
Том 65, Номер 6 Ноябрь - Декабрь 2024
ISSN 0453-8811

КИНЕТИКА
И  КАТАЛИЗ



Том 65, Номер 6, 2024

СОДЕРЖАНИЕ

ОБЗОРЫ

Оксид алюминия в формировании активных центров кобальтовых катализаторов  
синтеза Фишера–Тропша. Мини-обзор

Л. В. Синева, Е. Ю. Асалиева, В. З. Мордкович	 595

Склонность к сажеобразованию различных углеводородов при пиролизе за ударными волнами

 А. В. Дракон, А. В. Еремин, В. Н. Золотаренко, М. Р. Коршунова, Е. Ю. Михеева	 609

Антиоксидантная активность 6-амино-5-гидрокси-2,3-диметилпиримидин-4(3Н)-она в модельных 
системах радикально-цепного окисления тетрагидрофурана и метилолеата

Л. Р. Якупова, Р. А. Насибуллина, С. А. Грабовский, Р. Л. Сафиуллин	 629

Кинетические свидетельства механизма гомогенного катализа в окислительной реакции  
Мицороки–Хека

 А. А. Курохтина, Е. В. Ларина, Н. А. Лагода, А. Ф. Шмидт	 637

Влияние модификатора M (M = Ca, Sr, Ba) на селективность катализаторов Pd–Cu/Mo/Al2O3  
в конверсии этанола в бутанол-1

С. А. Николаев, Р. А. Багдатов, А. В. Чистяков, М. В. Цодиков 	 646

Эффективные катализаторы получения пероксида водорода антрахиноновым методом  
на основе палладий-фосфорных частиц

 Л. Б. Белых, Т. А. Корнаухова, Н. И. Скрипов, Е. А. Миленькая,  
А. А. Мальцев, Ф. К. Шмидт 	 659

Синтез комплексов никеля(II) с оксадитиоэфирными лигандами и их каталитические  
свойства в олигомеризации пропилена

Д. С. Суслов, А. В. Сучкова, М. В. Быков, З. Д. Абрамов, М. В. Пахомова,  
Т. С. Орлов, Т. Н. Бородина,В. И. Смирнов	 676

Авторский указатель тома 65, 2024 г.	 700

Предметный указатель тома 65, 2024 г.	 705





595

КИНЕТИКА И КАТАЛИЗ, 2024,  том 65,  № 6,  с.  595–608

УДК 544.476.2; 544.478-03; 544.478.41 

ОКСИД АЛЮМИНИЯ В ФОРМИРОВАНИИ АКТИВНЫХ ЦЕНТРОВ 
КОБАЛЬТОВЫХ КАТАЛИЗАТОРОВ СИНТЕЗА ФИШЕРА–ТРОПША

© 2024 г.   Л. В. Синеваа, *, Е. Ю. Асалиеваа, В. З. Мордковича

aНИЦ Курчатовский институт — ТИСНУМ, ул. Центральная, 7а, Москва, Троицк, 108840 Россия
*е-mail: sinevalv@tisnum.ru

Поступила в редакцию 31.05.2024 г.
После доработки 03.09.2024 г.

Принята к публикации 18.09.2024 г.

Мини-обзор посвящен роли оксида алюминия, применяемого в качестве носителя и/или связующего, 
в формировании активных центров кобальтовых катализаторов синтеза Фишера–Тропша. Показаны 
некоторые особенности физико-химических свойств Al2O3, знание которых может быть полезным 
при разработке новых катализаторов. Продемонстрированы возможности для улучшения каталитиче-
ских характеристик за счет оптимизации формы и размера частиц, а также степени восстановления Со 
при использовании Al2O3 в качестве носителя или компонента носителя. Библиография: 75 ссылок.

Ключевые слова: синтез Фишера–Тропша, кобальтовые катализаторы, оксид алюминия, гетероген-
ный катализ, активные центры
DOI: 10.31857/S0453881124060016,  EDN: QKVYOG

ВВЕДЕНИЕ
Синтез Фишера–Тропша (СФТ), несмо-

тря на свою 100-летнию историю, продолжает 
оставаться в поле зрения ученых как альтерна-
тивный источник углеводородного сырья для 
производства экологически чистого моторно-
го топлива или других химических веществ [1]. 
В низкотемпературном СФТ, направленном на 
производство длинноцепочечных углеводоро-
дов используют, как правило, нанесенные ко-
бальтовые катализаторы, которые обычно со-
стоят из кобальта в  его металлической форме 
(Co0), диспергированного в виде небольших на-
ночастиц (до 20 нм) на микропористой/мезопо-
ристой поверхности оксидного носителя (чаще 
всего Al2O3, SiO2 или TiO2). Считается, что ча-
стицы Co0 являются основными активными цен-
трами, поскольку они присутствуют до, после 
и  во время СФТ [2–6]. Свежеприготовленные 
кобальтовые катализаторы СФТ, как правило, 
представляют собой оксид (реже — соль) ко-
бальта, расположенный на поверхности оксид-
ного носителя. Для получения металлического 
кобальта необходима процедура активации (или 
восстановления), которую проводят в  потоке 
водородсодержащего газа. Условия процедуры 
(температура, длительность, состав и  скорость 

подачи газа-восстановителя) зависят от состава 
катализатора и  технологических особенностей.

СФТ представляет собой поверхностно-ката-
лизируемую и структурно-чувствительную реак-
цию. Его показатели зависят от размера частиц 
и  структуры металла, степени его взаимодей-
ствия с  носителем, а  также степени его восста-
новления и дисперсности [2–12]. В свою очередь 
свойства катализатора во многом зависят от но-
сителя, тип и структура которого в значительной 
степени определяют взаимодействие металл–
носитель, пористую структуру и  активную по-
верхность, а, следовательно, массообмен на по-
верхности катализатора, влияя тем самым на его 
каталитические свойства, такие как активность, 
селективность и стабильность (рис. 1). Для обе-
спечения достаточной дисперсности кобальта, 
как правило, необходимо сильное взаимодей-
ствие металл–носитель, в противном случае кри-
сталлиты кобальта могут агрегироваться с обра-
зованием крупных частиц и приводить к быстрой 
дезактивации катализатора. С  другой стороны, 
сильное взаимодействие металл–носитель может 
приводить к росту температуры восстановления 
катализатора, препятствуя появлению активных 
центров Co0. 

Таким образом, одним из важных направ-
лений для развития СФТ является повышение 
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правило, составляет не менее 20 мас. %, что не 
может не оказывать влияния на образование 
активной фазы при нанесении металла, сопут-
ствующих термических обработках и активации 
(восстановлении) готового катализатора. Сово-
купные химические и  физические особенности 
связующего могут влиять на свойства готового 
катализатора, и  их следует учитывать с  самого 
начала разработки формулы катализаторов. На-
пример, в  работе [13] показано, что связующее 
оксид алюминия увеличивает кислотность Лью-
иса и  защищает цеолитную составляющую от 
деалюминирования во время гидротермальных 
обработок. А в работе [14] на основании анализа 
свойств катализатора на основе цеолита Y, по-
лученного экструзией с псевдобемитом, в срав-
нении с исходным порошком цеолита и его фи-
зической смеси с  оксидом алюминия делается 
вывод об образовании новых активных центров 
на границе взаимодействия цеолит–связующее.

В общем случае влияние связующего можно 
подразделить на следующие категории [15]:

– изменение характеристик коксования ката-
лизатора;

– захват ядов;

активности катализатора за счет увеличения ко-
личества активных центров металлического ко-
бальта, стабильных в условиях реакции. 

Несмотря на то, что катализаторы на основе 
оксида алюминия известны давно и, в  частно-
сти, применяются компанией SASOL в  про-
мышленном масштабе более 40 лет, Al2O3 
по-прежнему остается интересным объектом 
для исследования в качестве носителя Со ката-
лизаторов СФТ. Такая популярность связана 
с его низкой стоимостью, хорошей термической 
стабильностью и  механической прочностью. 
Важным свойством является и  его способность 
хорошо диспергировать активную фазу на сво-
ей поверхности. Эта способность обусловлена, 
в  числе прочего, относительно сильным взаи-
модействием Со–носитель, которое более вы-
ражено, чем у SiO2, но слабее, чем у TiO2. Al2O3 
может быть получен в  различных кристалличе-
ских модификациях — γ-Al2O3, θ-Al2O3, α-Al2O3 
и η-Al2O3, наиболее востребованным из которых 
является γ-Al2O3. Кроме того, оксид алюминия 
присутствует в  качестве связующего во многих 
гранулированных носителях, например, широ-
ко используемый бемит при последующих тер-
мических обработках образует оксид алюминия. 
В таких случаях его содержание в носителе, как 

синтез-газ

Активность Селективность Производительность

Тип носителя
Способ

введения Со

Условия
активация

топливо

Рис. 1. Схематическое изображение взаимосвязи между свойствами катализатора, того, чем они обеспечиваются, и пока-
зателями СФТ.
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– перенос химических веществ в  активную 
фазу или из нее;

– изменение теплопередачи/тепловых харак-
теристик;

– изменение пористости;
– повышение прочности.
В частности, миграция форм алюминия в ги-

дротермальных условиях описана в работе [16], 
в  которой показано, что связующее — моноги-
драт α-оксида алюминия —значительно ускоря-
ет крекинг н-гексана, олигомеризацию пропи-
лена, депарафинизацию смазочных материалов 
и конверсию метанола в углеводороды в присут-
ствии катализатора на основе HZSM-5. 

Таким образом, физико-химические свой-
ства Al2O3 как носителя или связующего — кри-
сталлическая фаза, морфология, кислотно-ос-
новные свойства — будут оказывать влияние на 
структуру частиц Co, а, следовательно, и на ак-
тивность и селективность катализатора в СФТ.

В настоящем обзоре сделана попытка систе-
матизировать данные и  выявить особенности, 
с  которыми могут столкнуться исследователи, 
разрабатывающие новые катализаторы СФТ, со-

держащие Al2O3, а также катализаторы на иных 
носителях, в которых Al2O3 присутствует в каче-
стве связующего.

ВЛИЯНИЕ НОСИТЕЛЯ НА СВОЙСТВА  
Со-КАТАЛИЗАТОРОВ СИНТЕЗА 

ФИШЕРА–ТРОПША
Сравнение свойств катализаторов на основе 

наиболее популярных носителей Со-катализа-
торов СФТ позволит обосновать наш интерес 
именно к оксиду алюминия.

В первую очередь свойства носителя во мно-
гом определяют количество активных центров, 
образующихся во время обработки в восстанови-
тельной среде — восстановления или активации. 
Однако нельзя пренебречь и  влиянием условий 
восстановления (активации), от которых зависит 
компромисс между дисперсией кобальта и  про-
центным содержанием восстановленных частиц 
оксида кобальта. Например, частицы кобальта 
на поверхности SiO2 характеризуются большими 
размерами кластеров, что обеспечивает высокую 
степень восстановления уже при 350°С, тогда 
как на поверхности Al2O3 образуются кластеры 
меньшего размера, которые относительно легко 
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Рис. 2. Зависимость степени восстановления и размера частиц Со от его содержания и типа носителя (диаграммы постро-
ены по данным работы [8]).
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взаимодействуют с  носителем, что препятствует 
достижению высокой степени восстановления 
при этой температуре [8]. Авторы также показа-
ли, что степень восстановления прокаленных ка-
тализаторов, наблюдаемая после обработки при 
350°C в смеси H2 : Ar = 1 : 2 в течение 10 ч увели-
чивалась в ряду 15% Co/Al2O3 < 25% Co/Al2O3 <  
< 10% Co/TiO2 < 15% Co/SiO2 < 20% Co/SiO2, те 
есть, на первый взгляд, зависела только от типа 
носителя и  содержания Со. Однако размер ча-
стиц Со возрастал практически в такой же после-
довательности: 15% Co/Al2O3 < 25% Co/Al2O3,  
10% Co/TiO2 < 15% Co/SiO2, 20% Co/SiO2 (рис. 2), 
что, тем не менее, не отменяет влияние природы 
носителя и количества Со, поскольку размер ча-
стиц кобальта зависит и от первого, и от второго.

В работе [17] методом TPR-XANES/EXAFS, по-
зволяющим исследовать одновременно несколько 
образцов в  одинаковых условиях, были изучены 
5 катализаторов (4 на основе Al2O3 и  1 на осно-
ве SiO2) и  Co3O4 как образец сравнения. Было 
установлено, что ключевым фактором, опре-
деляющим степень взаимодействия и  скорость 
восстановления оксидов кобальта, является тип 
носителя. Так, на поверхности SiO2, слабо взаи-
модействующего с кобальтом, образуются круп-
ные кристаллиты Со, что приводит к невысокой 
удельной поверхности активного металла при 
обработке водородом. Поэтому, несмотря на 
относительно низкую степень восстановления, 
удельная поверхность металлического кобальта 
в  катализаторе 15% Co/Al2O3 после 10-часовой 
восстановительной обработки была выше, чем 
в катализаторе 20% Со/SiO2.

В работе [18] с помощью физико-химических 
методов (ТЭМ, сорбция азота и  рентгеновская 
дифракция) была исследована серия промоти-
рованных кобальтовых катализаторов СФТ, на-
несенных на Al2O3, SiO2 и  TiO2. Показано, что 
объем и  структура пор носителя существенно 
влияют на размер и форму частиц кобальта. На 
крупнопористых носителях γ-Al2O3 и TiO2 (объ-
ем пор 38–43 нм) Co3O4 находился в виде частиц 
со средним размером 33 и 22 нм соответственно, 
а  на поверхности мелкопористого SiO2 (объем 
пор 6.8 нм) образовывал частицы среднего раз-
мера 17 нм. Катализатор на основе Al2O3 был 
наименее активным в  СФТ, что авторы объяс-
нили более сильным взаимодействием металл–
носитель.

Авторы [19] на основании результатов тести-
рования кобальтовых катализаторов на основе 
γ-Al2O3, α-Al2O3 и  TiO2 в  СФТ (2 МПа, 210°С, 

8 ч) сделали вывод, что селективность образова-
ния углеводородов С5+ в  значительной степени 
зависит не только от активности Со-центра, но 
и  от морфологии и  размера кристаллитов Co, 
в конечном счете — от материала носителя. Не-
смотря на то, что общей связи между размером 
частиц Co и  селективностью катализатора не 
обнаружено, наблюдались корреляции между 
этими характеристиками, индивидуальные для 
каждого материала носителя, наименее предста-
вительные выраженные для γ-Al2O3. 

В работе [20] сравнивали показатели СФТ 
(2 МПа, 210°С, Н2/СО = 2), полученные в при-
сутствии пропиточных катализаторов на основе 
TiO2, SiO2 и Al2O3, содержащих 15% Со, в зависи-
мости от степени взаимодействия между актив-
ной фазой и носителем в условиях восстанови-
тельной обработки. Так, катализатор на основе 
SiO2 характеризовался наиболее мелкими кри-
сталлитами Со благодаря низкой степени взаи-
модействия Со–носитель и  большой площади 
поверхности. Более крупные частицы Со фор-
мировались при его нанесении на оксид титана, 
что авторы объяснили малой поверхностью это-
го носителя, которая способствовала агломера-
ции Со3О4. Самые крупные кристаллиты Со об-
разовывались на поверхности оксида алюминия, 
что авторы связали с сильным взаимодействием 
Со–Al2O3. Однако такое объяснение противоре-
чит результатам других работ (например, [8, 17]), 
в  которых убедительно показано, что сильное 
взаимодействие Со–носитель благоприятствует 
образованию более мелких кристаллитов актив-
ного металла, препятствуя их агрегации.

Авторы [21] изучали изменение степени вос-
становления Со в катализаторах на основе SiO2 
и Al2O3 в течение 16 ч с помощью рентгеновской 
дифракции и  магнитных измерений. Согласно 
результатам экспериментов, Со, нанесенный на 
SiO2, достигает максимальной степени восста-
новления (около 100%) в  водороде при 500°С 
через 6 ч после начала восстановления, а Со, на-
несенный на Al2O3, восстанавливается до макси-
мальных 80% через 10 ч. Авторы предполагают, 
что это отличие связано с образованием трудно-
восстанавливаемого алюмината Со.

В работе [22] изучали влияние различных но-
сителей (γ-Al2O3, SiO2 и TiO2) на форму, внешний 
вид и размер частиц кобальта и его восстанавлива-
емость с применением различных методов, в том 
числе рентгеновской дифракции, хемосорбции 
H2, температурно-программируемого восстанов-
ления и титрования O2. Было показано, что раз-
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мер частиц Co3O4 и  Co0 и  восстанавливаемость 
возрастали с увеличением среднего диаметра пор 
носителя. Co3O4 на поверхности как γ-Al2O3, так 
и SiO2 представлял собой кластеры, причем более 
крупные образовывались на поверхности силика-
геля, который характеризовался большим сред-
ним диаметром пор. При этом на поверхности 
TiO2, несмотря на крупные поры, формировались 
монокристаллы Co3O4. Авторы полагают, что раз-
мер агломератов Co3O4 увеличивается с  ростом 
диаметра пор до определенного размера, за преде-
лами которого агломерация не происходит. Также 
авторы установили, что степень восстановления 
по данным ТПВ и титрования O2 возрастает в ряду 
Al2O3 < SiO2 < TiO2. Восстанавливаемость зависит 
от степени взаимодействия металл–носитель. Од-
нако в работе [8] было показано, что степень вза-
имодействия металл–носитель снижается в  ряду 
γ-Al2O3 > TiO2 > SiO2. Авторы [22] объясняют та-
кое несовпадение тем, что для TiO2 она сильно за-
висит от фазы TiO2. Так, известно, что для рутила 
взаимодействие металл–носитель слабее, чем для 
анатаза, а  в работе [22] методом рентгенострук-
турного анализа установлено, что используемый 
TiO2 представляет собой в  основном рутил, что 
и объясняет несоответствие данных [8] и [22].

Таким образом, очевидно, что носитель игра-
ет важную роль для обеспечения необходимых 
свойств кобальтовых катализаторов СФТ. От 
него зависит степень восстановления Со, его 
электронное состояние, размер и распределение 
его частиц по поверхности носителя, что и опре-
деляет качество и количество активных центров. 
Низкую по сравнению с SiO2 и TiO2 активность 
в СФТ катализаторов на основе Al2O3 большин-
ство исследователей объясняют сильным вза-
имодействием металл–носитель, приводящим 
к  образованию трудновосстанавливаемых сое-
динений, снижающих степень восстановления. 
Однако также отмечается, что удельная площадь 
поверхности металлического кобальта в катали-
заторе 15% Co/Al2O3 может быть выше, чем в ка-
тализаторе 20% Со/SiO2, несмотря на меньшее 
его содержание. Кроме того, в [19] не обнаружи-
ли явной корреляции между размером частиц Co 
и селективностью катализатора именно в случае 
использования γ-Al2O3.

АКТИВНЫЕ ЦЕНТРЫ  
Со-КАТАЛИЗАТОРОВ СФТ

Активная фаза катализаторов СФТ для вы-
полнения своей роли должна содержать ме-
талл в 0-валентном состоянии [2, 4, 6, 23]. Ме-

таллический Со может существовать в  двух 
кристаллографических фазах: гексагональной 
плотноупакованной (гпу) и  кубической гране-
центрированной (гцк). Превращение первой 
фазы во вторую происходит при 400°С (в случае 
массивного Со наличие носителя может оказы-
вать влияние на этот процесс) [24]. Если размер 
частиц Со очень мал, этот переход может осу-
ществляться в  более мягких условиях. В  рабо-
те [25] показано, что фаза гцк предпочтительна, 
если размер частиц Со менее 20 нм, а гпу — если 
размер частиц более 40 нм. В  пределах этих 
размеров соотношение фаз Со зависит от ряда 
причин, в частности (в случае СФТ) от свойств 
носителя, способа приготовления катализато-
ра, предварительных термических обработок 
(включая условия активации/восстановления), 
наличия промоторов [5, 26].

Несмотря на большое количество исследова-
ний, остается открытым вопрос, какая фаза Со 
более активна в СФТ. Многие авторы сообщают, 
что фаза Со-гпу проявляет бóльшую активность 
в СФТ [5, 9, 21, 27–32]. В ряде работ такое пред-
почтение объясняют результатами расчета энер-
гии активации СО [27, 31], которая в случае Со-
гпу заметно ниже (101 кДж/моль), чем в  случае 
Со-гцк (144 кДж/моль). При этом отмечается, что 
на Со-гпу предпочтительна прямая диссоциация 
СО, а в случае Со-гцк необходимо промотирую-
щее участие водорода. Исследователи, поддержи-
вающие версию о более высокой активности Со-
гпу, связали увеличение доли фазы Со-гпу при 
активации по схеме Н2–СО или (Н2 + СО)–Н2 
и активность в СФТ [5, 21, 32 и др.]. Некоторые 
из них предполагают, что преобразование Со-гцк 
в Со-гпу происходит через образование Со2С (на-
пример, [5]).

Поскольку в  гетерогенных катализаторах ко-
бальт присутствует в  наноструктурированной 
форме (размер кристаллитов менее 20 нм предпоч-
тителен для успешного протекания СФТ  [2,  4]), 
то, как показано в  [25], фаза Со-гцк наиболее 
выгодна термодинамически. Однако для мас-
сивного кобальта общепринято считать термо-
динамически устойчивой фазу Со-гпу. Это дает 
основание другой части исследователей утвер-
ждать, что именно фаза Со-гцк является источ-
ником активных центров в нанесенных кобаль-
товых катализаторах СФТ [21, 33]. В работе [34] 
с  помощью просвечивающей электронной ми-
кроскопии исследовали восстановление частиц 
Со3О4 и СоО in situ. Авторы показали, что мелкие 
частицы обоих оксидов легко восстанавливают-



600 СИНЕВА и др.

КИНЕТИКА  И  КАТАЛИЗ        том  65        №  6      2024

ся водородом до Со0, тогда как крупные частицы 
Со3О4 сначала восстанавливаются до СоО, затем 
агломерируются и только потом восстанавлива-
ются до металлического Со. Предполагается, что 
СоО при восстановлении образует Со-гцк благо-
даря сходному расположению атомов кобальта 
в этих фазах. Это приводит к мысли о том, что 
вероятность образования Со-гпу при восстанов-
лении водородом низка. 

Действительно, в работе [35] с использовани-
ем рентгеновской дифракции in situ показано, 
что катализатор 25% Co–0.1% Pt/Al2O3, полу-
ченный пропиткой водным раствором нитрата 
Со, после восстановления в  чистом водороде 
содержал 80% металлического Со со структурой 
гцк и 20% — со структурой гпу. 

