации обо 
всех статьях КиК/K&C и тем самым лучшую, чем 
прежде, представленность и заметность издания 
в  сети Интернет, направленные на дальнейшее 
повышение его значимости/статуса в  междуна-
родном профессиональном сообществе. Это со-
ответствует текущим рекомендациям по сохра-
нению научной информации и доступу к ней [3].

Дальнейшее развитие может состоять в следу-
ющем: 

1) ретроспективное присвоение статьям КиК 
идентификаторов DOI, что соответствует совре-
менным стандартам; сейчас DOI имеют лишь 
публикации КиК/K&C 2013+/2000+;

2) загрузка контента БД, включающего цити-
руемые ссылки на КиК с  привязкой к  соответ-
ствующим статьям, в РИНЦ (имеющий множе-
ство лакун) – не исключено, что на некоторое 
время РИНЦ может остаться единственной би-

блиографической БД, доступной отечественным 
ученым; тогда это приобрело бы общенацио-
нальное значение;

3) размещение полных текстов всех статей КиК 
в сети Интернет. Сейчас неполные архивы журна-
ла имеются у издательства “Наука” (2013–2018 гг., 
т. 54, № 1 – т. 59. № 6 [14]) и на сайтах РАН (2021–
2022 гг. [15]), ее научных журналов (2018–2023 гг., 
т. 59, № 4 – т. 64, № 6 [16]) и Национальной плат-
формы периодических научных изданий РЦНИ 
(2023 г. [17]). Публикации K&C учтены издатель-
ствами Springer (2000+ с идентификаторами DOI) 
и Pleiades (названия и рефераты 1996+).

В целом, представленность научных журна-
лов в  сети Интернет очень важна для форми-
рования/поддержания их статуса в релевантном 
профессиональном сообществе. Одна из предо-
ставляемых сетью возможностей – размещение 
в ней специализированных сайтов/БД публика-
ций журналов, соответствующих теории замет-
ности [6]. В случае отечественных журналов эта 
возможность реализована отнюдь не в  полной 
мере. Пренебрегать ею в  современном высоко 
конкурентном мире ни в коем случае не следует.

Таблица 7. Количество публикаций* по докладам на конференциях, отображенных в КиК/БД КиК

Конференция/геохронолокация Кол-во 
статей

VI Russian Conference on Catalytic Reaction Mechanisms 61

III Советско-американский симпозиум по катализу 51

Второе Всесоюзное совещание по изотопам в катализе 26

Всесоюзное совещание по методам определения активности катализаторов 23

Международная конференция по каталитической полимеризации олефинов 22

Всесоюзное совещание по гетерогенному каталитическому окислению органических соединений 21

Modern Trends in Chemical Kinetics and Catalysis: 2nd Conference 20

Каталитические превращения одноуглеродных молекул: III Семинар по теоретическим 
проблемам катализа и Российско-японский семинар по катализу 19

Первый франко-советский семинар по каталитическому окислению 19

Всероссийское совещание “Высокоорганизованные каталитические системы” 18

V Российская конференция “Научные основы приготовления и технологии катализаторов”  
и IV Российская конференция “Проблемы дезактивации катализаторов” 17

Блочные носители и катализаторы сотовой структуры: 2 Международный семинар 16

*Более 15.
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Опыт КиК может быть полезен для других оте-
чественных научных журналов, особенно с давней 
историей. В дальнейшем целесообразна выработ-
ка единой стратегии взаимодействия с  произво-
дителями БД, в частности, РИНЦ – по заполне-
нию лакун, и с МОН РФ – для финансирования 
ретроспективного присвоения DOI, оцифровке 
статей, и  другой издательской деятельности, для 
чего собственных ресурсов журналов обычно не-
достаточно.
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“Kinetika I Kataliz”: 65 Volumes, 388 Issues, 12700 Publications – 1960–2024 Summary
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In the knowledge-based society, the status of scientific and technical information resources, such as professional 
periodicals, especially not using English, is closely related to their visibility in Internet, which changed 
fundamentally the scientific world. On the occasion of release of 65 jubilee volume of “Kinetika i  Kataliz” 
journal (КiК) (English translation – “Kinetics & Catalysis” (K&C)) its presence in Internet as reflected by foreign 
and domestic WoS, Scopus, CAPlus, OpenAlex, RISC and RZh Khimiya databases (DBs) is analyzed. The WoS 
and Scopus account K&C, whereas the CAPlus – КiК (1960–1994) and K&C (1995+). The RZh Khimiya fully 
abstracts КiК (1980+; with annotations, 1992+), the RISC – K&C (1996+) and КiК (2003+). Overall, КiК is 

https://doi.org/10.1038/sj.embor.7400632
https://doi.org/10.1038/sj.embor.7400632
https://doi.org/10.7868/S0453881116010147
https://biblhelper.catalysis.ru/ru/public/kik
https://biblhelper.catalysis.ru/ru/public/kik
https://www.libnauka.ru


592 БУХТИЯРОВ и др.

КИНЕТИКА  И  КАТАЛИЗ        том  65        №  5      2024

less represented in both foreign and domestic DBs as compared with K&C. For this reason, multifunctional DB 
of abstracts of КiК’s publications is launched as the КiК DB being based on the CRIS system SciAct of Boreskov 
Institute of Catalysis. The current version of the КiК DB encompasses all 65 volumes of the journal of the 1960–
2024 period, including ~12 thousand articles (~10 thousand of English translations) by ~13 thousand authors 
affiliated with ~1.2 thousand organizations from 80 countries. Representing КiК in Internet, the КiК DB ensures 
safety, accessibility and efficiency of use of the unique scientific information accumulated by the journal.
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