Авторы [36] с помощью рентгеновской диф-
ракции исследовали восстановление монофаз-
ных и нанесенных оксидов кобальта. Было уста-
новлено, что монофазный оксид Со3О4 в чистом 
водороде восстанавливается до Со-гпу, а  вос-
становление нанесенного Со3О4 протекает че-
рез образование СоО до Со-гцк. Авторы также 
отмечают, что при восстановлении нанесенно-
го оксида кобальта формирование фазы Со-гцк 
происходит уже при 260°С, хотя стабильным при 
этой температуре считается фаза Со-гпу [24].

Авторы [33] применили теорию активных 
ансамблей Кобозева к  частицам Со со струк-
турой гцк, поскольку она является более ста-
бильной для кристаллитов Со размером менее 
20 нм, необходимых для успешного протекания 
СФТ. Эта теория утверждает, что реакционная 
способность зависит от наличия определенных 
комплексов поверхностных атомов — активных 
центров [37]. На основании проведенных расче-
тов авторы делают вывод, что поскольку коли-
чество активных центров — ступенек, изломов 
и других дефектов кристаллов — на поверхности 
частиц Со-гцк зависит от их размера, то актив-
ность СФТ будет падать при уменьшении раз-
мера частиц Со ниже 8 нм. Это подтверждается 
многочисленными экспериментальными дан-
ными (например, [4, 8, 24]).

В работе [38] подчеркивается важная роль 
нарушений поверхностной структуры граней 
кобальта (например, ступеней или иных сбоев 
в  укладке), поскольку именно такие дефекты 
эффективно катализируют диссоциативную ад-
сорбцию Н2, причем образовавшиеся поверх-
ностные атомы водорода слабо связаны с такими 
центрами. По мнению авторов, частицы кобаль-

та имеют объемную гцк-структуру. На поверх-
ности такой частицы преобладают грани (111) 
и  (100), оканчивающиеся ступенчатыми участ-
ками, которые являются основным источником 
атомов водорода во время СФТ. Атомарный во-
дород быстро диффундирует на соседнюю тер-
расу, где он может вступить в одну из реакций, 
необходимых для превращения CO в длинноце-
почечные углеводороды. Авторы [39] также счи-
тают способность частиц Со к  диссоциативной 
адсорбции водорода параметром, определяю-
щим их активность в СФТ.

Авторы [40] рассчитали, что на плоской поверх-
ности грани кристаллической решетки Со-гцк 
термодинамически выгодно образование ме-
тана, тогда как наличие ступенчатых участков 
на грани (111) способствует образованию связи 
С–С. Это предположение подтверждается ав-
торами  [41], расчеты которых показали, что на 
плоской грани Со(0001) возможен синтез только 
спиртов и метана, тогда как основными продук-
тами СФТ в  присутствии Со катализаторов яв-
ляются длинноцепочечные углеводороды. В ра-
боте [42] экспериментально исследовали СФТ 
на отдельных гранях единичного кристалла Со 
(размером 8 мм), предварительно очищенного 
плазменным травлением при контролируемом 
нагреве не выше 350°С. Затем монокристалл 
помещали в  атмосферу смеси Н2 и  СО с  соот-
ношением 2 : 1. Состав продуктов определя-
ли хроматографически. Согласно данным [42], 
углеводороды с числом атомов С более 3-х были 
получены только на грани Со(1120), причем ве-
роятность роста цепи составляла всего 0.36.

Во всех вышеупомянутых работах изучали ка-
тализаторы в порошкообразном виде, в то время 
как в  промышленности для синтеза Фишера–
Тропша используют гранулированные кобаль-
товые катализаторы, причем для реакторов со 
стационарным слоем размер гранул составляет 
1.5 мм и более. Поэтому для получения инфор-
мации о характеристиках промышленного ката-
лизатора его необходимо не только исследовать 
в условиях синтеза, но и использовать реальные 
форму и  размеры гранул. Одна из немногочис-
ленных работ в  этом направлении посвящена 
динамической визуализации с  помощью ком-
пьютерной томографии гранул катализатора 
Co/γ-Al2O3 размером 3 мм в условиях активации 
и синтеза [2]. Авторы наблюдали необычное рас-
пределение Со в  виде Со3О4 в  свежеприготов-
ленной грануле: его концентрация была выше 
на внешней поверхности гранулы, что отнесли 
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к  нюансам приготовления (методом пропитки 
с  последующим прокаливанием). В  процессе 
восстановления в  токе водорода происходи-
ло образование СоО, который затем, начиная 
с  310°С, превращался в  Со-гкц. Интересно от-
метить, что металлический Co присутствовал 
как на периферии гранулы катализатора, так 
и в ядре, но в обоих случаях его количество со-
ставляло около 60% от общего содержания Co. 
Авторы делают вывод, что восстановление не 
вызывает заметного спекания частиц Со, а  не-
восстановившейся СоО представляет собой хо-
рошо диспергированные частицы размером ме-
нее 6.5 нм, которые “прилипают” к  Al2O3, что 
затрудняет его восстановление. При подаче сме-
си СО и Н2 (в соотношении 1 : 2) наблюдалось 
резкое снижение количества металлического Co 
почти исключительно на внешней поверхности, 
в  то время как внутренняя часть гранулы оста-
валась практически незатронутой. Авторы пред-
полагают, что Со-гкц на внешней поверхности 
окисляется по периферии образца с  образова-
нием в основном CoO и небольшого количества 
Co3O4 водой синтеза, особенно влияющей на 
внешнюю поверхность гранулы.

Очевидно, что металлическая фаза реаль-
ных нанесенных катализаторов не представля-
ет собой смесь однофазных частиц, а  является 
структурой, содержащей большое количество 
дефектов кристаллических решеток металличе-
ского Со [43]. Хотя некоторые катализаторы до-
статочно хорошо восстанавливаются, непосред-
ственное заключение о  кристаллографической 
ориентации Со сделать невозможно из-за при-
сутствия невосстановленного Со и  смешанных 
соединений. Кроме того, можно предположить 
возникновение новых структур из-за смещения 
кристаллографической плоскости [21].

Некоторые авторы в качестве активной фазы 
выделяют карбид кобальта Со2С. Однако, что 
наиболее вероятно, он формируется во время 
обработки газом, содержащим СО, а не при вос-
становлении в токе водорода. В большинстве ра-
бот делается вывод, что карбид Со активен в об-
разовании кислородсодержащих соединений 
и/или легких олефинов, которые не являются 
основными и/или желательными продуктами 
СФТ в  присутствии Со-катализаторов, направ-
ленного на получение длинноцепочечных угле-
водородов [23, 44–46].

Многие исследователи отмечают, что ак-
тивная поверхность Со-катализаторов СФТ не 
ограничивается металлической фазой. Так, ав-

торы [46, 47] доказывают, что активность СоО 
в нанесенных Со-катализаторах в СФТ сравни-
ма с активностью Со0, в частности, энергия дис-
социации СО на СоО(200) сопоставима с полу-
ченной для гцк Со(111). 

Авторы [36] с помощью рентгеновской диф-
ракции in situ установили, что процесс восста-
новления в одинаковых условиях (в токе чисто-
го водорода) нанесенного и  модельного Со3О4 
протекает через различные стадии и  приводит 
к  разным продуктам: в  первом случае — через 
образование СоО, а  во втором — образование 
Со0 протекает в  одну стадию. Это наблюдение 
объясняется влиянием носителя. Кроме того, 
для восстановленного нанесенного Со3О4 об-
наружено, что не весь кобальт переходит в Со0, 
часть его остается в виде СоО и соединений Со 
с носителем.

Наиболее полный анализ активных и  неак-
тивных фаз в  кобальтовых катализаторах СФТ 
приведен в  обзоре [23]. Авторы подчеркивают 
сложность этой каталитической системы, по-
скольку в условиях СФТ сосуществуют несколь-
ко фаз, что затрудняет выявление какой-либо 
конкретной, например, характеризующейся по-
вышенной производительностью. Большинство 
исследователей полагают, что активной фазой 
СФТ является металлический кобальт. Однако 
оксиды и  карбиды кобальта, а  также граница 
раздела кобальт–носитель также отмечены как 
активные фазы. 

Еще в  1989 г. в  работе [48] было показано, 
что реакция гидрирования СО в  метан на по-
верхности катализатора Со/Al2O3 протекает 
по двум механизмам, которым соответству-
ют различные активные центры — металличе-
ский Со (центр А), или активный центр на гра-
нице радела Со–Al2O3 (центр В). А в работе [49] 
особое внимание было уделено роли поверх-
ностных соединений Со с носителем. 

Стоит также отметить работу [50], в  которой 
указана особая роль фазы СоО, а также предложен 
новый механизм, названный “механизм диссо-
циации CO на CoO–Co с помощью H”, который 
объясняет высокую активность и  селективность 
катализатора CoO–Co/SiO2 в образовании линей-
ных парафинов. Было обнаружено, что на поверх-
ности восстановленного при 430°С катализатора 
Со-гкц является доминирующей фазой, содер-
жащей Со, а  менее 15% Со присутствует в  виде 
фазы гпу, причем катализатор, восстановленный 
в водороде при 250°С, содержит в основном СоО, 
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а не Со0. Именно этот образец был наиболее ак-
тивен в реакции СО и Н2, что позволило автором 
сделать вывод об активности СоО в реакциях ме-
танирования и образования СО2.

Таким образом, Со-катализаторы СФТ, в том 
числе содержащие Al2O3, представляют собой 
сложные системы (рис. 3), содержащие как ми-
нимум Со и  оксидный носитель. Кроме того, 
в их состав могут входить еще и несколько про-
моторов. Эти компоненты могут взаимодей-
ствовать между собой в процессе приготовления 
катализатора и  его восстановления, оказывая 
влияние на дисперсность и размер кристаллитов 
активного металла, степень его взаимодействия 
с носителем, структуру продуктов этого взаимо-
действия, модифицируя электронные свойства 
активной фазы. Все это влияет на поведение 
катализатора в  СФТ, его активность, селектив-
ность и производительность.

ИССЛЕДОВАНИЕ  
КАТАЛИЗАТОРОВ Со/AL2O3 МЕТОДОМ  

ТЕМПЕРАТУРНО-ПРОГРАММИРУЕМОГО 
ВОССТАНОВЛЕНИЯ

Температурно-программируемое восстанов-
ление (ТПВ) широко используется для характе-
ристики Со-катализаторов СФТ. Как правило, 
восстановление проводят водородом или его 
смесью с  инертным компонентом. Однако воз-
можно применение газов другого состава. Метод 
предусматривает непрерывное измерение кон-
центрации водорода в  отходящем после восста-
новления газе. Поскольку скорость подачи газа 
постоянна, изменение содержания Н2 при опре-
деленной температуре будет пропорционально 
скорости восстановления. Таким образом полу-
чают уникальный профиль ТПВ, соответству-

ющий кинетике восстановления, а  максимум 
в  таком профиле соответствует наибольшей 
скорости восстановления. Метод ТПВ позволя-
ет выявить отличия одной каталитической си-
стемы на основе Со от другой и  оценить вклад 
составляющих активной фазы в каталитические 
характеристики.

В работе [51] при изучении восстановления 
Со3О4, нанесенного на Со-фольгу, было уста-
новлено, что кривая ТПВ характеризуется дву-
мя пиками: низкотемпературным ниже 300°С 
и высокотемпературным между 300 и 700°С, что 
согласуются со ступенчатым восстановлени-
ем Co3O4 → CoO → Co, описанном в [17, 51–52].  
В  профиле ТПВ катализаторов Co/Al2O3, со-
держащих 15–25 мас. % Со и  прокаленных 
при низкой температуре, обычно наблюдают-
ся острый пик с  максимумом при температуре 
около 350°C и очень широкий пик, простираю-
щийся до 800°C. Кроме того, на профилях ТПВ 
часто присутствует очень небольшой пик выше 
800°C, отнесенный к восстановлению алюмина-
та кобальта. Отношение площади второго пика 
к  площади первого обычно близко к  3 : 1. Это 
позволило сделать предположение, что двухста-
дийное восстановление происходит через обра-
зование CoO в качестве промежуточного оксида, 
как было получено ранее для Co/SiO2 [53]. Такая 
интерпретация означает, что второй этап восста-
новления сильно зависит от типа носителя, по-
ристости и размера кристаллитов Со. 

В работах [36, 54] наблюдали третий пик 
в  диапазоне 530–900°С, который был отнесен 
к  трудновосстанавливаемым соединениям Со 
с носителем. Влияние таких соединений доско-
нально не изучено, однако существует гипотеза, 
что СоAl2O4 играет важную роль в  восстанов-

Al2O3

Co

CoO

Co3O4

Co2C

CoxOy

Рис. 3. Модель поверхности катализатора Сo/Al2O3 (представление не претендует на соответствие фактическим распреде-
лению и масштабу). 
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лении Со3О4 [55]. В работе [56] предположили, 
что Co3+ в Co3O4 может постепенно замещаться 
Al3+ с  образованием CoAl2O4, а  авторы [57] об-
наружили, что Co/Al2O3, несмотря на меньшую 
степень восстановления, восстанавливается 
в гораздо более широком интервале температур, 
чем Co/SiO2, и сделали вывод, что это происхо-
дит из-за взаимодействия носителя с  оксидами 
кобальта. 

Авторы [36] с помощью дифференцирующего 
растворения Сo/γ-Al2O3 после восстановления 
в  чистом водороде установили, что труднорас-
творимая фаза Со3О4 в нем отсутствует, зато есть 
легкорастворимая, содержащая 86% Со, кото-
рая представляет собой СоО. Кроме того, были 
обнаружены фазы с  соотношением Со : Al = 2 
и с переменным отношением 0.005–0.02. Первая 
была отнесена к СоAl2O4, а вторая — к твердо-
му раствору Со в Al2O3. В вышеуказанной работе 
в профиле ТПВ Сo/γ-Al2O3 также присутствова-
ли три пика, причем первый пик отнесен к вос-
становлению Co3O4 до СоО, а второй и третий — 
к  восстановлению СоО, который присутствует 
в двух состояниях, одно из которых труднее вос-
станавливается до Со0 из-за взаимодействия 
с носителем.

Похожая интерпретация профилей ТПВ для 
катализатора 10% Со/Al2O3, прокаленного при 
300°С, предложена в [58]. Согласно результатам 
этой работы, острый пик при ~320°С обуслов-
лен восстановлением “оксидной поверхностной 
фазы кобальта, которая не стабилизируется за 
счет взаимодействия с носителем и, следователь-
но, легко восстанавливается”. Широкий высо-
котемпературный пик в  диапазоне 380–730°C 
отнесен к смешанному оксиду, обозначенному 
авторами как xCoO · yAl2O3. Кроме того, в дан-
ном исследовании была получена более высо-
кая степень восстановления катализатора 10% 
Со/SiO2 (~60%) по сравнению с катализатором 
10% Со/Al2O3 (~50%).

В работе [55] предложен пятиступенчатый 
механизм восстановления, который учитыва-
ет восстановление и  аморфного, и  кристалли-
ческого Co3O4 и  взаимодействие CoO, обра-
зующегося как промежуточное соединение, 
с  носителем Al2O3. Показано, что высокая сте-
пень кристалличности существенно увеличивает 
трудность восстановления Co3O4. Авторы пред-
ложили механизм формирования фазы СоAl2O4 
во время восстановления СоО до Со0. Образова-
ние Со–Al-шпинели во время активации Со-ка-
тализатора наблюдали также в  [56], предпола-

гая, как и в работе [57], что Co3+ в Co3O4 может 
постепенно замещаться Al3+. Хотя последствия 
присутствия CoAl2O4 досконально не изучены, 
некоторые исследователи склоняются к  тому, 
что он играет важную роль в  процессе восста-
новления Co3O4 [55].

Таким образом, хотя изучение Co3O4, нане-
сенного на оксид алюминия, методом ТПВ было 
проведено во многих работах, в  литературе су-
ществуют разные интерпретации почти иден-
тичных профилей ТПВ. Это может быть свя-
зано с  различиями в  количестве и  источниках 
кобальта, способах приготовления, в  том числе 
с разными условиями температурных обработок, 
и, конечно, условиями восстановления (актива-
ции), такими как температура, восстановитель, 
скорость и  длительность подачи газа-восстано-
вителя. Некоторые особенности, наблюдаемые 
во время восстановления таких катализаторов, 
чаще всего объясняют сильным взаимодействи-
ем между частицами оксида кобальта с оксидом 
алюминия. Как правило, оно приводит к  обра-
зованию двойного соединения, гомогенного или 
неоднородного твердого раствора, структуры 
ядро–оболочка и т.д. Все эти случаи принято от-
носить к сильному взаимодействию.

Особенности, наблюдаемые при ТПВ катали-
заторов Со/Al2O3, могут позволить обосновать 
отличия в  показателях СФТ, полученных в  их 
присутствии.

ВЛИЯНИЕ СВОЙСТВ AL2O3  
НА ПОКАЗАТЕЛИ СФТ

В работе [59] было исследовано 13 катализато-
ров, полученных пропиткой водными растворами 
носителей γ-Al2O3 с  различной пористостостью 
и  количеством примеси натрия (20–113  ppm) 
и содержащих 20 мас. % Со и 0.5 мас. % Re. Раз-
ные размеры пор носителя (6–27 нм) позволи-
ли авторам варьировать размер частиц Со от 10 
до 15 нм (по данным хемосорбции водорода): 
мелкие частицы образовывались в узких порах, 
а  крупные частицы — в  широких. Катализато-
ры тестировали в  виде порошка (53–90 мкм), 
разбавленного карбидом кремния, в  реакторе 
с неподвижным слоем катализатора. Перед син-
тезом образцы восстанавливали водородом при 
0.1 МПа и 350°С в течение 16 ч. СФТ проводи-
ли при 2 МПа и 210°С из синтез-газа с соотно-
шением Н2 : СО = 2.1 в  течение 26 или 104  ч. 
Скорость синтез-газа варьировали, чтобы обес
печить 50%-ную конверсию СО. Показано, что 
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степень восстановления Со возрастала с  55–60 
до 70–71% с увеличением размера пор носителя 
с 6 до 27 нм и размера частиц Co с 10 до 15 нм. 
Обнаружена корреляция между селективностью 
образования углеводородов С5+ и  размером ча-
стиц кобальта: чем крупнее последние, тем выше 
селективность, которая достигала 84% при диа-
метре частиц Co 15 нм. Увеличение доли при-
меси Na в носителе приводило к снижению ак-
тивности катализатора. Полученные результаты 
были уточнены в работе [60], в которой изучали 
корреляцию между селективностью образования 
метана, олефинов и углеводородов C5+ и разме-
ром частиц Co в диапазоне 2–14 нм, нанесенных 
на δ- и  θ-Al2O3. Показано, что селективность 
образования углеводородов C5+ повышалась 
с ростом размера частиц Co до 8–9 нм, достигая 
максимальных 84–86%, а  затем снижалась до 
82–83%, которые, вероятно, уже не зависели от 
фазы оксида алюминия и  размера пор. В  рабо-
те [61] также было показано, что каталитические 
свойства Со-катализаторов СФТ существенно 
зависят от размера частиц активного компонен-
та в диапазоне < 9 нм. Интересно отметить, что 
в [62] наблюдали меньшую склонность к спека-
нию крупных частиц Со (>20 нм), нанесенных на 
Al2O3, во время СФТ в сларри-реакторе по срав-
нению с мелкими. Причем чем крупнее частицы 
Со, тем меньше потери в активности катализа-
тора за первые 200 ч работы в СФТ: для образцов 
с размером частиц Со 5 нм они составляли 80%, 
а 19 нм — 25%. 

В работе [63] было исследовано 18 разновид-
ностей Al2O3, отличающихся пористой структу-
рой и  кристаллической фазой, полученных из 
гиббсита и бемита при прокаливании в разных 
условиях. Интересно, что симбатное увеличе-
ние размера пор и кристаллитов Со, наблюдае-
мое в [59], соблюдалась только при использова-
нии бемита в качестве источника Al2O3. В этом 
случае степень восстановления Со (Н2, 400°С, 
6 ч) довольно равномерно возрастала с 54 до 64% 
при повышении температуры прокаливания бе-
мита с 600 до 1050°С, при этом удельная площадь 
поверхности носителя снижалась, а Со — увели-
чивалась (с 0.4 до 1 м2/г). Такой же характер за-
висимости отмечался и для активности катали-
заторов на основе бемита в СФТ (1 МПа, 230°С, 
Н2 : СО = 2, сларри-реактор): конверсия СО 
росла с 22–27% при прокаливании бемита при 
600–800°С до 54–61% при прокаливании бемита 
при 1000–1050°С, а селективность образования 
углеводородов С5+ — с  78–84 до 89% соответ-
ственно. При этом степень восстановления Со не 

зависела от температуры прокаливания гиббсита 
в  диапазоне 600–900°С, составляя ~60%, и  уве-
личивалась до 97% при прокаливании гиббсита 
при 1000°С. Наибольшая удельная поверхность 
Со (~1 м2/г) наблюдалась при прокаливании ис-
ходного гиббсита при 800–900°С, а наибольшая 
конверсия СО (~40%) — при 850–900°С. То есть 
высокая степень восстановления (97%) не спо-
собствовала высокой активности катализаторов 
Со/Al2O3. Авторы сделали вывод, что основными 
характеристиками катализатора, от которых за-
висят его свойства в СФТ, являются размер пор 
носителя и удельная площадь поверхности Со. 

В работе [64] также изучали влияние размера 
частиц кобальта на показатели СФТ с  исполь-
зованием специально синтезированных частиц 
оксида кобальта размером 4.8–17.5 нм (кисло-
родное титрование и  поглощение водорода). 
Предварительно полученные частицы Со нано-
сили на γ-Al2O3 (5 мас. %). Показано, что степень 
восстановления Со возрастала с  34 до 59% при 
увеличении размера его частиц от 4.8 до 17.5 нм, 
однако количество поглощенного H2 при этом 
уменьшалось. Катализатор с  размером частиц 
кобальта 9.3 нм был самым активным и  одним 
из наиболее селективных в СФТ: конверсия СО 
в его присутствии составляла 27.7%, а селектив-
ность образования углеводородов С5+  — 74.7%. 
Кроме того, скорость деактивации катализато-
ров снижалась с  увеличением размера частиц 
Со, как и по данным работы [62].

Таким образом, оксид алюминия выполняет 
первую из обязательных функций носителя — 
определяет распределение активного металла, 
его дисперсность и размер частиц. Очевидно, что 
немаловажная роль в этом принадлежит взаимо-
действию металл–носитель, которое зависит от 
химической активности поверхности носителя. 
В работе [65] было установлено, что в зависимо-
сти от реакционной способности Al2O3 структу-
ра поверхности и  химический состав 10%-ных 
Со-катализаторов существенно изменяются: при 
слабом взаимодействии металла с носителем пре-
обладающей поверхностной фазой была Co3O4, 
а  с увеличением реакционной активности но-
сителя на поверхности катализатора обнаружи-
вались CoO и  CoAl2O4. Реакционную способ-
ность носителей оценивали по количеству групп 
≡Al–OH на их поверхности: чем их больше, тем 
сильнее степень взаимодействия Со с носителем 
и ниже восстанавливаемость активного металла. 

Авторы [66] полагают, что низкая концен-
трация поверхностных гидроксильных групп 
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способствует более высокой дисперсии Co на 
катализаторе, содержащем Al2O3, поскольку 
OH-группы могут выступать в  качестве мест 
образования Со–Al-шпинели [67]. Количество 
ОН-групп определяли с  помощью термографи-
ческого анализа по потере массы в  диапазоне 
130–1100°С. С  авторами работы [67] согласны 
авторы работы [68], которые перед нанесением 
12% кобальта подвергали оксид алюминия обра-
ботке при 270°С в присутствии 10%-ного раство-
ра аммиака, нитрата аммония, уксусной кислоты 
или этанола. Наибольшее влияние на пористую 
систему Al2O3 оказала обработка аммиаком: она 
привела к  снижению удельной поверхности со 
167 до 28 м2/г и объема пор с 0.81 до 0.12 см3/г, 
однако при этом возросла доля пор с размером 
более 50 нм. Обработка нитратом аммония спо-
собствовала росту доли мелких пор (<10 нм), 
а уксусной кислотой — небольшому увеличению 
количества и мелких, и крупных пор. Рентгено-
фазовый анализ показал, что и щелочная, и кис-
лотная обработки приводили к  образованию 
γ-AlOOH, причем в случае водного раствора ам-
миака полностью исчезала фаза γ-Al2O3. Степень 
восстановления Со, определенная методами 
ТПВ и  кислородного титрования, понижалась 
с  33.1 до 12.5% при обработке носителя уксус-
ной кислотой и повышалась до 51.6 и 44.2% при 
обработке нитратом аммония и аммиаком соот-
ветственно. Авторы делают вывод, что в первом 
случае степень взаимодействия Со с  носите-
лем увеличилась, а  в двух других — снизилась. 
Размер кристаллитов Со3О4, определенный из 
уравнения Шеррера, и дисперсность частиц Со, 
рассчитанная по данным поглощения водорода 
и хемосорбции кислорода, изменялись не столь 
значительно: наименьшие кристаллиты (11 нм) 
с наибольшей дисперсностью (14.9%) наблюда-
лись на поверхности носителя, обработанного 
кислотой, тогда как соединения аммиака прак-
тически не повлияли на размер кристаллитов 
(14–15 нм против 14 нм в  случае необработан-
ного Al2O3), однако способствовали снижению 
дисперсности (с 12.5 до 10.5–10.7%). Наименее 
активным в СФТ был катализатор, носитель ко-
торого был обработан кислотой, — конверсия 
СО в его присутствии составила 12.6%, причем 
в этом случае наблюдался наибольшая селектив-
ность образования метана (34.3%), СО2 (15.3%) 
и кислородсодержащих соединений (29%). Наи-
большей активностью характеризовались ката-
лизаторы на основе Al2O3, обработанного ни-
тратом аммония и  аммиаком, — конверсия СО 
в их присутствии составила 61–62%. Кроме того, 

в  последнем случае селективность образования 
углеводородов С5+ была наибольшей (68%), 
а  метана — наименьшей (19%). Авторы объяс-
нили полученные результаты высокой степенью 
восстановления Со (44–52%), нанесенного на 
обработанные нитратом аммония и  аммиаком 
носители, и большим количеством СО, адсорби-
рованного в мостиковой форме, на их поверхно-
сти, поскольку именно она способствует актив-
ному протеканию СФТ.

Таким образом, несмотря на отличия в  кри-
териях определения активности и  подходах к  ее 
измерению в  работах [59–66], можно сделать 
вывод, что химическая активность поверхности 
оксида алюминия, используемого в качестве но-
сителя или связующего, является основным его 
свойством, определяющим каталитическое по-
ведение Со-катализаторов в  СФТ. Химическая 
активность определяется свойствами соедине-
ния-предшественника оксида алюминия [63] 
и  может регулироваться с  помощью, например, 
щелочной обработки [66]. От нее зависит, в  ко-
нечном счете, размер частиц Со, а следовательно, 
и  каталитические показатели: чем частицы Со 
крупнее, тем выше селективность образования 
углеводородов С5+ [59] и  срок жизни катализа-
тора [62, 64]. Сравнительный анализ полученных 
в этих работах данных позволяет определить оп-
тимальный размер частиц Со (8–9 нм), превыше-
ние которого нежелательно с точки зрения актив-
ности и селективности катализатора в СФТ.

Следует также отметить, что Al2O3 нельзя 
назвать полностью инертным в  условиях СФТ: 
кроме взаимодействия с  Со и  его оксидами он 
может адсорбировать СО [69–71], а  в ряде пу-
бликаций отмечается его активность в  реакции 
водяного газа (например, в  [72]). Следует еще 
раз подчеркнуть, что поверхностный состав ка-
талитической системы Со/Al2O3 сложен и лишь 
в редких случаях включает только Со0 в качестве 
активного центра [5, 48–50] (рис. 3). Однако, не-
смотря на очевидность того, что каталитическая 
активность Со сильно зависит от свойств Al2O3, 
однозначное понимание их взаимосвязи еще не 
достигнуто, и это может препятствовать извлече-
нию наиболее полной выгоды для создания но-
вых каталитических систем на основе Со и Al2O3.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, анализ литературных данных 

позволил выявить некоторые особенности фи-
зико-химических свойств Al2O3, знание кото-
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рых может быть полезным при разработке новых 
катализаторов СФТ. В обзоре продемонстриро-
ваны возможности для улучшения каталитиче-
ских характеристик за счет оптимизации формы 
и размера частиц и степени восстановления Со 
при использовании в качестве носителя или его 
компонента Al2O3. Из вышеизложенного мож-
но выделить несколько особых свойств оксида 
алюминия, которые необходимо учитывать при 
создании новых катализаторов СФТ:

— сильное взаимодействие металл–носитель, 
способствующее не только диспергированию Со 
на поверхности носителя, но и дающее возмож-
ность управлять размером частиц активного ме-
талла, а, следовательно, и количеством активных 
центров, в том числе и за счет простой химиче-
ской обработки исходного оксида алюминия; 
при этом Al2O3 обеспечивает высокую удельную 
поверхность восстановленного кобальта при от-
носительно низком его содержании;

— Al2O3 может быть получен в различных кри-
сталлических модификациях — γ-Al2O3, θ-Al2O3, 
α-Al2O3 и  η-Al2O3, что также может позволить 
управлять количеством и  качеством активных 
центров;

— управление типом кристаллической решет-
ки кобальта (гцк или гпу) с учетом роли наруше-
ний поверхностной укладки на гранях является 
важным фактором контроля активности и  се-
лективности;

— восстановление катализаторов Со/Al2O3 
в токе водорода не вызывает заметного спекания 
частиц Со.

В ряде работ утверждается, что негативной 
особенностью Со-катализаторов на основе Al2O3 
является образование трудновосстанавливаемых 
соединений, в частности, алюмината Со, однако 
бесспорные доказательства их отрицательного 
влияния на СФТ отсутствуют. Наоборот, одно 
из популярных направлений в разработке новых 
катализаторов основано на использовании в ка-
честве добавки, стабилизирующей Al2O3, имен-
но шпинели CoAl2O4 (например, [73–75]).

КОНФЛИКТ ИНТЕРЕСОВ
Авторы заявляют об отсутствии конфликта ин-

тересов, требующего раскрытия в данной статье. 

ФИНАНСИРОВАНИЕ 
Данная работа финансировалась за счет 

средств бюджета учреждения. Никаких допол-

нительных грантов на проведение или руковод-
ство данным конкретным исследованием полу-
чено не было.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1.	 Cheng K., Kang J., King D.L., Subramanian V., 

Zhou C., Zhang Q., Wang Y. // Adv. Catal. 2017. V. 60. 
P. 125. DOI: 10.1016/bs.acat.2017.09.003 

2.	 Senecal P., Jacques S.D.M., Michiell M.D., Kim-
ber  S.A.J., Vamvakeros A., Odarchenko Y., Lezca-
no-Gonzalez I., Paterson J., Ferguson E., Beale A.M. // 
ACS Catal. 2017. V. 7. № 4. P. 2284.

3.	 Tsakoumis N.E., Voronov A., Ronning M., van Beek W., 
Borg O., Rytter E., Holmen A. // J. Catal. 2012. V. 291. 
P. 138.

4.	 Fischer N., Clapham B., Feltes T., Claeys M. // ACS 
Catal. 2015. V. 5. № 1. P. 113.

5.	 Sadeqzadeh M., Karaca H., Safonova O.V., Fon-
garland  P., Chambrey S., Roussel P., Griboval-Con-
stant A., Lacroix M., Curulla-Ferré D., Luck F., Kho-
dakov A.Y. // Catal. Today. 2011. V. 164. P. 62.

6.	 Cats K.H., Gonzalez-Jimenez I. D., Liu Y., Nelson J., 
van Campen D., Meirer F., van der Eerden A.M.J., 
de Groot F.M.F., Andrews J.C., Weckhuysen B.M. // 
Chem. Commun. 2013. V. 49. № 41. P. 4622.

7.	 Shiba N.C., Liu X., Mao H., Qian X., Hildebrandt D., 
Yao Y. // Fuel. 2022 V. 320. Art. 123939. 

8.	 Jacobs G., Das T.K., Zhang Y., Li J., Racoillet G., Da-
vis B.H. // Appl. Catal. A: Gen. 2002. V. 233. P. 263.

9.	 Chen W., Lin T., Dai Y., An Y., Yu F., Zhong L., Li S., 
Sun Y. // Catal. Today. 2018. V. 311. P. 8.

10.	 Yang N., Bent S. F. // J. Catal. 2017. V. 351. P. 49. 
11.	 Cheng Q., Liu Y., Lyu S., Tian Y., Ma Q., Li X. // Chin. 

J. Chem. Eng. 2021. V. 35. P. 220.
12.	 Munirathinam R., Minh D.P., Nzihou A. // Ind. Eng. 

Chem. Res. 2018. V. 57. № 48 P. 16137.
13.	 Nikolopoulos N., Wickramasinghe A., Whiting G.T., 

Weckhuysen B.M. // Catal. Sci. Technol. 2023. V. 13. 
№ 3. P. 862.

14.	 Lakiss L., Gilson J.-P., Valtchev V., Mintova S., Vicen-
te A., Vimont A., Bedard R., Abdo S., Bricker J. // Mi-
cropor. Mesopor. Mater. 2020. V. 299. Art. 110114. 

15.	 Hargreaves J.S.J., Munnoch A.L. // Catal. Sci. Tech-
nol. 2013. V. 3. P. 1165.

16.	 Shihabi D.S., Garwood W.E., Chu P., Miale J. N., 
Lago  R.M., Chu C.T.-W., Chang C. D. // J. Catal. 
1985. V. 93. P. 471.

17.	 Jacobs G., Ji Y., Davis B.H., Cronauer D., Kropf A.J., 
Marshall C.L. // Appl. Catal. A: Gen. 2007. V. 333. 
P. 177.

18.	 Shiba N.C., Liu X., Yao Y. // Reactions. 2023. V. 4. 
P. 420.



607ОКСИД АЛЮМИНИЯ В ФОРМИРОВАНИИ АКТИВНЫХ ЦЕНТРОВ 

КИНЕТИКА  И  КАТАЛИЗ        том  65        №  6      2024

19.	 Lögdberg S., Yang J., Lualdi M., Walmsley J.C., 
Järås S., Boutonnet M., Blekkan E.A., Rytter E., Hol-
men A. // J. Catal. A: Gen. 2017. V. 352. P. 515.

20.	 Shiba N.C., Liu X., Hildebrandt D., Yao Y. // Reac-
tions. 2021. V. 2. P. 258.

21.	 Braconnier L., Landrivon E., Clémençon I., Legens C., 
Diehl F., Schuurman Y. // Catal. Today. 2013. V. 215. 
P. 18.

22.	 Storsæter S., Tøtdal B., Walmsley J.C., Tanem B.S., 
Holmen A. // J. Catal. 2005. V. 236. № 1. P. 139.

23.	 ten Have I.C., Weckhuysen B.M. // Chem. Catal. 2021. 
V. 1. № 2. P. 339.

24.	 Liu J.-X., Wang P., Xu W., Hensen E.J.M. // Enginee
ring. 2017. V. 3. № 4. P. 467.

25.	 Kitakami O., Sato H., Shimada Y., Sato F., Tana-
ka M. // Phys. Rev. B. 1997. V. 56. № 21. P. 13849.

26.	 Fischer N., van Steen E., Claeys M. // Catal. Today. 
2011. V. 171. № 1. P. 174.

27.	 Lyu S., Wang L., Zhang J., Liu C., Sun J., Peng B., 
Wang Y., Rappé K.G., Zhang Y., Li J., Nie L. // ACS 
Catal. 2018. V. 8. P. 7787.

28.	 Liu Y., Chen C., Hou B., Jia L., Wang J., Ma Z., 
Wang Q., Li D. // Mol. Catal. 2023. V. 544. Art. 113184. 

29.	 Gnanamani M.K., Jacobs G., Shafer W.D., Da-
vis B.H. // Catal. Today. 2013. V. 215. P. 13. 

30.	 Du H., Jiang M., Zhu H., Huang C., Zhao Z., Dong W., 
Lu W., Liu T., Zhang Z.C., Ding Y. // Fuel. 2021. 
V. 292. Art. 1202443. 

31.	 Liu J., Su H., Sun D., Zhang B., Li W. // J. Am. Chem. 
Soc. 2013. V. 135. № 44. P. 16284. 

32.	 Patanou E., Tsakoumis N.E., Myrstad R., Blek-
kan  E.A. // Appl. Catal. A: Gen. 2018. V. 549. P. 280.

33.	 van Helden P., Ciobîcă I.M., Coetzer R.L.J. // Catal. 
Today. 2016. V. 261. P. 48.

34.	 Ma C., Yun Y., Zhang T., Suo H., Yan L., Shen X., 
Li Y., Yang Y. // ChemCatChem. 2021. V. 13. P. 4350.

35.	 Karaca H., Safonova O.V., Chambrey S., Fongarland P., 
Roussel P., Griboval-Constant A., Lacroix M., Khoda-
kov A.Y. // J. Catal. 2011. V. 277. № 1. P. 14.

36.	 Булавченко О.А., Черепанова С.В. Малахов В.В., 
Довлитова Л.С. Ищенко А.В., Цыбуля С.В. // 
Кинетика и катализ. 2009. Т. 50. № 2. C. 205. 

37.	 Кобозев Н. И. // Ж. физ. химии. 1939. Т. 13. С. 1.
38.	 Weststrate C.J., Mahmoodinia M., Farstad M.H., Sve-

num I.-H., Strømsheim M.D., Niemantsverdriet J.W., 
Venvik H.J. // Catal. Today. 2020. V. 342. P. 124.

39.	 Tuxen A., Carenco S., Chintapalli M., Chuang C.-H., 
Escudero C., Pach E., Jiang P., Borondics F., Beberwy-
ck B., Alivisatos A.P., Thornton G., Pong W.-F., Guo J., 
Perez R., Besenbacher F., Salmeron M. // J. Am. Chem. 
Soc. 2013. V. 135. № 6. P. 2273.

40.	 Chen C., Wang Q., Wang G., Hou B., Jia L., Li D. // 
J. Phys. Chem. C. 2016. V. 120. № 17. P. 9132.

41.	 Liu S., Li Y.-W., Wang J., Jiao H. // Catal. Sci. Tech-
nol. 2016. V. 6. P. 8336.

42.	 Geerlings J.J.C., Zonnevylle M.C., de Groot C.P.M. // 
Surf. Sci. 1991. V. 241. № 3. P. 315.

43.	 Ducreux O., Rebours B., Lynch J., Roy-Auberger M., 
Bazin D. // Oil Gas Sci. Technol. – Rev. IFP. 2009. 
V. 64. № 1. P. 49.

44.	 Gnanamani M.K., Jacobs G., Graham U.M., Ri-
beiro M.C., Noronha F.B., Shafer W.D., Davis B.H. // 
Catal. Today. 2016. V. 261. P. 40.

45.	 Pei Y.P., Liu J.X., Zhao Y.H., Ding Y.J., Liu T., Dong W. 
Da, Zhu H.J., Su H.Y., Yan L., Li J.L. // ACS Catal. 
2015. V. 5. P. 3620.

46.	 Qi Z., Chen L., Zhang S., Su J., Somorjai G.A. // Appl. 
Catal. A: Gen. 2020. V. 602, P. 117701. 

47.	 Fang X., Liu B., Cao K., Yang P., Zhao Q., Jiang F., Xu 
Y., Chen R., Liu X. // ACS Catal. 2020. V. 10. № 4. 
P. 2799.

48.	 Lee W.H., Bartholomew C.H. // J. Catal. 1989. V. 120. 
№ 1. P. 256.

49.	 Lapidus A., Krylova A., Rathousky J., Zukal A., Jancalko-
va M. // Appl. Catal. A: Gen. 1992. V. 80. № 1. P. 1.

50.	 Shiba N.C., Yao Y., Forbes R.P., Okoye-Chine C.G., 
Liu X., Hildebrandt D. // Fuel Proc. Technol. 2021. 
V. 216. Art. 106781. 

51.	 Sexton B.A., Hughes A.E., Turney T.W. // J. Catal. 
1986. V. 97. P. 390.

52.	 Cherepanova S.V., Koemets E.G., Gerasimov E.Yu., 
Simentsova I.I., Bulavchenko O.A. // Materials. 2023. 
V. 16. P. 6216. 

53.	 Khodakov A.Y., Lynch J., Bazin D., Rebours B., Za
nier  N., Moisson B., Chaumette P. // J. Catal. 1997. 
V. 168 P. 16. 

54.	 Puskas I., Fleisch T.H., Full P.R., Kaduk J.A., Mar-
shall C.L., Meyers B.L. // Appl. Catal. A: Gen. 2006. 
V. 311. P. 146.

55.	 Li C., Wong L., Tang L., Scarlett N.V.Y., Chiang K., Pa-
tel J., Burke N., Sage V. // Appl. Catal. A: Gen. 2017. 
V. 537. P. 1. 

56.	 Chu W., Chernavskii P.A., Gengembre L., Pankina G.A., 
Fongarland P., Khodakov A.Y. // J. Catal. 2007. V. 252. 
№ 2. P. 215.

57.	 Jacobs G., Ma W., Gao P., Todic B., Bhatelia T., 
Bukur D.B., Davis B.H. // Catal. Today. 2013. V. 214. 
P. 100.

58.	 Lapidus A., Krylova A., Kazanskii V., Borovkov V., Zait-
sev A., Rathousky J., Zukal A., Jancalkova M. // Appl. 
Catal. A: Gen. 1991. V. 73. № 1. P. 65.

59.	 Borg Ø., Eri S., Blekkan E.A., Storsæter S., Wigum H., 
Rytter E., Holmen A. // J. Catal. 2007. V. 248. № 1. 
P. 89.

60.	 Rane S., Borg Ø., Rytter E., Holmen A. // Appl. Catal. 
A: Gen. 2012. V. 437. P. 10.

61.	 Хасин А.А., Юрьева Т.М., Пармон В.Н. // Доклады 
Академии наук. 1999. Т. 367. № 3. С. 367.



608 СИНЕВА и др.

КИНЕТИКА  И  КАТАЛИЗ        том  65        №  6      2024

62.	 Clarkson J., Ellis P.R., Humble R., Kelly G.J., McKen
na M., West J. // Appl. Catal. A: Gen. 2018. V. 550. 
P. 28.

63.	 Shimura K., Miyazawa T., Hanaoka T., Hirata S. // 
J. Mol. Catal. A: Chem. 2014. V. 394. P. 22.

64.	 Park J.-Y., Lee Y.-J., Karandikar P.R., Jun K.-W., 
Ha  K.-S., Park H.-G. // Appl. Catal. A: Gen. 2012. 
V. 411–412. P. 15.

65.	 Ji L., Lin J., Zeng H.C. // J. Phys. Chem. B. 2000. 
V. 104. № 8. P. 1783.

66.	 Rahmati M., Huang B., Mortensen M.K., Keyvan-
loo K., Fletcher T.H., Woodfield B.F., Hecker W.C., Ar-
gyle M.D. // J. Catal. 2018. V. 359. P. 92.

67.	 Bolt P.H., Habraken F.H.P.M., Geus J.W. // J. Solid 
State Chem. 1998. V. 135. № 1. P. 59.

68.	 Zhang J., Chen J., Ren J., Sun Y. // Appl. Catal. A: 
Gen. 2003 V. 243. № 1. P. 121.

69.	 Paredes-Nunez A., Lorito D., Guilhaume N., Miroda-
tos  C., Schuurman Y., Meunier F.C. // Catal. Today. 
2015. V. 242. P. 178.

70.	 Szanyi J., Kwak J.H. // Phys. Chem. Chem. Phys. 
2014. V. 16. P. 15117. 

71.	 Shopska M.G., Shtereva I.Z., Kolev H.G., Tenchev K.K., 
Todorova S.Z., Kadinov G.B. // Croat. Chem. Acta. 
2020. V. 93. № 2. P. 121.

72.	 Weilach C., Spiel C., Föttinger K., Rupprechter G. // 
Surf. Sci. 2011. V. 605. № 15–16. P. 1503.

73.	 Liu Y., Jia L., Hou B., Sun D., Li D. // Appl. Catal. A: 
Gen. 2017. V. 530. P. 30.

74.	 Wang J., Wang J., Huang X., Chen C., Ma Z., Jia L., 
Hou B., Li D. // Int. J. Hydrogen Energy. 2018. V. 43. 
№ 29. Р. 13122. 

75.	 Fratalocchi L., Visconti C.G, Lietti L. // Appl. Catal. A: 
Gen. 2020. V. 595. Art. 117514. 

Alumina in Active Center Formation of Cobalt Catalysts for Fischer–Tropsch Synthesis
L. V. Sineva1, *, E. Yu. Asalieva1, and V. Z. Mordkovich1

аNRC “KURCHATOV INSTITUTE” — TISNCM, Tsentralnaya st., 7a, Moscow, Troistk, 108840 Russia
*е-mail: sinevalv@tisnum.ru

A mini-review is devoted to the role of alumina as a support or a binder in cobalt catalysts for Fischer–
Tropsch synthesis, in particular the role in the formation of active centers. Some peculiarities of the physico-
chemical properties of alumina have been identified, which may be useful in the development of new catalysts. 
The  possibilities for improving catalytic properties by optimizing the shape and size of particles, as well as 
the degree of reduction of Co when using alumina as a support or a support component are demonstrated. 
Bibliography: 75 references

Keywords: Fischer–Tropsch synthesis, cobalt catalysts, aluminum oxide, heterogeneous catalysis, active centers

FUNDING

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



609

КИНЕТИКА И КАТАЛИЗ, 2024,  том 65,  № 6,  с.  609–628

УДК 53.044, 544.43 

СКЛОННОСТЬ К САЖЕОБРАЗОВАНИЮ РАЗЛИЧНЫХ УГЛЕВОДОРОДОВ 
ПРИ ПИРОЛИЗЕ ЗА УДАРНЫМИ ВОЛНАМИ

© 2024 г.   А. В. Дракона, А. В. Еремина, В. Н. Золотаренкоа, b, М. Р. Коршуноваа, *,  
Е. Ю. Михееваа

aФГБУН Объединенный институт высоких температур РАН, ул. Ижорская, 13, стр. 2, Москва, Россия 125412
bФГАОУ ВО Московский физико-технический институт, Институтский пер., 9, Долгопрудный, Россия 141700

*e-mail: mr.korshunova.95@gmail.com
Поступила в редакцию 03.09.2024 г.

После доработки 02.12.2024 г.
Принята к публикации 26.12.2024 г.

Экспериментально изучено сажеобразование при пиролизе смесей линейных и циклических углево-
дородов с различным количеством С–С-связей: метана CH4, ацетилена C2H2, этилена C2H4, бензо-
ла C6H6, метанола CH3OH, н-бутанола C2H5OH, этанола C4H9OH, диметилового эфира CH3OCH3, 
диэтилового эфира C2H5OC2H5, диметокисметана CH3OCH2OCH3, фурана C4H4O и тетрагидрофура-
на C4H8O. Исследования проведены в условиях ударно-трубного пиролиза за отраженными ударными 
волнами (ОУВ) в диапазонах температур ТОУВ = 1330–2500 К и давлений РОУВ = 2.9–7.7 бар в смесях, 
разбавленных аргоном. Для диагностики сажеобразования применяли методы лазерной экстинкции 
и лазерно-индуцированной инкандесценции. Получены температурные зависимости выхода сажи 
и размера образующихся углеродных наночастиц, а также измерены периоды индукции появления 
конденсированной фазы углерода и значения эффективной энергии активации начальных реакций 
пиролиза смесей выбранных углеводородов. Помимо этого, с помощью анализа отобранных образ-
цов сажи на просвечивающем электронном микроскопе, определены размеры и структура углерод-
ных наночастиц, образующихся при пиролизе смесей ацетилена C2H2, этилена C2H4 и фурана C4H4O. 
С использованием современных кинетических механизмов выполнено моделирование пиролиза сме-
сей исследованных веществ. В случае метана CH4, этилена C2H4, фурана C4H4O и тетрагидрофура-
на C4H8O выход сажи и рассчитанное значение эффективной энергии активации начальных реакций 
пиролиза хорошо согласуются с экспериментальными данными. В случае пиролиза ацетилена C2H2 
и бензола C6H6 кинетическое моделирование сильно недооценивает выход сажи. Рассчитанное зна-
чение эффективной энергии активации при пиролизе бензола не согласуется с полученным экспери-
ментально значением. Этот факт может свидетельствовать о неполноте рассматриваемого механизма 
сажеобразования, а именно отсутствии полиинового пути в механизме сажеобразования. 

Ключевые слова: ударная труба, пиролиз, сажеобразование, углеродные наночастицы, лазерная экс-
тинкция, кинетическое моделирование
DOI: 10.31857/S0453881124060021,  EDN: QKPASS

1. ВВЕДЕНИЕ
Несмотря на растущую долю возобновляе-

мой энергетики, ископаемые углеводородные 

топлива являются первичным источником 80% 
энергии во всем мире. При использовании иско-
паемых видов топлив возникают проблемы за-
грязнения окружающей среды и изменения кли-
мата. В связи с этим одной из актуальных задач, 
связанных с  изучением горения углеводородов, 
является исследование механизмов образова-
ния углеродных наночастиц (сажи). Известно, 
что частицы сажи, выбрасываемые в атмосферу, 
оказывают серьезное негативное воздействие на 
окружающую среду и  здоровье человека [1,  2]. 
В  частности, мелкие частицы диаметром менее 
2.5 микрометров (PM2.5), могут проникать в лег-

Сокращения и обозначения: ДМЭ – диметиловый эфир; 
ДММ – диметоксиметан; ДЭЭ – диэтиловый эфир; ЛИИ – 
лазерно-индуцированная инкандесценция; ОУВ – отражен-
ная ударная волна; ПУВ – падающая ударная волна; ПЭМ – 
просвечивающая электронная микроскопия; РОУВ – давление 
за отраженной ударной волной; ТГФ – тетрагидрофуран; 
ПАУ – полициклический ароматический углеводород; Твыч – 
температура, вычисленная при помощи кинетического моде-
лирования на момент времени расчета t, равного 0.75 и 1.5 мс; 
ТОУВ – температура за отраженной ударной волной.
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бензола с ацетиленом методами масс-спектроме-
трии были зарегистрированы окисленные ПАУ, 
которые могут участвовать в  процессах форми-
рования углеродных наночастиц. Исследования 
морфологии и размеров углеродных наночастиц, 
образующихся при горении обогащенных кис-
лородом топлив, демонстрируют разнообразные 
и  отчасти противоречивые результаты. В  рабо-
тах [17, 18] отмечается, что при горении топлив-
ных смесей, обогащенных кислородом, фор-
мируются углеродные наночастицы меньшего 
размера. В  [19] отмечается, что среди топлив 
с одинаковой долей кислорода в молекуле вли-
яние структуры молекулы на морфологию ча-
стиц может быть разным. Авторы [20] показали, 
что присутствие кислородсодержащих добавок 
(спиртов, линейных эфиров и  тетрагидрофу-
рана) не оказывает существенного эффекта на 
размеры углеродных наночастиц в условиях пи-
ролиза этилена несмотря на увеличение концен-
трации углерода в смесях с добавками.

Представляют интерес исследования саже-
образования с участием биотоплив не только как 
топливных добавок, но и как самостоятельного 
топлива. В качестве биотоплив рассматриваются 
различные группы химических веществ: спир-
ты, линейные и циклические эфиры, карбонаты 
и кетоны. 

Среди биоспиртов наибольшее распростране-
ние получил этанол [21]. В работе [22] показано, 
что при пиролизе этанола сажи образуется в два 
раза меньше, чем при пиролизе ацетилена. Дру-
гими перпективными биоспиртами считаются 
метанол и  н-бутанол. Авторы [23] сопоставля-
ли результаты исследований сажеобразования 
в предварительно перемешанном пламени н-бу-
танола и бутана C4H10. Было выявлено, что при 
одинаковом соотношении С/О объемная доля 
сажи была выше при горении бутанола. В рабо-
те  [24] при изучении ламинарных пламен н-бу-
танола и  н-гептана C7H16 было обнаружено, 
что при окислении н-бутанола формируется 
относительно меньше сажи, размер углеродных 
наночастиц меньше, а “зрелая” сажа более гра-
фитизированная. В  [25] исследовали продукты 
пиролиза метанола, этанола и бутанола. Показа-
но, что при пиролизе метанола не образовыва-
лось бензольное кольцо, а ацетилена и этилена 
среди продуктов пиролиза существенно меньше, 
чем при пиролизе этанола и бутанола. Помимо 
этого, по результатам измерений [25] при пиро-
лизе бутанола зафиксировано наибольшее коли-
чество углеводородов С3–С4, из чего можно сде-

кие человека и  вызывать различные проблемы 
дыхательной и сердечно-сосудистой систем [3]. 
Кроме того, образование углеродных наноча-
стиц снижает эффективность и  надежность ра-
боты различных двигательных устройств. 

В работах [4–7] было изучено сажеобразова-
ние в  условиях горения метана CH4, ацетиле-
на C2H2, этилена C2H4 и  бензола C6H6, а  в ра-
ботах  [8–10] – в условиях их пиролиза. Анализ 
литературных данных показывает, что саже-
образование при пиролизе и  горении различ-
ных углеводородов сильно зависит от условий 
проведения экспериментов: типа реактора, тем-
пературы, степени разбавления, стехиометрии, 
соотношения С/Н, химической структуры моле-
кулы топлива. Ряд исследований [11, 12] указы-
вает на следующую тенденцию к сажеобразова-
нию среди различных химических групп топлив: 
алканы < алкены < алкины < ароматические 
углеводороды. Так, среди топлив с одинаковым 
количеством атомов углерода, но разной хими-
ческой структурой, большей склонностью к са-
жеобразованию обладают вещества с  двойной 
или тройной связью. Согласно этой тенденции 
ацетилен (как первый в  ряду алкинов) имеет 
наибольшую склонность к  сажеобразованию 
среди таких линейных углеводородов, как эти-
лен (алкен), н-гексан и метан (алканы). Бензол 
как циклический углеводород характеризуется 
самой высокой склонностью к  формированию 
углеродных наночастиц по сравнению с  ацети-
леном и этиленом [10]. В работе [13] отмечается, 
что сажеобразование при горении циклопентана 
C5H10 (циклический углеводород, кольцо кото-
рого состоит из 5 атомов углерода) выше, чем 
при горении циклического циклогексана C6H12.

Как решить проблему растущего спроса на 
топливо, так и  снизить потенциал негативного 
воздействия продуктов сгорания углеводородов 
могут биотоплива. К ним относят вещества, про-
изведенные из разнообразной биомассы, в  том 
числе отходов. Особый интерес среди биотоплив 
представляют кислородсодержащие вещества, 
поскольку присутствие в  них кислорода может 
интенсифицировать процессы окисления и тем 
самым снизить сажеобразование. Склонность 
топлива к  сажеобразованию определяется его 
структурой, наличием связей С–С и  относи-
тельной долей кислорода в молекуле [14]. При-
сутствие кислорода в  топливе влияет не только 
на общее количество выхода сажи, но и на про-
цессы ее формирования и окисления. Например, 
в работах [15, 16] при горении этилена и смеси 
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лать вывод, что бутанол обладает наибольшей 
склонностью к сажеобразованию по сравнению 
с метанолом и этанолом.

Другая перспективная группа биотоплив – 
линейные эфиры. Среди них наиболее популяр-
ная и исследованная добавка – это диметиловый 
эфир (ДМЭ). В  работе [26] продемонстрирова-
но, что при горении ДМЭ в условиях ламинар-
ного диффузионного пламени с  увеличением 
доли кислорода до определенной “критической” 
точки может наблюдаться увеличение сажеобра-
зования. В работах [27, 28] показано, что основ-
ные продукты пиролиза ДМЭ – это CH4 и СО, 
а  более крупных углеводородов (ацетилена или 
этилена) либо вовсе не обнаружено, либо их ко-
личество крайне мало, что является причиной 
низкой склонности ДМЭ к  сажеобразованию. 
Диэтиловый эфир (ДЭЭ) и  диметоксиметан 
(ДММ) – представители простых эфиров и рас-
сматриваются как перспективные биотоплива 
[29]. Результаты ряда исследований [30, 31] сви-
детельствуют, что добавление к  дизельному то-
пливу ДЭЭ может быть целесообразнее, чем до-
бавление бутанола, и ДЭЭ эффективнее снижает 
выбросы COx и  сажи, а  в некоторых режимах 
и  NOx. Изучая горение ДММ в  диффузионном 
пламени, авторы [32] обнаружили, что выбро-
сов COx образуется столько же, как при горении 
пропана С3Н8, однако предшественников обра-
зования сажи (этилена и ацетилена) меньше. 

В качестве альтернативных биотоплив рас-
сматриваются, помимо простых линейных, так-
же и  циклические эфиры (фуран C4H4O и  его 
производные). В работе [33] разбавление этиле-
нового диффузионного пламени на 30% фураном 
и  его производными привело к  значительному 
увеличению образования ПАУ и  углеродных 
наночастиц. В  [34] было показано, что добавка 
тетрагидрофурана (ТГФ) приводит к снижению 
образования углеродных наночастиц, но увели-
чивает выход NOx. В условиях ударно-трубного 
эксперимента добавки фурана и  тетрагидрофу-
рана существенно увеличили сажеобразование 
при пиролизе этилена [20, 35] и уменьшили его 
при пиролизе бензола [36].

Целью настоящей работы было исследование 
относительной склонности к  сажеобразованию 
различных углеводородов, включая биотоплива: 
метанол, этанол, бутанол, диметиловый эфир, 
диэтиловый эфир, диметоксиметан, фуран и те-
трагидрофуран в  условиях пиролиза в  ударной 
трубе. Полученные результаты могут быть по-
лезны как с  точки зрения систематизации дан-

ных о  сажеобразовании, так и  использоваться 
для валидации и уточнения кинетических меха-
низмов.

2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

2.1. Ударная труба и исследуемые смеси
Эксперименты осуществляли на ударной тру-

бе стандартной конструкции диафрагменного 
типа за отраженными ударными волнами (ОУВ). 
Параметры за ОУВ определяли на основе изме-
рений скорости падающей ударной волны (ПУВ) 
с помощью пьезоэлектрических датчиков давле-
ния 113B26 (“PCB Piezotronics”, США). Вычис-
ления параметров за ОУВ проводили в прибли-
жении одномерной газодинамической теории 
нереагирующих потоков. Исследовательское се-
чение ударной трубы оснащено четырьмя окна-
ми из CaF2 диаметром 6 мм для реализации оп-
тических методов диагностики. Метод лазерной 
экстинкции применяли для измерения выхода 
сажи и  периодов индукции появления конден-
сированной фазы, а  метод лазерно-индуциро-
ванной инкандесценции – для определения раз-
меров образующихся углеродных наночастиц. 
Более детально методы диагностики будут опи-
саны в разделах 2.2 и 2.3.

Для исследования выбраны углеводороды, 
представляющие линейные и  циклические мо-
лекулы с  разными типами связи между атома-
ми углерода: метан CH4, ацетилен С2Н2, этилен 
C2H4 и бензол C6H6. В качестве биотоплив – ме-
тиловый CH3OН, этиловый C2H5OН и  бутило-
вый C4H9OН спирты; линейные эфиры – ди-
метиловый CH3OCH3, диэтиловый С2Н5ОС2Н5 
эфиры и  диметоксиметан CH3OCH2OCH3; 
циклические эфиры – фуран С4Н4О и  тетра
гидрофуран С4Н8О. В табл. 1 приведены соста-
вы исследованных газовых смесей и параметры 
проведенных экспериментов: TОУВ – температу-
ра за ОУВ, РОУВ – давление за ОУВ, [C] – кон-
центрация атомов углерода. 

По оценкам работы [37], выход сажи в  бен-
золе может достигать около 80–90% даже при 
давлении меньше 2 бар. Выход сажи в  других 
углеводородах может быть ниже более чем на по-
рядок. Поэтому, если выполнять эксперименты 
с  одинаковым количеством атомов углерода во 
всех смесях, будет наблюдаться либо очень ма-
ленькая величина поглощения в  одних углево-
дородах, либо насыщение сигнала экстинкции 
в  других. Кроме того, необходимо учитывать 
особенности проведения эксперимента в  удар-
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ной трубе: при увеличении доли молекулярных 
соединений в  смеси условия в  течение экспе-
римента начинают существенно отличаться от 
приближения одномерного газодинамического 
реактора. Так, в частности, в случае метана при-
шлось ограничиться 5% его мольной доли в сме-
си и повысить давление, чтобы получить мини-
мальные сигналы поглощения на 633 нм. В связи 
с  этими обстоятельствами было принято реше-
ние выбрать разное количество атомов углерода 
в исходных смесях различных углеводородов. 

2.2. Лазерная экстинкция

С помощью метода лазерной экстинкции 
были измерены выход сажи и периоды индукции 
появления конденсированной фазы. Излучение 
He–Ne лазера (“Lumentium (JDSU)”, США) 
(длина волны – 633 нм) проходило через иссле-
довательское сечение ударной трубы и регистри-
ровалось на фотодиоде PDA10A-EC (“Thorlabs”, 
США) изолированном интерференционным 
узким светофильтром для отрезания сигнала 
теплового излучения от образующихся сажевых 
наночастиц (рис. 1).

При помощи метода лазерной экстинкции 
были получены величины выхода сажи и  перио-
ды индукции появление конденсированной фазы 
углерода. Ослабление зондирующего излучения 

связано с  объемной долей образующихся частиц 
fV  при помощи закона Ламберта–Бугера–Бэра (1): 

I
I

l f k E m
t

V
0 = ( )( )( )exp экст ,λ ,              (1)

где I It0, � � −интенсивность излучения, падающего 
и  прошедшего через среду соответственно; l –
длина оптического пути, равная внутреннему ди-
аметру ударной трубы (50 мм); kэкст −  коэффици-
ент экстинкции, зависящий от λ – длины волны 
зондирующего излучения, E m( ) − функции коэф-
фициента преломления углеродных наночастиц. 
В приближении Рэлея, когда размер углеродных 
наночастиц d много меньше длины волны зонди-
рующего излучения λ (d ≪ λ), слагаемым, отвеча-
ющим за рассеяние, можно пренебречь. 

Объемная доля образующихся углеродных 
наночастиц может быть связана с более нагляд-
ной для интерпретации величиной выхода сажи 
SY, отражающей количество атомов углерода, 
перешедших в конденсированную фазу, к обще-
му количеству углерода в  системе. Выход сажи 
связан с объемной долей как: 

SY f
MV= [ ]

ρ
C �

,                               (2)

где ρ – плотность углеродных наночастиц, [C] – 
концентрация атомов углерода в смеси, M – мо-
лярная масса углерода. Функция коэффициента 
преломления углеродных наночастиц E m( ) зави-

Таблица 1. Составы исследованных смесей и параметры экспериментов

Обозначение 
смеси Состав смеси PОУВ, бар ТОУВ, К [C], моль/м3

Смесь 1 5% CH4 в Ar 5.8–7.7 1980–2410 1.4–2.2

Смесь 2 3% C2H2 в Ar 3.6–4.6 1670–2230 1.2–1.9

Смесь 3 5% C2H4 в Ar 2.4–3.6 2031–2497 1.4–2.2

Смесь 4 0.25% C6H6 в Ar 4.3–5.7 1330–1790 0.3–0.8

Смесь 5 2.5% С2Н5ОС2Н5 в Ar 2.9–3.5 2054–2380 1.6–2.0

Смесь 6 2.5% С4Н8О в Ar 3.0–3.6 1936–2200 2.6–2.8

Смесь 7 1% С4Н4О в Ar 3.0–4.6 1631–2042 0.9–1.5

Смесь 8 5% CH3OCH3 в Ar 2.9–3.6 1940–2340 1.5–2.2

Смесь 9 3.5% CH3OCH2OCH3 в Ar 2.9–3.5 1845–2340 1.9–2.2

Смесь 10 1% CH3OН в Ar 3.5–4.2 1860–2295 0.2–0.3

Смесь 11 3% C2H5OН в Ar 3.4–4.8 1740–2205 1.1–2

Смесь 12 1% C4H9OН в Ar 3.6–4.0 1950–2185 0.9–1
Примечание. РОУВ – давление за ОУВ, TОУВ – температура за ОУВ, [C] – концентрация атомов углерода.
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сит от внутреннего строения частиц, их размера 
и часто неизвестна. При пиролизе смесей с раз-
личной концентрацией углерода и  различной 
структурой исходной молекулы углеводорода она 

может сильно варьироваться, поэтому результаты 
представлены в виде величины SY E m× ( ). 

Регистрируя временной профиль лазерной экс-
тинкции (рис. 2), можно определить задержку по-

He-Ne лазер

Лазерное
зеркало

Лазерное
зеркало

Nd: YAG лазер

Измеритель энергии
лазерного излучения

Разделитель луча

ФЭУ ФЭУ

Интерференционные
узкополосные

фильтры

Датчики давления

Фотодиод

Линза

Рис. 1. Схема оптической диагностики. Голубые элементы относятся к методу лазерной экстинкции, а темно-серые – к ме-
тоду ЛИИ.
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Рис. 2. Временной профиль лазерной экстинкции на 633 нм и методика определения периода индукции появления кон-
денсированной фазы в смеси бензола (смесь 4). 
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явления сигнала и образования наночастиц сажи 
и  таким образом измерить периоды индукции 
появления конденсированной фазы углерода [8]. 
Строя температурную зависимость периодов ин-
дукции в координатах Аррениуса, можно вычис-
лить эффективную энергию активации начальных 
реакций пиролиза исследованных смесей (более 
подробно методика будет описана в разделе 3.3). 

2.3. Лазерно-индуцированная инкандесценция
Для in situ измерений размеров образующихся 

сажевых наночастиц был реализован метод ла-
зерно-индуцированной инкандесценции (ЛИИ) 
[38], схема его реализации представлена на рис. 1.

Метод ЛИИ заключается в импульсном нагре-
ве наночастиц и регистрации их теплового излу-
чения в ходе процессов нагрева и последующего 
охлаждения. Для нагрева наночастиц использо-
вали Nd:YAG лазер LQ129 (“Solar laser systems”, 
Беларусь) на длине волны 1064 нм, длительность 
импульса составляла 12 нс. Плотность энергии 
лазерного излучения не превышала 0.1  Дж/см2 
для исключения испарения наночастиц, при 
котором осложняется интерпретация ЛИИ-сиг-
налов. Контроль плотности энергии лазера 
осуществляли при помощи измерителя энер-
гии лазерного излучения ES145C (“Thorlabs”, 
США). Сигналы инкандесценции регистри-
ровали с  помощью двух фотоэлектронных ум-
ножителей H6780-20 (“Hamamatsu”, Япония), 
имеющих временное разрешение 0.78  нс, с  ис-
пользованием узкополосных оптических филь-
тров с  центрами пропускания на 450 и  670 нм. 
Данные длины волн соответствуют наибольшей 
интенсивности излучения углеродных наноча-
стиц при их характерной максимальной темпе-
ратуре ≈ 4000–4500 К и исключают пересечение 
с  линиями Свана димеров C2. Измерения ЛИИ 
были синхронизированы с  датчиком давления, 
находящимся в  исследовательском сечении, 
при помощи генератора импульсов и  задержек 
BNC575 (“Berkeley Nucleonics Corp”, США). Из-
мерения осуществляли через 1.5 мс после при-
хода ОУВ в  исследовательское сечение. Чтобы 
определить размер частиц, экспериментальные 
сигналы инканденсценции сопоставляли с  рас-
четными сигналами, полученными на основе ре-
шения системы уравнений законов сохранения 
энергии и  массы для сферической углеродной 
наночастицы. Подробно модель описана в рабо-
те [38]. В отличие от параметров, принятых в [39], 
в настоящей работе для обработки сигналов ЛИИ 
коэффициент аккомодации тепловой энергии 

на поверхности наночастиц был принят равным 
0.44 в  соответствии с  расчетами [39], а  функция 
коэффициента преломления углеродных нано-
частиц E(m) = 0.35–0.44 в соответствии с измере-
ниями [40]. Предполагалось, что распределение 
частиц по размерам описывается логнормальной 
функцией распределения. В связи с неоднознач-
ностью значений оптических и  термодинамиче-
ских свойств углеродных наночастиц, входящих 
в  систему решаемых уравнений, погрешность 
измерений размеров углеродных частиц по оцен-
кам [38] составила от –34% до +27%.

2.4. Просвечивающая электронная микроскопия 
Помимо in situ измерения размеров углерод-

ных наночастиц проводили отбор образцов для 
их исследования на просвечивающем электрон-
ном микроскопе (ПЭМ) (“FEI Osiris”, США), 
полученные снимки высокого разрешения при-
ведены на рис. 3. После их обработки в програм-
ме ImageJ [41] определяли характерный размер 
углеродных наночастиц, строили гистограммы 
распределения углеродных наночастиц по раз-
мерам. Путем применения к микрофотографиям 
преобразования Фурье и последующей фильтра-
ции с  использованием кольцевых масок с  раз-
мерами 0.335 нм (расстояние между графито-
выми плоскостями) и 0.7 нм (при которых силы 
Ван-дер-Ваальса между слоями можно считать 
незначительными) были получены скелетонизи-
рованные изображения (рис. 3в). В результате их 
обработки определено среднее межплоскостное 
расстояние между графеновыми плоскостями, 
отражающее степень графитизации сажи. Более 
подробно методология описана в  работе [40]. 
Отметим, что отбор сажевых частиц произво-
дили после экспериментов, температурные ус-
ловия которых соответствовали максимальному 
выходу сажи.

2.5. Кинетическое моделирование
Моделирование проводили в  программе 

OpenSMOKE++ [42], в  качестве реактора был 
выбран реактор постоянного объема, а в качестве 
кинетического механизма, включающего саже-
образование – модель CRECK [43]. Для описания 
экспериментов с  биотопливами в  кинетическую 
схему были добавлены блоки реакций их пироли-
за из работ [44–47]. Для решения системы урав-
нений баланса фракций частиц, численно описы-
вающей процессы коагуляции, в  данной модели 
применяется дискретный секционный подход. 
В рамках такого подхода крупные углеводородные 
соединения разделяются по массе на 25  псевдо-
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классов (BINi = 1–25). BIN1–BIN4 трактуются как 
крупные газофазные ПАУ, BIN5 – наименьшая 
твердая углеродная псевдочастица с характерным 
размером около 2 нм. BIN5–BIN12 – отдельные 
(одиночные) сферические частицы размером до 
10.1 нм. Такие частицы коалесцируют между со-
бой с образованием одиночной (или нескольких) 
более крупной частицы. BIN13–BIN25 представ-
ляют собой агрегат частиц BIN12, то есть фрак-
тал из некоторого (от 2 до 256) частиц BIN12. Для 
анализа температурных зависимостей расчетно-
го выхода сажи Y* применяли соотношение:

Y
X C

X С
i i i* =

×

×
=∑ 5

25

0

BIN BIN

c

,                     (3)

где X
iBIN  – мольная доля BINi-ого компонента; 

C
iBIN  – количество атомов углерода BINi-ого ком-

понента; X c – мольная доля углеводорода в исход-
ной смеси; C0 – количество атомов углерода в мо-
лекуле исходного углеводорода в смеси. Величина 
расчетного выхода сажи отражает соотношение 
между углеродом, перешедшем в конденсирован-
ную фазу, к общему количеству углерода в системе. 

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

3.1. Измерения выхода сажи
По результатам измерений лазерной экстинк-

ции на длине волны 633 нм были получены темпе-
ратурные зависимости выхода сажи, образующей-
ся при пиролизе исследованных смесей за ОУВ, на 
момент времени t, равный 0.75 и 1.5 мс. На рис. 4 
представлены зависимости, построенные от тем-
пературы за отраженной ударной волной ТОУВ.

Температуры, соответствующие максимуму 
выхода сажи, отличаются для разных углеводо-
родов. Это может быть связано с тем фактом, что 
при пиролизе выбранных углеводородов имеет 
место понижение температуры реагирующей га-
зовой среды, связанное с теплопоглощением на 
распад исходного топлива [9, 10], причем в раз-
ных реагирующих смесях величина данного эф-
фекта разная. В  связи с  вышесказанным имеет 
смысл представлять полученные зависимости 
выхода сажи от температуры не за отраженной 
ударной волной, а от вычисленной при помощи 
кинетического моделирования температуры ре-
агирующей газовой смеси (Твыч) на момент вре-
мени измерений. Хорошее согласие между из-
меренным экспериментально и  рассчитанным 
значениями температуры реагирующей газовой 
смеси было показано в работе [20].

200 нм

(а)

20 нм

(б)

(в)

Рис. 3. Микрофотографии углеродных наночастиц разного 
разрешения (а, б) и преобразованное в скелетонизирован-
ную структуру сажевой наночастицы изображение (в).
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На рис. 5 приведены полученные зависимо-
сти выхода сажи от вычисленной температуры 
Твыч на момент времени t, равный 0.75 (рис. 5а) 
и 1.5 мс (рис. 5б). 

Можно отметить, что в таком представлении 
максимум выхода сажи приходится на примерно 
одинаковую температуру 1750–1800 К  для всех 
рассматриваемых углеводородов за исключени-
ем ацетилена (смесь 2). Наибольшее количество 
углеродных наночастиц в условиях проведенных 

экспериментов образуется при пиролизе бензо-
ла, несколько меньше – при пиролизе ацетиле-
на и  фурана. В  смеси, содержащей 1% фурана, 
величина выхода сажи сопоставима с  таковой 
для смеси с 3% ацетилена и примерно в два раза 
выше, чем в  случае пиролиза 5% этилена и  5% 
метана. При пиролизе 5% метана и  5% этиле-
на количество формирующейся сажи на более 
поздних стадиях сажеобразования одинаковое. 
При пиролизе смесей, содержащих тетрагидро-
фуран и диэтиловый эфир, также зарегистриро-
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Рис. 4. Зависимости выхода сажи при пиролизе углеводородов от температуры за ОУВ в момент времени t, равный 0.75 (a) 
и 1.5 мс (б): смесь 1 – метан + аргон, смесь 2 – ацетилен + аргон, смесь 3 – этилен + аргон, смесь 4 – бензол + аргон, 
смесь 5 – диэтиловый эфир + аргон, смесь 6 – тетрагидрофуран + аргон, смесь 7 – фуран + аргон. Точки – эксперимент, 
кривые – аппроксимация. 
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Рис. 5. Зависимости выхода сажи при пиролизе углеводородов от вычисленной температуры в момент времени t, равный 
0.75 (a) и 1.5 мс (б): смесь 1 – метан + аргон, смесь 2 – ацетилен + аргон, смесь 3 – этилен + аргон, смесь 4 – бензол + 
аргон, смесь 5 – диэтиловый эфир + аргон, смесь 6 – тетрагидрофуран, смесь 7 – фуран + аргон. Точки – эксперимент, 
кривые – аппроксимация.
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вано сажеобразование. При пиролизе тетраги-
дрофурана выход сажи не превышает значения 
такового при пиролизе этилена, а  при пироли-
зе диэтилового эфира углеродных наночастиц 
образуется еще меньше. При пиролизе смесей 
метанола, этанола и  н-бутанола, диметилово-
го эфира и диметоксиметана с аргоном не было 
зарегистрировано сигналов экстинкции. Это го-
ворит о том, что указанные представители био-
топлив наименее склонны к  сажеобразованию 
среди выбранных углеводородов в условиях про-
веденных экспериментов. 

Анализируя температурные зависимости вы-
хода сажи, полученные для разных моментов 

времени (рис. 5а и  5б), можно отметить, что 
в  случае сажеобразования при пиролизе бензо-
ла, тетрагидрофурана и  диэтилового эфира ве-
личина выхода сажи меняется незначительно, 
тогда как в случае пиролиза метана, ацетилена, 
этилена и фурана увеличивается в ~2 раза. Дан-
ный факт свидетельствует о том, что при пиро-
лизе бензола, тетрагидрофурана и  диэтилового 
эфира сажеобразование протекает быстрее от-
носительно других исследованных углеводоро-
дов. Среди изученных углеводородов ацетилен 
характеризуется наиболее широким температур-
ным интервалом сажеобразования. 
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Рис. 6. Зависимости расчетного выхода сажи при пиролизе различных углеводородов от начальной температуры расчета 
Т0, соответствующей температуре за ОУВ (а, б), и вычисленной температуры Твыч (в, г) для моментов времени t, равных 
0.75 (а, в) и 1.5 мс (б, г): смесь 1 – метан + аргон, смесь 2 – ацетилен + аргон, смесь 3 – этилен + аргон, смесь 4 – бензол + 
аргон, смесь 5 – диэтиловый эфир + аргон, смесь 6 – тетрагидрофуран + аргон, смесь 7 – фуран + аргон . Точки – экспе-
римент, кривые – аппроксимация.
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Выявленные тенденции к  сажеобразованию 
выбранных углеводородов, представляющих био-
топлива, можно связать со структурой молекул:

– высокий выход сажи при пиролизе фурана 
относительно других исследованных углеводо-
родов, вероятно, объясняется его циклической 
структурой;

– для тетрагидрофурана, имеющего цикли-
ческую структуру, меньшая склонность к  са-
жеобразованию связана с  отсутствием двойных 
связей С–С и большей долей кислорода в моле-
куле относительно других исследованных угле-
водородов циклической структуры; 

– в  случае диэтилового эфира – представи-
теля простых эфиров, в  составе которых есть 
С–С-связи, наличие кислорода в молекуле спо-
собствует формированию СО и удалению некого 
количества углерода, участвующего в сажеобра-
зовании, что может объяснять меньший выход 
сажи при пиролизе диэтилового эфира;

– для диметилового эфира и диметоксимета-
на, представителей простых эфиров, отсутствие 
сажеобразования, помимо формирования СО, 
может быть связано с  отсутствием С–С-связей 
и относительно высокой долей кислорода в мо-
лекулах;

– для группы спиртов – метанола, этанола 
и н-бутанола – отсутствие сажеобразования мо-
жет объясняться формированием радикала ОН, 
который способствует снижению сажеобразо-
вания за счет окисления молекул-предшествен-

ников сажевых частиц, а  также активным по-
треблением H в процессах разложения спиртов, 
что приводит к  замедлению роста сажи через 
механизм HACA (“hydrogen abstraction acetylene 
addition”) [48]. 

На рис. 6 представлены полученные по резуль-
татам кинетического моделирования темпера-
турные зависимости расчетного выхода сажи при 
пиролизе выбранных углеводородов, построен-
ные от начальной температуры расчета Т0, соот-
ветствующей температуре за ОУВ (рис. 6а и 6б), 
и вычисленной температуры Твыч (рис. 6в и 6г) для 
моментов времени t, равных 0.75 (рис. 6а и  6в) 
и 1.5 мс (рис. 6б и 6г). Эта величина коррелирует 
с  выходом сажи, измеренным эксперименталь-
но, но не учитывает зависимость оптических 
свойств частиц от их размера и  структуры. Ре-
зультаты моделирования сажеобразования при 
пиролизе смесей, содержащих ацетилен и  бен-
зол, не согласуются с экспериментальными дан-
ными: расчет сильно недооценивает количество 
углерода в конденсированной фазе для этих сме-
сей по сравнению с другими. С увеличением вре-
мени t с 0.75 по 1.5 мс расчетный выход сажи при 
пиролизе всех рассматриваемых углеводородов 
существенно повышается, что не соответствует 
полученным экспериментальным данным.

Основной механизм формирования углерод-
ных наночастиц в механизме CRECK протекает 
через реакции роста молекул полициклических 
ароматических углеводородов (ПАУ) и  поверх-
ностного роста посредством, преимущественно, 
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Рис. 7. Рассчитанные зависимости выхода диацетилена C4H2 (а) и триацетилена C6H2 (б) от начальной температуры в мо-
мент времени t = 1 мс: смесь 1 – метан + аргон, смесь 2 – ацетилен + аргон, смесь 3 – этилен + аргон, смесь 4 – бензол + 
аргон.
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механизма HACA [49]. Расчет мольных долей 
С4Н2 и С6Н2 для смесей бензола и ацетилена по-
казывает, что до 50% углерода смеси может за-
пасаться в этих соединениях (рис. 7). Исходя из 
этого можно сделать вывод, что возможная при-
чина несоответствия расчета с эксперименталь-
ными данными для смесей бензола и ацетилена 
связана с неполнотой механизма сажеобразова-
ния кинетической схемы: в частности, механиз-
ма с участием полииновых молекул, предложен-
ного в [50] и развитого в [10, 51].

3.2. Измерение размера образующихся  
углеродных наночастиц

В настоящей работе при помощи метода 
ЛИИ были получены температурные зависимо-
сти размера сажевых частиц, образующихся при 
пиролизе смесей ацетилена, этилена и  фурана 
с аргоном, от температуры за ОУВ (рис. 8а) и от 
вычисленной температуры, т.е. с учетом падения 
температуры реагирующей смеси из-за теплопо-
глощения на распад углеводородов (рис. 8б). 

Размеры частиц, определенные методом ЛИИ, 
находятся в диапазоне 7–21 нм. Средний размер 
частиц, полученный при обработке микросним-
ков ПЭМ, составляет 19, 15 и 16 нм для смесей, 
содержащих ацетилен, этилен и фуран соответ-
ственно, что хорошо согласуется с результатами 
измерений ЛИИ. Как следует из рис. 8, кривая 
зависимости размера образующихся углеродных 

наночастиц имеет колоколообразную форму, 
как и температурная зависимость выхода сажи.

Наблюдаемые различия в  размерах образую-
щихся углеродных наночастиц при пиролизе сме-
сей, содержащих этилен и ацетилен, согласуются 
с  результатами измерений объемной доли. Дан-
ные для смесей фурана и  ацетилена также кор-
релируют с результатами измерений экстинкции 
с учетом степени погрешности метода ЛИИ.

С помощью численного моделирования было 
получено распределение мольных долей различ-
ных BIN. Результаты вычислений при темпера-
турах, соответствующих максимальному расчет-
ному выходу сажи, показаны на рис. 9. Так, для 
смеси этилена начальная температура расчета 
составила 2300 К, для смеси фурана – 2000 К, 
а для смеси ацетилена – 1900 К. 

Зависимость на рис. 9 не имеет локальных 
минимумов и  максимумов, как это обычно на-
блюдается для зависимостей, полученных для 
пламен [43]. Недооценка скорости реакций ко-
алесценции и  агрегации может сглаживать ло-
кальный минимум и  недооценивать локальный 
максимум, что приводит к недооценке среднего 
размера частиц [43]. В  настоящей работе сред-
ний размер определяли в  точке перегиба кри-
вой. Согласно результатам моделирования, на 
момент времени 1.5 мс для смеси, содержащей 
ацетилен, рассчитанный размер частиц сажи со-
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ответствует BIN10, которому в  модели присво-
ен размер 6.4 нм. Для смесей этилена и фурана 
с аргоном средний размер частиц соответствует 
BIN13, представляющему в  модели агрегат двух 
частиц диаметром 13 нм. Полученные расчетные 
данные для этилена и фурана согласуются с ре-
зультатами экспериментальных измерений с ис-
пользованием методов ЛИИ и ПЭМ. Рассчитан-
ный размер наночастиц для смеси, содержащей 
ацетилен, значительно ниже экспериментально-
го значения, как и расчетный выход сажи (раз-
дел 3.1).

При помощи микрофотографий ПЭМ была 
проанализирована внутренняя структура ото-
бранных образцов сажевых наночастиц. Рас-
стояние между графеновыми плоскостями для 
частиц со средним размером 19 нм, образо-
вавшихся при пиролизе ацетилена, составляет 
0.39 нм, а для частиц со средним размером 15 нм, 
сформировавшихся при пиролизе этилена – 
0.47 нм, что хорошо согласуется с результатами 
работы [40]. Для частиц со средним размером 
16 нм, образовавшихся при пиролизе фурана, 
измеренное межплоскостное расстояние меж-
ду графеновыми плоскостями равно 0.45  нм. 
Результаты анализа микрофотографий свиде-
тельствуют о  том, что присутствие кислорода 
не оказывает влияния на степень графитизации 
сажи: расстояния между графеновыми плоско-
стями для наночастиц, образовавшихся при пи-
ролизе этилена и фурана, отличаются в пределе 
погрешности. При пиролизе ацетилена степень 

графитизации частиц выше и близка к межпло-
скостному расстоянию в графите (0.335 нм). Это 
может быть связано с тем, что при пиролизе эти-
лена и фурана образуется больше алифатических 
соединений. Они встраиваются в  графеновые 
плоскости, замедляя их рост, и тем самым спо-
собствуют меньшей степени графитизации сажи 
по сравнению с пиролизом ацетилена [52]. 

3.3. Периоды индукции появления 
конденсированной фазы углерода

При помощи метода, который иллюстриру-
ет рис. 2, по временным профилям экстинкции 
были определены периоды индукции появления 
конденсированной фазы углерода. Из темпера-
турной зависимости периодов индукции в коор-
динатах Аррениуса по углу наклона кривой с ис-
пользованием уравнения (4) можно определить 
эффективную энергию активации начальных 
реакций пиролиза Eэфф исследуемой смеси [8]:

1
τинд

эффexp C= −






× [ ]−
A

E

RT
n

,              (4)

где τинд  – период индукции появления конден-
сированной фазы; А  – предэкспотенциальный 
множитель; Eэфф – эффективная энергия на-
чальных реакций пиролиза; R – универсальная 
газовая постоянная; Т – температура; C[ ] – кон-
центрация атомов углерода в  смеси, n – пока-
затель степени, отражающий зависимость пе-
риодов индукции от концентрации углерода. 
Величина периодов индукции сажеобразования, 
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как и  эффективная энергия активации началь-
ных реакций пиролиза, является интегральной 
характеристикой процесса, поэтому ее зависи-
мость от концентрации углерода неоднозначна. 
Для разных углеводородов эта зависимость мо-
жет быть разной [53]. Однако среди всей сово-
купности химических реакций пиролиза углево-
дорода до появления конденсированной фазы 
лимитирующей стадией процесса сажеобразова-
ния часто являются первичные реакции пироли-
за исходной молекулы. Последующие реакции 
рекомбинации обладают меньшей энергией ак-
тивации и  протекают с  более высокими скоро-
стями. Поэтому в настоящей работе для оценки 
эффективной энергии активации начальных ре-
акций пиролиза принят простейший случай про-
порциональности периода индукции появления 
конденсированной фазы углерода его концен-
трации (n = 1), предложенный в работе [53]. 

На рис. 10 показаны температурные зависи-
мости нормированных периодов индукции по-
явления конденсированной фазы углерода τинд  
в  координатах Аррениуса ln( τинд C[ ] ) ≈ 1/T. По 
экспериментальным точкам проведены аппрок-
симирующие кривые. Используя зависимость (4), 
можно определить эффективную энергию ак-
тиваций начальных реакций пиролиза исследо-
ванных смесей. Найденные значения приведены 

в табл. 2. При пиролизе смесей, содержащих ди
этиловый эфир и бензол, значения Еэфф наиболее 
отличаются от таковых для остальных углеводо-
родов. 

При помощи численного моделирования 
были получены временные профили расчетно-
го выхода сажи при разных температурах. Выход 
сажи вычисляли по формуле (3), основываясь на 
суммировании компонент с  BIN5 до BIN25. По 
этим профилям, основываясь на методологии, 
указанной на рис. 2, были определены расчет-
ные периоды индукции появления конденси-
рованной фазы. Пример профилей приведен на 
рис. 11. Измеренные расчетные значения τинд 
сильно превышают экспериментальные, что 
свидетельствует о  сильном разногласии меж-
ду расчетными данными и  экспериментом, по-
скольку наименьшая твердая частица в  кине-
тической модели BIN5 представлена размером 
2 нм, в то время как в эксперименте поглощение 
сигнала экстинкции принадлежит более круп-
ным частицам сажи. Возможной причиной тако-
го несоответствия может являться как неполный 
механизм сажеобразования, так и кинетические 
пути образования зародышей сажи. Например, 
путь формирования наименьшей твердой ча-
стицы BIN5 в модели записан через химические 
реакции взаимодействия BIN2–4, в то время как 
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некоторые экспериментальные работы пока-
зывают, что зародышами образования конден-
сированной фазы углерода могут быть частицы 
меньшего размера и массы [4, 54]. 

Однако значения эффективной энергии ак-
тивации, полученные с использованием расчет-
ной кривой периодов индукции, согласуются со 
значениями, определенными по эксперимен-
тальным данным, с погрешностью ±20% (за ис-
ключением бензола, табл. 2). 

Стоит заметить, что для смеси, содержащей 
диэтиловый эфир, не удалось определить рас-

четное значение Еэфф. Это может быть связано 
с  тем, что данное вещество отсутствует в  ори-
гинальной схеме CRECK, и  реакции его пер-
вичного пиролиза, а  также термодинамические 
параметры были добавлены в кинетическую схе-
му из работы [53]. По-видимому, для исходных 
продуктов разложения диэтилового эфира недо-
статочно данных о  полиномиальных зависимо-
стях теплоемкости в  области высоких темпера-
тур. Этот факт не позволил провести численное 
моделирование в  диапазоне температур выше 
2350 К. 

Таблица 2. Значения эффективной энергии активации начальных реакций пиролиза Eэфф, полученные по экс-
периментальным данным и результатам кинетического моделирования 

Обозначение 
смеси Состав смеси

Eэфф, кДж/моль

эксперимент кинетическое 
моделирование

Смесь 1 5% CH4 в Ar 155 ± 30 132.1 ± 2
Смесь 2 3% C2H2 в Ar 154 ± 15 124.1 ± 11
Смесь 3 5% C2H4 в Ar 161 ± 10 162.7 ± 5
Смесь 4 0.25% C6H6 в Ar 330 ± 18 121.5 ± 2
Смесь 5 2.5% С2Н5ОС2Н5 в Ar 354 ± 14 –*
Смесь 6 2.5% С4Н8О в Ar 145 ± 10 147.1 ± 13 
Смесь 7 1% С4Н4О в Ar 158 ± 15 119.7 ± 5

*См. пояснения в тексте.
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Рис. 11. Временные зависимости расчетного выхода сажи при различных температурах за ОУВ для смеси, содержащей 
метан (смесь 1).
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Поскольку для смесей, содержащих ацетилен 
и бензол, данные кинетического моделирования 
в  наибольшей степени не согласуются с  экспе-
риментальными (для обоих углеводородов зани-
жен выход сажи, для бензола разнятся значения 
эффективной энергии активации), имеет смысл 
проанализировать при помощи кинетического 
моделирования первичные каналы распада этих 
веществ и  соотнести найденные значения Еэфф 
с начальными реакциями пиролиза углеводоро-
дов. В реакциях, перечисленных ниже, величина 
эффективной энергии активации соответствует 
таковой в модели CRECK, а диапазон значений 
соответствует данным NIST (National Institute of 
Standards and Technology), если в механизме за-
писана обратная реакция.

I. Начальным реакция пиролиза ацетилена 
соответствуют следующие реакции:

C H H C H H кДж/моль2 2 2 2 93 116+ = + −( )� ,  (I.I)

C H C H C H H2 2 2 4 2+ = +  0 �кДж/моль( ),

2 1552 2 4 4C H C H кДж/моль= ( )� ,        (I.II)

C H C H H кДж/моль4 4 4 2 2 276= + ( )� ,

C H C H C H кДж/моль4 4 2 2 6 6 125 5+ = ( )� . ,  (I.II.I)

C H H C H H кДж/моль4 4 4 3 2 50 2+ = + ( )� .

C H M H C H M кДж/моль2 2 2 3 12 5+( ) + = +( )( )� . ,  (I.III)

2 2852 2 4 2 2C H C H H кДж/моль= + ( )� ,    (I.IV)

2 3382 2 4 3C H C H H кДж/моль= + ( )� � .       (I.V)

Энергия активации реакций (I.I) и  (I.II) со-
гласуется с полученными экспериментально зна-
чениями, что отражает их лимитирующую роль 
в процессах сажеобразования. 

Поскольку кинетический механизм недоо-
ценивает выход сажи при пиролизе ацетилена, 
имеет смысл рассмотреть дальнейшие химиче-
ские реакции. Так, С4Н4 в основном расходуется 
на образование С4Н2 и С4Н3, в то время как ско-
рость реакции формирования бензольного кольца 
с участием С4Н4 (I.II.I) на порядки ниже (рис. 12).

C H4 2 участвует в реакциях: 

2 2264 2 2 2 6 2C H C H C H кДж/моль= + ( )� ,  (I.I.I)

2 1844 2 8 2 2C H C H H кДж/моль= + ( )� � ,   (I.I.II)

C H C H C H H кДж/моль4 2 2 6 2 21+ = + ( )� � .  (I.I.III)

Канал реакции (I.III) ведет к  образованию 
C H4 5, а он, в свою очередь, – к каналу формиро-
вания бензола через канал реакций вида:

C H C H4 2x x+ . 
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Рис. 12. Скорости реакций расходования C4H4 при пиролизе ацетилена.
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Таким образом, основные каналы пиролиза 
ацетилена приводят к  активному формирова-
нию молекул полиинов. Их дальнейшая транс-
формация или участие в механизмах роста сажи 
в модели CRECK не предусмотрены. Это может 
объяснить наблюдаемое занижение расчетного 
выхода сажи при пиролизе ацетилена (рис. 6).

II. Основным каналом пиролиза бензола яв-
ляется реакция наработки фенильного радикала: 

C H H C H H кДж/моль6 6 6 5 2 62+ = + ( )� � ,    (II.I)

В соответствии с  ROP-анализом (rate of 
production), несмотря на высокое значение энер-
гий активаций, основными реакциями расходо-
вания фенильного радикала являются:

� � � �C H M L C H M кДж/моль6 5 6 5 280+ = + ( ),   (II.I.I)

� � � �C H H C H C H кДж/моль6 5 2 2 4 2 322= + + ( ),  (II.I.II)

� � �

� � �

C H M

H C H M кДж/моль

6 5

6 4 322

+( ) =

= + +( )( ) .    (II.I.III)

Более медленные каналы – реакции фениль-
ного радикала с образованием ПАУ (рис. 13):

C H C H H C H кДж/моль6 5 6 6 12 10 32+ = + ( )� � ,  (II.I.IV)

C H C H

C H C H H кДж/моль

6 5 2 2

6 5 2 32

+ =

= + ( )�
,       (II.I.V) 

C H C H C H

C H кДж/моль

6 5 2 2 2

10 8 104 6

+ =

= ( )
� �

� .
,         (II.I.V.I)

C H C H C H кДж/моль6 5 4 2 10 7 21+ = ( )� ,   (II.I.VI)

2 1386 5 12 10C H C H кДж/моль= ( )� � .     (II.I.VII)

Полученное значение эффективной энер-
гии активации по результатам кинетического 
моделирования времен индукции составляет 
121 кДж/моль и согласуется с величинами энер-
гии активации реакций (II.I.V.I) и (II.I.VII). 

Экспериментально найденное значение 
эффективной энергии активации составляет 
330 ± 18 кДж/моль, что согласуется с величина-
ми энергии активации реакций (II.I.I)–(II.I.III). 
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Рис. 13. Скорости реакций расходования фенильного радикала при пиролизе бензола.
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Продукты реакций (II.I.I)–(II.I.III) приводят 
к  образованию полиинов в  результате следую-
щих превращений:

L C H C H C H� � �6 5 2 2 22= + ,

L C H C H H� �6 5 6 4= + ,

� � �C H C H C H C H6 4 2 6 3 2 2+ = + ,

� �C H C H H6 3 6 2= + ,

C H C H C H6 4 2 2 4 2= +� � ,

2 4 2 2 2 6 2C H C H C H= +� � ,

� � �C H C H H C H2 4 2 6 2+ = + .

Расхождение между расчетными и  экспе-
риментальными значениями указывает на от-
сутствие учета полиинового пути в  механизме 
CRECK и может объяснить причину недооцен-
ки выхода сажи при пиролизе бензола (рис. 6).

3.4. Склонность к сажеобразованию
На основании полученных данных был прове-

ден анализ процессов сажеобразования при пи-
ролизе различных углеводородов, базирующийся 
на измерениях выхода сажи и  размеров образу-
ющихся углеродных наночастиц. Выявлено, что 
наибольшей склонностью к  сажеобразованию 
обладает бензол, а  углеводороды, представляю-
щие различные химические классы биотоплив, 
обладают меньшей склонностью. Обобщенная 
схема относительной склонности к сажеобразо-
ванию исследованных углеводородов представ-
лена на рис. 14.

Величина выхода наночастиц сажи при пи-
ролизе смеси, содержащей фуран, представля-
ющий класс кислородсодержащих биотоплив, 
в  условиях проведенных экспериментов сопо-
ставима с таковой для смеси ацетилена и превы-
шает выход сажи для смесей этилена и  метана. 
При пиролизе тетрагидрофурана количество 
образующейся сажи сопоставимо с  ее количе-
ством, формирующимся при пиролизе этилена 
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Рис. 14. Относительная склонность к сажеобразованию исследованных углеводородов. 
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и  метана. Среди исследованных углеводородов 
наименьшее сажеобразование было зарегистри-
ровано при пиролизе диэтилового эфира, пред-
ставляющего класс биотоплив. При пиролизе 
метанола, бутанола, диметилового эфира и  ди-
метоксиметана сажи не образовывалось вовсе. 
Полученный результат можно объяснить хими-
ческой структурой молекул и содержанием в них 
кислорода. Так, биотоплива, в молекулах кото-
рых отсутствуют связи С–С, не склонны к саже-
образованию. При пиролизе бутанола и этанола, 
в  молекулах которых есть С–С-связь, также не 
зарегистрировано сажеобразования. Этот факт 
может быть связан с образованием радикала OH, 
который участвует в окислении частиц-прекур-
соров сажи, тем самым подавляя сажеобразо-
вание. Другая возможная причина – активное 
потребление H в  процессах пиролиза спиртов, 
что приводит к сокращению роста сажи посред-
ством механизма HACA. При пиролизе диэти-
лового эфира, имеющего С–С-связь, в  смеси 
которого концентрация углерода была такой же, 
как в  смеси этилена, выход сажи был меньше 
ввиду образования СО и  удаления из цепочки 
сажеобразования некого количества углерода. 
Циклическая структура молекул фурана и  бен-
зола, по-видимому, служит причиной относи-
тельно высокой доли формирующейся сажи при 
их пиролизе.

4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В настоящей работе было проведено экспе-

риментальное и  численное исследование про-
цессов сажеобразования при пиролизе различ-
ных углеводородов, представляющих в том числе 
и биотоплива. Полученные температурные зави-
симости выхода сажи и  размеров образующих-
ся углеродных наночастиц позволили оценить 
склонность к  сажеобразованию исследованных 
биотоплив. Показано, что среди выбранных ве-
ществ наибольшей склонностью к  сажеобразо-
ванию обладают вещества циклической струк-
туры, наименьшей – спирты и линейные эфиры 
без С–С-связей. Присутствие кислорода в био-
топливе не оказывает влияния на размер и струк-
туру образующихся углеродных наночастиц. 

Сравнение экспериментальных данных с ре-
зультатами кинетического моделирования по-
казало, что кинетическая модель CRECK не-
дооценивает сажеобразование при пиролизе 
бензола и ацетилена. Анализ периодов индукции 
появления конденсированной фазы углерода 
дал возможность определить значения эффек-

тивной энергии активации начальных реакций 
пиролиза исследованных смесей. Сопоставле-
ние полученных значений с кинетическими пу-
тями реакций пиролиза данных углеводородов 
в  используемых расчетных моделях позволило 
установить, что занижение выхода сажи в случае 
пиролиза ацетилена и бензола может быть обу-
словлено отсутствием полиинового пути роста 
сажи в рассматриваемой кинетической модели.
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Soot Formation Tendency of Various Hydrocarbons During Pyrolysis  
Behind Shock Waves

А. V. Drakon1, A. V. Eremin1, V. N. Zolotarenko1, 2, М. R. Korshunova1, *, and Е. Yu. Mikheyeva1
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2Moscow Institute of Physics and Technology, Institutskiy Pereulok, 9, Dolgoprudny, 141701 Russia
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In this work, an experimental study of soot formation during pyrolysis of linear and cyclic hydrocarbons with 
different bond types between carbon atoms was carried out. Methane CH4, acetylene C2H2, ethylene C2H4 and 
benzene C6H6; methyl, ethyl and butyl alcohols CH3OH, C2H5OH, C4H9OH; linear esters dimethyl, diethyl 
and dimethoxymethane CH3OCH3, C2H5OC2H5, CH3OCH2OCH3; cyclic esters furan and tetrahydrofuran 
C4H4O, C4H8O pyrolysis have been investigated. The laser extinction method was used to measure the soot 
volume fraction, and the laser induced incandescence method was used for in situ nanoparticle size measurements. 
The temperature dependences of the soot volume fraction and particles sizes, as well as the induction times of 
carbon nanoparticles inception and the effective activation energy values of the initial pyrolysis stage of selected 
hydrocarbons were obtained. The structure of carbon nanoparticles formed during acetylene C2H2, ethylene 
C2H4 and furan C4H4O pyrolysis was analyzed using microphotographs obtained on a transmission electron 
microscope. A kinetic modeling of soot formation during studied hydrocarbons pyrolysis has been carried out. 
In the case of methane CH4, ethylene C2H4, furan C4H4O and tetrahydrofuran C4H8O the soot yield and the 
calculated effective activation energies of the initial pyrolysis reactions correlate with experimental data. In the 
case of acetylene C2H2 and benzene C6H6 pyrolysis, kinetic modeling greatly underestimates the soot yield. For 
benzene, the calculated effective activation energy value of the initial pyrolysis reactions does not agree with the 
experimental data. This fact may be related to the lack of polyyne path of soot growth in the considered kinetic 
mechanism that is especially important in case of acetylene and benzene pyrolysis. This hypothesis is justified 
by comparing the effective activation energy of the initial reactions during benzene pyrolysis obtained using 
experimental and calculated data. 

Keywords: shock tube, hydrocarbon pyrolysis, soot formation, carbon nanoparticles, laser extinction, kinetic 
modeling
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АНТИОКСИДАНТНАЯ АКТИВНОСТЬ  
6-АМИНО-5-ГИДРОКСИ-2,3-ДИМЕТИЛПИРИМИДИН-4(3Н)-ОНА  

В МОДЕЛЬНЫХ СИСТЕМАХ РАДИКАЛЬНО-ЦЕПНОГО ОКИСЛЕНИЯ 
ТЕТРАГИДРОФУРАНА И МЕТИЛОЛЕАТА
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В двух модельных радикально-цепных реакциях при температуре 309 К исследован на антиоксидант-
ную активность 6-амино-5-гидрокси-2,3-диметилпиримидин-4(3Н)-он (ОДМАУ). Константы ско-
рости взаимодействия ОДМАУ с пероксильными радикалами тетрагидрофурана и метилолеата (k7) 
равны (3.8 ± 0.5) × 105 и (5.0 ± 0.8) × 104 л моль–1 с–1 соответственно. Стехиометрический коэффи-
циент ингибирования f ≈ 1 в среде тетрагидрофурана и метилолеата свидетельствует о том, что на 
одной молекуле ингибитора гибнет один радикал. Предположено, что в ходе ингибированного ра-
дикально-цепного окисления тетрагидрофурана и метилолеата обрыв цепи происходит по реакции 
пероксильного радикала с ОДМАУ. Образующиеся из ингибитора радикалы гибнут по реакции друг 
с другом.  

Ключевые слова: радикально-цепное окисление, тетрагидрофуран, метилолеат, пероксильные ради-
калы, 6-амино-5-гидрокси-2,3-диметилпиримидин-4(3Н)-он, константа скорости реакции, индук-
ционный период, стехиометрический коэффициент ингибирования
DOI: 10.31857/S0453881124060034,  EDN: QKLZNK

ВВЕДЕНИЕ
Производные пиримидина обладают разно-

образными видами биологической активности, 
поэтому представляют интерес для органиче-
ской и  медицинской химии. В  первом случае 
они могут быть использованы для синтеза но-
вых гетероциклических соединений. В медици-
не пиримидиновые производные применяются 

в  качестве противовоспалительных, антиток-
сических, антигипоксических средств [1–3]. 
Предположительно, фармакологическая актив-
ность этой группы соединений обусловлена на-
личием у  них антирадикального свойства. Ан-
тиоксидантная активность урацила зависит от 
строения соединения. Было показано, что в ре-
зультате введения метильных заместителей в  1 
и  3 положения пиримидинового цикла 5-ами-
ноурацила увеличивается константа скорости 
реакции соединения с  пероксильным радика-
лом 1,4-диоксана [4]. Значительно возрастает 
антиоксидантная активность у  6-амино-5-гид
рокси-2,3-диметилпиримидин-4(3Н)-она – при 
окислении стирола в среде хлорбензола найдена 
константа скорости ингибирования, составля-
ющая 2.5  ×  106   л  моль–1  с–1 (310 К) [5]. Реак-
ционная способность антиоксиданта зависит 
от среды, в  которой изучается процесс инги-
бированного окисления [6, 7]. В  связи с  этим 
в  настоящей работе измерена константа ско-
рости ингибирования для 6-амино-5-гидрок-

Сокращения и обозначения: ki – константа скорости иници-
ирования; k1 и k2 – константы скорости продолжения цепи; 
k6 – константа скорости обрыва цепи окисления по реакции 
рекомбинации пероксильных радикалов; k7 – константа 
скорости ингибирования; wi – скорость инициирования; 
w – начальная скорость окисления субстрата; F – эффектив-
ность ингибирования; τ – индукционный период; f – стехи-
ометрический коэффициент ингибирования; ТГФ – тетра-
гидрофуран, МО – метилолеат; RH – окисляемый субстрат 
(тетрагидрофуран, метилолеат); R•, RO2• – алкильный 
и пероксильный радикалы, образующиеся из тетрагидрофу-
рана и метилолеата; АИБН – 2,2'-азо-бис-изобутиронитрил; 
AscH – аскорбиновая кислота (витамин С); TocH – α-токо-
ферол (витамин Е).
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си-2,3-диметилпиримидин-4(3Н)-она в  среде 
тетрагидрофурана и метилолеата.

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

вую кислоту (AscH) фирмы ООО “Компонент 
Реактив” очищали, как описано в работах [8–10]. 
6-Амино-5-гидрокси-2,3-диметилпирими-
дин-4(3Н)-он (ОДМАУ) синтезирован по мето-
дике [5]. 

N

N

OH

NH2

O
H3C

H3C

6-Амино-5-гидрокси-2,3-диметилпиримидин-4(3Н)-он

Метиловый эфир олеиновой кислоты (мети-
лолеат, МО) фирмы Alfa Aesar очищали трехкрат-
ной перегонкой в  вакууме в  атмосфере аргона. 
Хлорбензол (ХБ), инициатор 2,2’-азо-бис-изоб-
утиронитрил (АИБН) и  воду очищали по стан-
дартным методикам [11]. 

Окисление тетрагидрофурана кислородом 
воздуха осуществляли при температуре 309 К. 
Кинетические опыты проводили в  стеклянном 
реакторе, в который загружали тетрагидрофуран, 
перемешивали, насыщая кислородом воздуха, 
и  затем добавляли раствор инициатора АИБН 
в тетрагидрофуране. Измеряли скорость окисле-
ния и вносили ОДМАУ в виде раствора в тетра-
гидрофуране. За поглощением кислорода следи-
ли с помощью универсальной манометрической 
дифференциальной установки [12]. Скорость по-
глощения кислорода в жидкой фазе находили по 
методике, описанной в работе [13]. Объем газовой 
фазы составлял 25.3 мл, объем реакционной сме-
си – 7.5 мл. Концентрацию кислорода в жидкой 
фазе вычисляли с  учетом коэффициента Генри 
для 1,4-диоксана (6.28 × 10–3 моль л–1 атм–1 [14]).

Ингибированное ОДМАУ окисление метило-
леата проводили аналогичным образом. Ингиби-
тор вводили в виде раствора в 1,4-диоксане, окис-
ление которого в условиях нашего эксперимента 
не протекает. Коэффициент Генри для метилоле-
ата принимали равным 11.2 × 10–3 моль л–1 атм–1, 
как для метилацетата [14].

В качестве инициатора окисления исполь-
зовали 2,2'-азо-бис-изобутиронитрил (АИБН). 
Скорость инициирования для АИБН рассчиты-
вали по формуле: wi = ki[АИБН], где ki – кон-

станта скорости инициирования, [АИБН] – 
концентрация инициатора. Константа скорости 
инициирования для АИБН в  тетрагидрофуране 
равна lgki = 13.9 − 120.4/θ [с–1], (где θ = 2.303 × 
× 10–3RT Дж/моль) [9]. В среде ТГФ при 309 К 
ki = 3.6 × 10–7 с–1. Константу скорости иниции-
рования для АИБН в метилолеате при 309 К из-
меряли методом ингибиторов с использованием 
α-токоферола. Найдено ki = (3.0 ± 0.5) × 10–7 с–1.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Радикально-цепное окисление тетрагидрофурана 
Радикально-цепное окисление тетрагидро-

фурана, инициированное АИБН, протекает по 
схеме 1 [9, 15]: 

Схема 1. Механизм жидкофазного радикально-цепного 
окисления тетрагидрофурана.

RH R•,

R• + O2
1 RO2

•,

RO2
• + RH 2 ROOH + R•,

RO2
• + RO2

• 6 Р6.

k

k

k

(i)

(I)

(II)

(VI)

АИБН i r•

Введение в  окисляющийся тетрагидрофу-
ран ОДМАУ приводит к  снижению скорости 
окисления (рис. 1, табл. 1). Для количественной 
оценки эффективности ингибирования (F) изу-
чали зависимость начальной скорости окисле-
ния субстрата (w) – тетрагидрофурана – от кон-
центрации ОДМАУ (рис. 2) и  обрабатывали ее 
в координатах уравнения (1) [16]:

F w w w w fk k w= =( ) ( ) [ ]( )0
1

0
1

7 6
0 5

2
– – – .

– ,InH i  (1)

где 2k6 – константа скорости обрыва цепи 
окисления по реакции рекомбинации перок-
сильных радикалов тетрагидрофурана (2k6 =  
= 7.53 × 107 л моль–1 с–1 [15]). 

Удовлетворительная линейная зависимость 
параметра F от [InH] (рис. 2) позволяет рассчи-
тать эффективную константу скорости реакции 
соединения ОДМАУ с  пероксильным радика-
лом тетрагидрофурана. В  результате получено 
fk7 = (2.8 ± 0.2) × 105 л моль–1 с–1.

Длительность индукционного периода (τ) 
находили графическим методом как точку пе-
ресечения двух касательных: к  начальной ско-
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рости поглощения кислорода и к кинетической 
кривой поглощения кислорода после прекра-
щения ингибирования. Результаты приведены 
в табл. 1. Стехиометрический коэффициент ин-
гибирования (f) рассчитывали с помощью урав-
нения (2):

τ = [ ]f wInH i .                              (2)

Из тангенса угла наклона зависимости пара-
метра (τ × wi) от [InH] следует, что стехиометри-
ческий коэффициент ингибирования составляет 
1.05 ± 0.08. 

Константу скорости ингибирования (k7) на-
ходили из каждой кинетической кривой по урав-
нению (3) [16]:

∆ × τO RH ln  2[ ] = ( )[ ]– – ,( )–k k t2 7
1 1         (3)

где Δ[O2] – количество поглощенного кислорода. 
При расчете использовали k2 = 6.0 л моль–1 с–1 [9].

Результаты представлены в  табл. 1. Среднее 
значение k7 = (3.8 ± 0.5) × 105 л моль–1 с–1. 

Радикально-цепное окисление метилолеата
Радикально-цепное окисление метилолеа-

та, инициированное АИБН, протекает по схе-
ме  1  [11, 17]. В  присутствии ОДМАУ скорости 
окисления снижается (табл. 2, рис. 3). Эффек-
тивную константу скорости ингибирования fk7 
находили, преобразуя зависимость начальной 
скорости окисления метилолеата (w) от концен-
трации ОДМАУ в координатах уравнения (1) [16]. 

0.0015

0.0010

0.0005

0 500 1000 20001500

[O2], моль/л

Время, с

1

2 3 4

Рис. 1. Типичные кинетические зависимости поглощения кислорода в ходе окисления ТГФ: без добавления ингибитора (1); 
[ОДМАУ] = 1.2 × 10–5 моль/л (2); [AscH] = 1.2 × 10–5 моль/л (3); [ОДМАУ] = 1.2 × 10–5 моль/л, [AscH] = 1.2 × 10–5 моль/л (4). 
Условия реакции: [ТГФ] = 12.2 моль/л, wi = 2.1 × 10–8 моль л–1 с–1, 309 К. 

Таблица 1. Зависимость скорости окисления тетрагидрофурана и длительности индукционного периода от на-
чальной концентрации ОДМАУ*

[ОДМАУ] × 10–5, моль/л w × 10–7, моль л–1 с–1 τ, с k7 × 105, л моль–1 с–1

0 12.6 0 -
0.4 8.0 218 3.6
0.6 6.8 339 4.2
0.8 5.6 335 4.2
1.2 3.8 510 3.3
1.6 3.6 760 4.1
1.6 3.5 822 3.3
2.0 2.7 1104 3.0

*Условия реакции: [ТГФ] = 12.4 моль/л, wi = 2.1 × 10–8 моль л–1 с–1, 309 К.
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Рис. 2. Зависимость начальной скорости окисления тетрагидрофурана от концентрации соединения ОДМАУ (1) и ее пре-
образование (2) в координатах уравнения (1). Условия реакции: [ТГФ] = 12.4 моль/л, wi = 2.1 × 10–8 моль л–1 с–1, 309 К.

Таблица 2. Зависимость скорости окисления метилолеата и длительности индукционного периода от началь-
ной концентрации ОДМАУ* 

[ОДМАУ] × 10–5, моль/л w × 10–7, моль л–1 с–1 τ, с k7 × 104 , л моль–1 с–1

0 8.3 0 –
1.1 2.2 260 4.4
3.3 1.2 769 4.4
4.4 1.1 1159 4.7
6.7 0.5 2109 6.1

*Условия реакции: [МО] = 1.3 моль/л, wi = 4.0 × 10–8 моль л–1 с–1, 309 К.

Найдено, что fk7 = (4.3 ± 0.7) × 104 л моль–1 с–1. 
Константу скорости ингибирования (k7) опре-
деляли из каждой кинетической кривой при по-
мощи уравнения (3) [16]. При расчете использо-
вали k2 = 2.5 л моль–1 с–1, 2k6 = 106 л моль–1 с–1 
[11, 17]. Результаты приведены в табл. 2. Среднее 
значение k7 = (5.0 ± 0.8) × 104 л моль–1 с–1, сте-
хиометрический коэффициент ингибирования, 
найденный из зависимости (τ × wi) от [InH], со-
ставляет 1.2 ± 0.1. 

Обсуждение результатов
Полученные результаты свидетельствуют 

о том, что константа скорости реакции ОДМАУ 
с  пероксильным радикалом тетрагидрофурана 
на порядок ниже константы скорости реакции 
этого ингибитора с  пероксильным радикалом 
стирола, измеренной в растворе хлорбензола [5]. 
Различие в поведении исследуемого соединения 

может быть связано с возникновением межмоле-
кулярных водородных связей между реакцион-
носпособной ОН-группой урацила и  полярной 
молекулой тетрагидрофурана. Ранее было пока-
зано, что способность пероксильного радикала 
стирола отрывать атом Н от молекулы InH сни-
жается в 5–10 раз при переходе из раствора хлор-
бензола к раствору ацетонитрила [6]. Происходит 
это за счет образования водородной связи между 
молекулой ацетонитрила и О–Н-группой анти-
оксиданта. Блокирующее действие полярного 
растворителя характерно для реакций с участи-
ем связи О–Н [18]. В нашей системе тетрагидро-
фуран является как источником пероксильных 
радикалов, так и полярной средой, образующей 
водородную связь с О–Н-группой урацила. Это 
приводит к  снижению на порядок константы 
скорости реакции ОДМАУ с пероксильным ра-
дикалом ТГФ (k7) по сравнению с  константой 
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скорости реакции ОДМАУ с пероксильным ра-
дикалом стирола в среде хлорбензола [5].

В радикально-цепном окислении метилоле-
ата (МО) участвуют пероксильные радикалы, 
склонные к  образованию внутримолекулярного 
комплекса. Это понижает его реакционную спо-
собность [19]. К  тому же энергия диссоциации 
О–Н-связи в гидропероксиде тетрагидрофурана 
составляет 367.7 кДж/моль [7], а  в соединении 
(CH3(CH2)2CH=CHCH(OOH)CH2CH3), которое 
является аналогом гидропероксида метилолеата, 
D(O–H) = 356.6 кДж/моль [19]. В результате на-
блюдается снижение константы скорости реак-
ции пероксильного радикала МО с  ОДМАУ по 
сравнению с константой скорости реакции этого 
соединения с пероксильным радикалом ТГФ.

Найденные величины стехиометрическо-
го коэффициента ингибирования для ОДМАУ 
в  системе радикально цепного окисления те-
трагидрофурана и метилолеата свидетельствуют 
о том, что на одной молекуле ингибитора гибнет 
один радикал. 

Значение параметра f зависит от соотноше-
ния скоростей следующих реакций [18]: 

RO2• + InН → In• + RООН, (VI)
RO2• + In• → InOOR, (VII)

In• + In• → молекулярные продукты. (VIII)

Если протекают реакции (VI) и (VII), стехиоме-
трический коэффициент ингибирования равен 2, 
а в случае гибели образующихся из ингибитора ра-
дикалов по реакции (VIII) f = 1 [18]. Так, для реак-

ции пероксильных радикалов стирола с ОДМАУ 
в среде хлорбензола найдено f = 2 [5]. Константа 
скорости реакции пероксильного радикала сти-
рола в хлорбензоле k7 = 2.5 × 106 л моль–1 с–1 [5]. 
Пероксильный радикал стирола высоко реакци-
онноспособный, растворитель не препятству-
ет реакции его с  ингибитором. Следовательно, 
преимущество за реакцией (VII). В  условиях 
нашего эксперимента пероксильные радикалы 
тетрагидрофурана и метилолеата заметно менее 
реакционноспособны: значения k7 составляют 
(3.8 ± 0.5) × 105 и (5.0 ± 0.8) × 104 л моль–1 с–1 со-
ответственно. Следовательно, можно предполо-
жить, что образующиеся из ингибитора радика-
лы гибнут преимущественно по реакции (VIII).

Помимо замедления скорости реакции перок-
сильного радикала за счет взаимодействия с рас-
творителем существенное влияние на механизм 
процесса может также оказывать присутствие 
кислоты [8, 20]. В  связи с  этим было проведе-
но радикально-цепное окисление ТГФ, инги-
бированное ОДМАУ и  аскорбиновой кислотой 
([AscH] = (0.4÷13.0) × 10–5 моль/л). Как из-
вестно, AscH обладает свойством регенерировать 
радикал, образующийся из ингибитора  [21,  22]. 
Заметного влияния кислоты на константу скоро-
сти ингибирования и  стехиометрический коэф-
фициент ингибирования не обнаружено (рис.  1, 
табл. 3). Константа скорости ингибирования (k7), 
найденная из каждой кинетической кривой при 
помощи уравнения (3), составляет (4.5 ± 1.0) × 
×  105  л  моль–1  с–1. Полученное значение удов-
летворительно согласуется с  константой скоро-

Рис. 3. Типичные кинетические зависимости поглощения кислорода в ходе окисления метилолеата: без добавления инги-
битора (1); [ОДМАУ] = 1.1 × 10–5 моль/л (2). Условия реакции: [МО] = 1.3 моль/л, wi = 4 × 10–8 моль л–1 с–1, 309 К.

0.0010

0.0005

0 500 1000 1500

[O2], моль/л

Время, с

1

2



634 ЯКУПОВА и др.

КИНЕТИКА  И  КАТАЛИЗ        том  65        №  6      2024

сти реакции ОДМАУ с пероксильным радикалом 
тетрагидрофурана ((3.8 ± 0.5) × 105 л моль–1 с–1), 
полученной в  отсутствие аскорбиновой кисло-
ты. С  увеличением концентрации аскорбино-
вой кислоты стехиометрический коэффициент 
ингибирования снижается (табл. 3). Это связано 
с тем, что становится существенным вклад окис-
ления радикала, образующегося из аскорбино-
вой кислоты. В результате появляются радикалы, 
участвующие в продолжении цепи [8]. Таким об-
разом, антиоксидантные свойства ОДМАУ пре-
имущественно зависят от водородных связей его 
с тетрагидрофураном. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Измерены константы k7 скорости реакции 

6-амино-5-гидрокси-2,3-диметилпиримидин-
4(3Н)-она с пероксильными радикалами тетраги-
дрофурана и  метилолеата, их значения состави-
ли (3.8 ± 0.5) × 105 и (5.0 ± 0.8) × 104 л моль–1 с–1 
соответственно. Установлено, что способность 
соединения отдавать атом водорода зависит от 
среды. В  полярной среде образуется водородная 
связь между О–Н-группой урацила и молекулой 
растворителя. Это приводит к замедлению скоро-
сти реакции его с радикалом. Предположено, что 
уменьшение константы скорости реакции 6-ами-
но-5-гидрокси-2,3-диметилпиримидин-4(3Н)-она  
с пероксильными радикалами метилолеата обяза-
но образованию внутримолекулярного комплек-
са радикала. Вследствие снижения реакционной 
способности 6-амино-5-гидрокси-2,3-диметил-
пиримидин-4(3Н)-она образующиеся из ингиби-
тора радикалы гибнут преимущественно по реак-
ции друг с другом, а значение стехиометрического 
коэффициента ингибирования уменьшается до 1.
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Antioxidant Activity of 6-Amino-5-hydroxy-2,3-dimethylpyrimidine-4(3Н)-one in 
Model Systems of Radical Chain Oxidation of Tetrahydrofuran and Methyloleate

L. R. Yakupova1, *, R. A. Nasibullina1, S. A. Grabovsky1, and R. L. Safiullin1

aUfa Institute of Chemistry, Ufa Federal Research Center RAS, prosp. Oktyabrya, 69, Ufa, Bashkortostan, 450054 Russia
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The antioxidant activity of 6-amino-5-hydroxy-2,3-dimethylpyrimidin-4(3H)-one (ODMAU) was mea-
sured in two model radical chain reactions at a temperature of 309 K. The rate constants of the interaction 
of ODMAU with peroxyl radicals of tetrahydrofuran and methyl oleate (k7) are equal to: (3.8±0.5) × 105 
and (5.0±0.8) × 104 L mol–1 s–1, respectively. The stoichiometric inhibition coefficient f ≈ 1 in the medium 
of tetrahydrofuran and methyl oleate indicates that one inhibitor molecule trap one radical. It is assumed that 
during the inhibited radical-chain oxidation of tetrahydrofuran and methyl oleate, chain termination occurs 
through the reaction of the peroxyl radical with ODMAU. The radicals formed from the inhibitor are consumed 
by reaction with each other.

Keywords: radical chain oxidation, tetrahydrofuran, methyl oleate, peroxyl radicals, 6-amino-5-hydroxy-2,3-
dimethylpyrimidin-4(3H)-one, reaction rate constant, induction period, stoichiometric inhibition coefficient
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В работе представлены результаты исследования закономерностей дифференциальной селективно-
сти окислительной реакции Мицороки–Хека в условиях конкуренции пары алкенов или пары арил-
борных кислот. Продемонстрировано, что величина загрузки и природа (растворимый в условиях ре-
акции или нерастворимый нанесенный на гетерогенную подложку) палладиевого предшественника 
катализатора не оказывает влияния на величину дифференциальной селективности по продуктам 
конкурирующих реакций. Такой результат указывает на сохранение неизменной природы катали-
тически активных частиц при использовании различных типов предшественника катализатора и из-
менении его загрузки в реакционную систему. В соответствии с общепринятыми представлениями 
о взаимных превращениях растворенных и твердых форм палладия в условиях реакций кросс-сочета-
ния, такими частицами являются истинно растворенные молекулярные комплексы палладия.  

Ключевые слова: гомогенный катализ, окислительная реакция Мицороки–Хека, механизм, палладий, 
конкурирующие реакции
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ВВЕДЕНИЕ
Реакция Мицороки–Хека, в  оригиналь-

ном варианте представляющая собой сочетание 
арил- или винилгалогенидов с алкенами с обра-
зованием новой С–С-связи [1], благодаря мно-
голетним интенсивным исследованиям получила 
развитие в виде множества модификаций, суще-
ственно расширяющих набор вовлекаемых в ре-
акцию типов арилирующих реагентов в  сравне-
нии с  первоначальным вариантом [2–4]. Одной 
из таких модификаций является так называемая 
окислительная реакция Мицороки–Хека меж-
ду арилборными кислотами и  алкенами [5–8], 
принципиальное отличие которой от реакции 
с  использованием арилгалогенидов – необхо-
димость окисления Pd(0), образующегося в  ре-
зультате восстановительного элиминирования 
продукта реакции – дизамещенного алкена – для 
регенерации каталитически активного Pd(+2), 
активирующего молекулу арилборной кислоты 
в  стадии трансметаллирования после каждого 
каталитического цикла [7–11]. Как и  для клас-
сической реакции с  арилгалогенидами, окисли-
тельная реакция Мицороки–Хека с  арилборны-

ми кислотами, несмотря на значительные успехи 
в  развитии ее синтетического потенциала  [5, 7, 
9, 12, 13], характеризуется рядом нерешенных 
фундаментальных проблем, одна из которых  – 
открытый вопрос о  протекании реакции в  рас-
творе по механизму гомогенного катализа или 
на поверхности гетерогенных частиц палладия, 
используемых в качестве предшественника ката-
лизатора или формирующихся in situ в результате 
агломерации растворенных молекулярных ком-
плексов  [6, 14–16]. В  качестве инструмента для 
различения механизмов гомогенного и гетероген-
ного катализа окислительной реакции Мицоро-
ки–Хека в настоящей работе нами был применен 
апробированный ранее на родственных реакциях 
кросс-сочетания подход по анализу закономер-
ностей дифференциальной селективности конку-
рентных реакций при направленном варьирова-
нии условий проведения процесса [17–21]. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Все эксперименты проводили в  атмосфере 

кислорода. Отбираемые пробы реакционной 
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смеси анализировали на газожидкостном хрома-
тографе Кристалл 5000.2 (“Хроматэк”, Россия, 
ДИП, колонка HP-5 15 м) с  программирован-
ным нагревом от 110 до 250°С. Значения теку-
щих концентраций веществ-участников реакции 
находили методом внутреннего стандарта (наф-
талин) с применением факторов отклика, опре-
деляемых по аутентичным образцам. Матери-
альный баланс реакции рассчитывали в каждой 
пробе реакционной смеси с  учетом количества 
израсходовавшихся субстратов и образовавших-
ся в результате реакции продуктов. Отклонения 
материального баланса от теоретического значе-
ния не превышали 5%. 

Для оценки воспроизводимости каждый экс-
перимент выполняли 2 раза. Математическую 
обработку кинетических данных и  построение 
фазовых траекторий осуществляли с  помощью 
средств программы Microsoft Excel 2007 [22]. 

Приготовление катализаторов
Нанесенный палладиевый катализатор на 

углеродном носителе Pd/C (“Сибунит” [23]) 
с  размером гранул 0.16–0.25 мм и  содержани-
ем Pd 4 мас. % готовили методом пропитки из 
Pd(OAc)2 с  последующей термообработкой 
и восстановлением муравьиной кислотой по ме-
тодике, описанной в [19]. 

Нанесенный палладиевый катализатор на 
окиси алюминия Pd/Al2O3 с содержанием палла-
дия 4 мас. % получали с использованием Al2O3, 
предварительно обработанного раствором 0.1 N 
HNO3 с последующей осушкой на воздухе в те-
чение 3 ч при 160°C и еще 3 ч при 400°C. Про-
цедура нанесения палладия методом пропитки 
была аналогичной процедуре для Pd/C без вос-
становления нанесенного палладия муравьиной 
кислотой.

Нанесенный палладиевый катализатор на 
силикагеле Pd/SiO2 с  содержанием палладия 
2.3  мас. % Pd готовили с  использованием SiO2, 
модифицированного 3-хлорпропилтриметокси-
силаном и N-этилимидазолом по методике, опи-
санной в [19]. В качестве наносимого активного 
компонента применяли хлорид палладия(II) без 
последующего восстановления.

Каталитические эксперименты
В окислительной реакции Мицороки–Хека 

в  условиях конкуренции пары алкенов конкури-
рующие стирол и н-бутилакрилат (по 1.25 ммоль 
каждого) и  нафталин в  качестве внутреннего 

стандарта для хроматографии (0.5 ммоль) рас-
творяли при комнатной температуре в  5 мл 
N,N-диметилформамида (ДМФА). Получен-
ный раствор продували кислородом и  вводили 
с  помощью шприца в  предварительно запол-
ненный кислородом стеклянный реактор с  от-
ростком, снабженный резиновой мембраной, 
магнитным мешальником и  присоединенным 
к  стеклянному отростку реактора латексным 
шариком, заполненным кислородом. В реактор 
предварительно вносили 4-толилборную кис-
лоту (5 ммоль), ацетат натрия (3.25 ммоль) в ка-
честве основания, NBu4Br (0.8 или 1.6 ммоль) 
и  палладиевый предшественник катализатора 
(0.01–0.08 ммоль). Реакцию начинали, помещая 
реактор в предварительно нагретую до 80°С мас-
ляную баню при перемешивании (480 об/мин). 

В окислительной реакции Мицороки–Хека 
в условиях конкуренции пары арилборных кислот 
стирол (5 ммоль) и нафталин в качестве внутрен-
него стандарта для хроматографии (0.5 ммоль) 
растворяли при комнатной температуре в  5 мл 
ДМФА. Полученный раствор продували кисло-
родом и  вводили с  помощью шприца в  предва-
рительно заполненный кислородом стеклянный 
реактор с  отростком, снабженный резиновой 
мембраной, магнитным мешальником и  при-
соединенным к  стеклянному отростку реактора 
латексным шариком, заполненным кислородом. 
В  реактор предварительно вносили конкуриру-
ющие фенилборную и  4-ацетилфенилборную 
кислоты (по 0.25 ммоль каждой), ацетат на-
трия (3.25 ммоль) в качестве основания, NBu4Br 
(0.8 ммоль) и палладиевый предшественник ка-
тализатора (0.01–0.08 ммоль). Реакцию начина-
ли, помещая реактор в предварительно нагретую 
до 80°С масляную баню при перемешивании 
(480 об/мин).

Пробы реакционной смеси периодически 
отбирали из реактора с помощью шприца с ме-
таллической иглой. Для хроматографического 
анализа 100 мкл пробы реакционного раство-
ра экстрагировали 100 мкл смеси толуол/вода 
(1/1). Продолжительность реакции составляла 
5–7 ч (в случае применения растворимых пред-
шественников катализатора) и  48 ч (в  случае 
применения нанесенных гетерогенных предше-
ственников катализатора). 

В качестве палладиевых предшественни-
ков катализатора использовали: PdCl2, PdBr2, 
Pd(OAc)2, Pd/C, Pd/Al2O3, Pd/SiO2.
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Вопрос об участии истинно растворенных 

соединений палладия или гетерогенных (нано-
размерных и  более грубодисперсных) частиц 
металла в  качестве активного катализатора об-
разования продуктов в  реакциях кросс-сочета-
ния в течение многих лет не имеет однозначного 
ответа [24–26]. Основной причиной противопо-
ложных выводов, формулируемых разными ис-
следовательскими группами, являются процес-
сы взаимных превращений между потенциально 
активными растворимыми и  твердыми форма-
ми палладия, протекающие вне зависимости 
от природы вводимого в реакционные системы 
предшественника катализатора (растворимый 
в условиях реакции или нерастворимый гетеро-
генный). Эти превращения реализуются в  пол-
ной мере и  в окислительной реакции Мицоро-
ки–Хека (схема 1). 

В последние годы широкое распространение 
получила концепция так называемого коктейля 
катализаторов [27, 28], предполагающая нали-
чие адаптивной способности каталитических 
систем, одновременно содержащих несколь-
ко различных типов потенциально активных 
частиц катализатора, к  изменению их вкладов 
в  суммарную величину конверсии субстратов 
в  зависимости от условий реакции. В  силу вы-
сокой чувствительности процессов взаимопре-
вращения соединений палладия, находящихся 
в  растворенном и  твердом виде, к  природе со-
четающихся субстратов, а  также условиям про-
ведения процесса [24, 25], сформулировать 
универсальный вывод о  природе соединений, 
ответственных за каталитическую активность 
в  реакциях кросс-сочетания, не представляет-

ся возможным. На наш взгляд, именно с  этой 
особенностью связаны противоречивые ре-
зультаты большого количества исследований, 
направленных на различение механизмов го-
могенного и  гетерогенного катализа, основой 
подавляющего большинства которых являются 
те или иные варианты тестирования реакции на 
гомогенность-гетерогенность (удаление твердой 
фазы катализатора, применение селективных 
каталитических ядов и  т.д.) [29, 30]. В  ситуа-
ции нестационарности концентраций активных 
и  неактивных форм катализатора вследствие 
их взаимных превращений, а  также зависимо-
сти относительных количеств различных форм 
палладия от применяемых условий конкретной 
реакции, результаты таких тестов нельзя рассма-
тривать как однозначные [26, 28, 31–33]. Таким 
образом, с  одной стороны, достоверный вывод 
о природе активного катализатора, обеспечива-
ющего основной вклад в  каталитическое пре-
вращение субстрата, может быть сделан только 
в  некотором диапазоне условий. С  другой сто-
роны, для получения однозначных результатов 
методы исследования природы катализатора не 
должны зависеть от меняющейся в ходе реакции 
концентрации каталитически активных и неак-
тивных форм.

В качестве простого и доступного метода, на 
результаты которого не влияет концентрация 
активного катализатора, нами было предло-
жено использовать измерения величины диф-
ференциальной селективности (ДС) реакции 
с  помощью построения так называемых фазо-
вых траекторий [17, 34], представляющих со-
бой зависимости концентраций продуктов двух 
конкурирующих реакций друг от друга. Наклон 
фазовой траектории в любой ее точке равен от-
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ношению скоростей конкурирующих реакций, 
которое однозначно связано с  величиной ДС 
в  ее общепринятом понимании (отношение 
скорости расходования реагента в данный про-
дукт к  общей скорости расходования реагента 
в  данный момент времени) и  поэтому может 
использоваться как характеризующая ДС ве-
личина [17,  34]. Таким образом, совпадающие 
фазовые траектории, получаемые при варьиро-
вании условий проведения процесса, указывают 
на сохранение неизменной величины ДС, а сле-
довательно, и природы активного катализатора, 
в то время как различие фазовых траекторий – 
это однозначное свидетельство изменения ДС 
и смены природы активных частиц. 

В ситуации сосуществования нескольких по-
тенциально активных форм катализатора (схема 
1) в серии экспериментов, целью которых явля-
ется сравнительный анализ величин ДС на пред-
мет ее чувствительности к определенным пара-
метрам, варьирование параметров должно быть 
построено таким образом, чтобы изменению 
подвергалась только одна из нескольких форм 
катализатора, в  то время как остальные формы 
(их состав и строение) оставались постоянными. 
В  этом случае вывод об участии формы, изме-
няющейся при варьировании условий реакции, 
в качестве каталитически активной или, напро-
тив, не участвующей в  катализе, сформулиро-
ванный на основании различия или, соответ-
ственно, совпадения фазовых траекторий, будет 
корректным. В ходе многолетних исследований 
накоплен значительный массив эксперимен-
тальных данных о закономерностях взаимопре-
вращений различных форм палладия в  усло-
виях реакций кросс-сочетания [24–26, 28, 30, 
35]. Базируясь на этих данных, можно уверенно 
утверждать, что в  качестве параметра, удовлет-
воряющего описанному критерию, можно рас-
сматривать эксперименты с набором различных 
предшественников катализатора, обладающих 
различной способностью к  растворению в  ус-
ловиях исследуемой реакции, а  также с  варьи-
рованием их загрузки в  реакционную систему. 
Для катализа окислительной реакции Мицо-
роки–Хека в настоящей работе нами использу-
ются так называемые “безлигандные” условия 
реакции, которые подразумевают отсутствие 
в реакционных системах (в том числе в составе 
применяемых палладиевых предшественников 
катализатора) сильных донорных органических 
лигандов (фосфинов, аминов, карбенов и  т.п.). 
В  такой ситуации состав истинно растворен-
ных частиц (молекулярных комплексов Pd(0) 

и  Pd(+2)), стабилизированных анионами ос-
нования и  галогенной соли, входящих в  состав 
используемой каталитической системы, а также 
нейтральными молекулами координирующего 
растворителя [16, 24, 35–37]), в  экспериментах 
с  варьированием природы и  загрузки предше-
ственника катализатора остается постоянным. 
В  то же время процесс образования нанораз-
мерных и впоследствии более грубодисперсных 
частиц металлического палладия путем агломе-
рации растворенных палладиевых частиц, реа-
лизующийся как при применении растворенных 
предшественников катализатора, так и в случае 
предшественников, нанесенных на гетероген-
ные носители вследствие растворения, как ми-
нимум, части палладия, является нелинейным 
с  точки зрения химической кинетики [38–40]. 
Следовательно, различное количество палладия 
в  растворе вследствие варьирования загрузки 
предшественника в  реакционную систему или 
различной способности к  растворению набора 
разных предшественников приведет к  измене-
нию размера и/или формы образующихся гете-
рогенных частиц. Соответственно, в  ситуации 
каталитической активности таких частиц вели-
чина ДС в таких экспериментах будет различной.

Для различения гипотез образования продук-
тов окислительной реакции Мицороки–Хека 
по механизмам гомогенного или гетерогенного 
катализа закономерности ДС оценивались нами 
в  условиях конкурентной реакции. Поскольку 
исследуемая реакция представляет собой сочета-
ние двух различных по природе субстратов – ал-
кена и арилборной кислоты – изучение законо-
мерностей ДС с  целью различения механизмов 
гомогенного и  гетерогенного катализа может 
проводиться в  условиях создания так называе-
мой искусственной многомаршрутности путем 
использования пары конкурирующих алкенов 
или пары конкурирующих арилборных кислот. 
Независимая оценка величин ДС, определяе-
мых в двух различных узлах сопряжения конку-
рентной реакции [41], повышает достоверность 
формулируемых выводов, что является прин-
ципиально важным в  сложных каталитических 
процессах с нестационарной концентрацией ак-
тивного катализатора.

Исследование закономерностей ДС окисли-
тельной реакции Мицороки–Хека в  условиях 
конкуренции стирола и  н-бутилакрилата и  при 
применении 4-толилборной кислоты в качестве 
общего реагента (схема 2а) было проведено при 
использовании растворимых (PdCl2, Pd(OAc)2) 
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и  нанесенных на гетерогенные подложки не-
растворимых (Pd/C, Pd/Al2O3) палладиевых 
предшественников катализатора. Как следует 
из полученных данных, фазовые траектории, 
построенные в  координатах суммарных кон-
центраций региоизомерных продуктов превра-
щения каждого из конкурирующих алкенов, не 
изменялись в  присутствии всех перечисленных 
предшественников катализатора (рис. 1). Такой 
результат указывает на неизменность величины 
ДС по конкурирующим алкенам и, следователь-
но, одинаковую природу каталитически актив-
ных соединений во всех экспериментах серии. 
В соответствии с приведенными выше рассужде-
ниями о  характере превращений растворенных 
и  твердых форм палладия в  условиях реакций 
кросс-сочетания, в  качестве таких активных со-
единений выступают истинно растворенные мо-
лекулярные комплексы палладия. Отметим, что 
сформулированный вывод будет справедливым 
и в случае каталитической активности малоядер-
ных кластеров палладия типа [Pd(0)/Pd(+2)]n,  
также являющихся истинно растворенными 

частицами с  потенциальной каталитической 
активностью (схема 1) и  представляющих со-
бой переходную форму от мономолекулярных 
комплексов палладия к  наноразмерным час
тицам [25, 42], поскольку, как и  для мономо-
лекулярных комплексов палладия, их состав 
при варьировании природы предшественника 
в “безлигандных” условиях не изменяется. Как 
минимум, полученный результат позволяет 
уверенно исключить из рассмотрения гипотезу 
протекания реакции на поверхности палладия, 
находящегося на гетерогенной подложке, ко-
торая в  принципе отсутствует в  экспериментах 
с использованием растворимых солей палладия 
в качестве предшественников катализатора, ДС 
в присутствии которых при этом совпадает с ДС 
в присутствии Pd/C или Pd/Al2O3.

Необходимо отметить, что в отличие от ситу-
ации, когда фазовые траектории не совпадают 
при варьировании условий реакции, совпадение 
фазовых траекторий, помимо истинной неиз-
менности ДС вследствие сохранения природы 
активных частиц катализатора, может быть об-
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условлено низкой чувствительностью ДС к  из-
менению условий в совокупности с недостаточ-
ной точностью экспериментальных измерений 
концентраций веществ-участников реакции, 
используемых для построения фазовых траек-
торий [17]. В  такой ситуации желательным яв-
ляется варьирование как можно большего числа 
параметров, способных повлиять на состояние 
активного катализатора и, следовательно, ве-
личину ДС. Для этого нами были проведены 
дополнительные эксперименты с  различной 
загрузкой растворимого предшественника ката-
лизатора (PdCl2). Совпадение полученных фа-
зовых траекторий в  этих экспериментах между 
собой, а  также с  набором фазовых траекторий 
экспериментов с  различными типами предше-
ственников катализатора (рис. 1) подтверждает 
гипотезу о  неизменной природе активных час
тиц, которыми в таком случае являются истинно 
растворенные соединения палладия. Дополни-
тельным свидетельством протекания катализа 
в  растворе с  участием молекулярных комплек-
сов палладия является и  совпадение величины 
ДС окислительной реакции Мицороки–Хека 
по продуктам превращения конкурирующих 

алкенов при варьировании количества NBu4Br, 
используемого в  качестве добавки к  каталити-
ческой системе. Известно, что галогенные соли 
тетраалкиламмония, с одной стороны, облегча-
ют процесс растворения палладия с  поверхно-
сти крупных гетерогенных частиц, изменяя их 
размеры, с другой – стабилизируют образующи-
еся в процессе растворения/агломерации нано-
размерные частицы палладия  [35]. Сохранение 
величины ДС реакции при варьировании кон-
центрации NBu4Br согласуется с  протеканием 
катализа в фазе раствора с участием молекуляр-
ных комплексов палладия, состав которых в та-
ких экспериментах не изменяется.

Необходимо отметить, что совпадение ДС при 
варьировании природы и  концентрации пред-
шественника катализатора может быть вызвано 
близкими или незначительными изменениями 
констант скоростей стадий взаимодействия кон-
курирующих реагентов с  общим интермедиа-
том, что приводит к  примерно постоянной ДС. 
Способом проверки такого предположения мо-
жет являться исследование закономерностей ДС 
в  отличающемся узле сопряжения конкурент-
ной реакции, определяемой константами ско-
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ростей других элементарных стадий. Поэтому 
возможная чувствительность ДС окислительной 
реакции Мицороки–Хека к  варьированию при-
роды и  загрузки палладиевого предшественника 
катализатора была проверена нами и  в услови-
ях конкуренции пары арилборных кислот (схе-
ма 2б). Закономерности ДС по конкурирующим 
арилборным кислотам (рис. 2) были аналогичны 
таковым по конкурирующим алкенам (рис. 1). 
Фазовые траектории в экспериментах, отличаю-
щихся природой палладиевого предшественника 
катализатора, на примере растворимых (хлорид, 
бромид и ацетат палладия) и нерастворимых на-
несенных на гетерогенную подложку (Pd/SiO2 
или Pd/Al2O3) соединений, а  также в  дополни-
тельных экспериментах с  различной загрузкой 
растворимого PdCl2 хорошо совпадали между со-
бой. Таким образом, совокупность результатов, 
полученных в условиях применения “безлиганд-
ных” палладиевых каталитических систем, согла-
суется с  предположением об образовании про-
дуктов окислительной реакции Мицороки–Хека 

в  растворе по механизму гомогенного катализа 
с участием молекулярных комплексов палладия.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Полученные в  работе экспериментальные 

данные о  совпадении фазовых траекторий 
окислительной реакции Мицороки–Хека в  се-
рии экспериментов с  использованием набора 
палладиевых предшественников катализатора, 
дающих разные доли истинно растворенного 
палладия в  условиях каталитической реакции, 
указывают на сохранение неизменной величи-
ны ДС конкурентной реакции. При этом ва-
рьирование величины загрузки растворимого 
палладиевого предшественника так же не при-
водит к  изменению вида фазовых траекторий 
и, соответственно, значения ДС. Наблюдаемые 
закономерности свидетельствуют об одинако-
вой природе каталитически активных соедине-
ний, формирующихся в  реакционной системе 
во всех перечисленных экспериментах. С учетом 
многочисленных данных об отсутствии влияния 
природы (растворимый или нерастворимый) 
и загрузки предшественника катализатора на со-
став истинно растворенных молекулярных ком-
плексов и/или малоядерных кластеров палладия 
в  так называемых “безлигандных” условиях, 
и, напротив, чувствительности размера и  фор-
мы частиц гетерогенной (в  том числе нанораз-
мерной) фазы палладия к указанным факторам 
вследствие нелинейного процесса их формиро-
вания, полученные результаты согласуются с ги-
потезой протекания катализа окислительной ре-
акции Мицороки–Хека в растворе по механизму 
истинно гомогенного катализа.
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Kinetic Evidence for Homogeneous Catalysis Mechanism in the Oxidative  
Mizoroki–Heck Reaction
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The paper presents the results of the study of the differential selectivity patterns in the oxidative Mizoroki–
Heck reaction under competition of two alkenes or of two arylboronic acids. It has been demonstrated that the 
loading and nature (soluble under the reaction conditions or insoluble deposited on a heterogeneous support) 
of the Pd catalyst precursor does not affect the differential selectivity of the products of competing reactions. 
The results obtained indicate that the nature of the catalytically active species remains unchanged when the 
nature and loading of the precursor is varied. In accordance with accepted view about the interconversions of 
dissolved and solid forms of palladium in cross-coupling reactions, such species are truly dissolved molecular 
Pd complexes.
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ВЛИЯНИЕ МОДИФИКАТОРА M (M = Ca, Sr, Ba) НА СЕЛЕКТИВНОСТЬ 
КАТАЛИЗАТОРОВ Pd–Cu/Mo/Al2O3 В КОНВЕРСИИ ЭТАНОЛА  

В БУТАНОЛ-1
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С помощью пропитки получены катализаторы Pd–Cu/MO/Al2O3 (M = Ca, Sr, Ba; [M] = 5 вес. %; [Pd] = 
= 0.3 вес. %; [Сu] = 0.2 вес. %). Методами просвечивающей электронной микроскопии и рентгенов-
ской фотоэлектронной спектроскопии обнаружено, что осаждение на поверхности MO/Al2O3 меди 
и палладия приводит к формированию высокой плотности активных частиц Pd0–Cu0 со средним раз-
мером 6 нм. Показано, что при 275°C селективность образования из этанола бутанола-1 изменяется 
в ряду: 0.2% Cu/0.3% Pd/Al2O3 << 0.2% Cu/0.3% Pd/5% CaO/Al2O3 ≈ 0.2% Cu/0.3% Pd/5% SrO/Al2O3< 
< 0.2% Cu/0.3% Pd/5% BaO/Al2O3, что коррелирует с изменением кислотности катализаторов в том 
же ряду. На основании кинетических данных установлено, что использование в составе Pd–Cu-ка-
тализатора носителя 5% BaO/Al2O3 позволяет снизить скорость образования побочного диэтилового 
эфира примерно в 20 раз и при этом сохранить высокую скорость образования бутанола-1.  

Ключевые слова: Pd, Cu, наночастицы, этанол, бутанол-1, конденсация этанола, модификатор, окси-
ды щелочно-земельных металлов, селективность
DOI: 10.31857/S0453881124060055,  EDN: QKEZHO

ВВЕДЕНИЕ
Перспективный процесс валоризации эта-

нола – его самоконденсация, описываемая об-
щим уравнением: 2C2H5OH → C4H9OH + H2O. 
Основным продуктом реакции является бута-
нол-1, который широко используется в  фарма-
цевтической, парфюмерной и нефтехимической 
промышленности, а  также представляет собой 
перспективную оксигенатную добавку к  авто-
мобильным топливам и  сырье для получения 
устойчивого авиационного топлива [1, 2]. 

В литературе описано примерно 200 катали-
заторов синтеза бутанола-1 из этанола, которые 
можно разделить на три группы: металлоком-
плексные, массивные оксидные и  нанесенные 
системы [3, 4]. Металлокомплексные системы 
состоят из металлов M (Rh, Ru, Ir, Pt, Pd и Au) 
с  органическими лигандами (фосфин, фентро-
лин, ацетилацетонат и др.) [3, 5–7]. Катализато-
ры эксплуатируются при 25–150°С в щелочной 

среде и  позволяют получать бутанол-1 с  вы-
ходом 20–40%. Массивные оксидные катали-
заторы (Ca10(PO4)6(OH)2, MgxCeOy, NiMgAlO 
и  др.) применяют в  температурном интервале 
250–600°С, выход бутанола-1 в их присутствии 
составляет 15–20% [3, 4, 8]. Нанесенные ката-
лизаторы (M0/носитель, M = Pd, Pt, Ni; Cu, но-
ситель = Al2O3, TiO2, ZrO2, MgyAlOx и  др.) ис-
пользуются при 200–300°С, выход бутанола-1 
варьируется от 20 до 30% [3, 9]. Считается, что 
наибольшим потенциалом промышленного вне-
дрения обладают нанесенные системы [3].

Механизм конверсии этанола в  бутанол-1 на 
катализаторах M0/носитель состоит из трех ста-
дий: дегидрирование этанола в  этаналь на цен-
трах  M0, конденсация этаналя в  2-бут-2-еналь  
на кислотных центрах оксидного носителя и гид
рирование 2-бут-2-еналя в  бутанол-1 на цен-
трах M0 [3]. В качестве побочных продуктов мо-
гут образовываться эфиры, кетоны, альдегиды, 
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метан, CO2, CO, продукты крекинга, дегидриро-
вания и олигомеризации интермедиатов целевой 
реакции. Наличие побочных продуктов часто 
приводит к  химическому отравлению нанесен-
ных катализаторов [3, 10] и  создает проблемы 
для разработки новых технологий конверсии 
этанола в бутанол-1.

Использование биметаллического катализа-
тора 0.2% Cu/0.3% Pd/Al2O3 позволяет проводить 
конверсию этанола в бутанол-1 с высокой актив-
ностью [11–13], равной 1.7 мольбутанола ч–1 гкат–1 
при 275°С, что в 2–60 раз выше, чем у известных 
катализаторов сравнения: Pd/Al2O3; Ni/Al2O3;  
Pt/Al2O3; Rh/Al2O3; Cu/Al2O3 и др. При этом от-
мечается стабильность работы Pd–Cu-катализа-
тора, не изменяющаяся минимум в течение 100 ч 
тестирования. Причины высокой эффективно-
сти катализатора рассмотрены в работах [12–14]. 
Основными продуктами конверсии этанола 
на 0.2%  Cu/0.3%  Pd/Al2O3 являются бутанол-1 
и  этоксиэтан с  начальными скоростями обра-
зования 0.6 и 0.2 моль л–1 ч–1. Из приведенных 
данных видно, что, несмотря на значитель-
ную активность и  стабильность катализатора 
0.2%  Cu/0.3  %Pd/Al2O3, его селективность по 
1-бутанолу не превышает 70%, поэтому актуаль-
ной задачей является модификация катализато-
ра с  целью увеличения селективности по пер-
вичным линейным спиртам. 

Rubio-Rueda J. A. и  др. [15] установили, что 
внесение алюминия в структуру MgO за счет по-
вышения числа кислотных центров способствует 
интенсификации стадии дегидратации, позво-
ляя достичь селективности по бутанолу-1, рав-
ной 11.7%. При этом авторы приводят данные 
только каталитической системы с соотношени-
ем Mg : Al = 3 : 1. Формирование катализаторов 
состава Cu–Mg/Al, с  молярным соотношением 
M2+ : M3+ = 3 (Cu : Mg = 1 : 9) способствует росту 
числа кислотно-основных пар, что оказывает по-
зитивное влияние на основные стадии процесса 
самоконденсации этанола в бутанол-1. В работе 
[16] Karel Frolich и др. вносили в оксидную си-
стему Mg–Al (2 : 1) медь и кобальт. Концентра-
ции переходных металлов варьировали в интер-
вале соотношений от 0.05 до 0.73 для Cu : Al и от 
0.05 до 0.9 для Co : Al. Авторы обнаружили, что 
увеличение концентрации металла способствует 
повышению конверсии этанола, снижая, однако, 
селективность по бутанолу-1, что вызвано интен-
сификацией образования побочных продуктов 
реакции. Ndou и др. [17] установили, что выход бу-
танола-1 изменяется в ряду: Ca/MgO > Ba/MgO > 

> K/Al2O3 > Na/Al2O3 > Ce/MgO > Zr/MgO >  
>  Cs/Al2O3. При этом в  зависимости от кислот-
но-основных свойств оксидного катализато-
ра меняется качественный и  количественный 
состав продуктов. Результаты работ [15–17] 
свидетельствуют о  высокой чувствительности 
реакции к  кислотно-основным характеристи-
кам каталитических систем, поэтому для ре-
шения задачи по повышению селективности 
0.2%  Cu/0.3%  Pd/Al2O3 предлагается исполь-
зовать модификацию Al2O3 оксидами щелоч-
но-земельных металлов M (M = Ca, Sr, Ba). 

Стоит отметить, что катализаторы состава 
Cu/Pd/MO/Al2O3 (где M = Ca, Sr, Ba) ранее не 
изучались в конверсии этанола в бутанол-1. На-
несенные на смешанные оксиды MgO–Al2O3 
моно- и  биметаллические частицы достаточно 
хорошо исследованы и  описаны в  [15, 18–21], 
поэтому в  данной работе мы сосредоточились 
именно на таких модификаторах, как Ca, Sr, Ba.

Цель настоящей работы – изучение влияния 
модификации катализатора Pd–Cu/Al2O3 ок-
сидами Ca, Sr, и  Ba на его кислотно-основные 
свойства, активность и  селективность в  само-
конденсации этанола в бутанол-1.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Носители и катализаторы
Модифицированные носители MO/Al2O3 

(M = Ca, Sr, Ba; [M] = 5 вес. %) получали мето-
дом пропитки по влагоемкости. Для этого к 10 г 
Al2O3 (АОК-63-11 (В)”, Ангарский завод ката-
лизаторов и органического синтеза ОАО “АЗКи-
ОС”, 1.0 мм гранулы; фазовый состав – g-Al2O3) 
добавляли 10 мл водного раствора нитрата соот-
ветствующего металла M (ν(Ca) = 1.3 × 10–2 моль, 
ν(Sr) = 5.7 × 10–3 моль, ν(Ba) = 3.7 × 10–3 моль). 
После пропитки предшественник MO/Al2O3 су-
шили при 25°С в течение 24 ч и прокаливали при 
700°C в течение 3 ч.

Катализаторы Cu/Pd/MO/Al2O3 (0.3 вес. % 
Pd и 0.2 вес. % Cu) готовили последовательной 
пропиткой образцов MO/Al2O3 (M = Ca, Sr, 
Ba; [M]  = 5 вес. %). Типичный синтез включал 
пропитку 10 г MO/Al2O3 раствором нитрата Pd 
(ν(Pd) =3 × 10–4 моль) с последующей сушкой при 
25°С в течение 24 ч и прокаливанием при 350°C 
в течение 1 ч. Далее предшественники пропиты-
вали раствором нитрата Cu (ν(Cu) = 3 × 10–4 моль) 
с последующей сушкой при 25°С в течение 24 ч 
и прокаливанием при 350°C в течение 2 ч. Перед 
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тестированием образцы Cu/Pd/MO/Al2O3 вос-
станавливали в токе H2 при 200°C в течение 2 ч.

Методы изучения структуры катализаторов
Кислотно-основные свойства катализаторов 

определяли методом ТПД аммиака с  помощью 
анализатора хемосорбции УСГА-101 (“Унисит”, 
Россия), программное обеспечение которого 
состоит из программы управления ANCHEM 
и  программы обработки результатов RESULTS 
TREATMENT.

Катализатор для анализа подготавливали пу-
тем прокаливания в токе гелия (30 мл/мин) в те-
чение 40 мин при температуре 512°С. Затем обра-
зец охлаждали (15°С/мин) в токе гелия до 60°С, 
насыщали аммиаком (скорость газа – 40 мл/мин) 
при 60°С в течение 45 мин. После этого прово-
дили отдувку слабосвязанного аммиака в  токе 
гелия (30 мл/мин) в течение 1 ч при температуре 
102°С. Десорбцию аммиака осуществляли путем 
подъема температуры со скоростью 7°/мин до 
600°С в  токе гелия 30 мл/мин. Кислотность по 
NH3 (AS) рассчитывали обработкой профилей 
по известной методике с использованием аппа-
ратного обеспечения прибора [10].

Микрофотографии наночастиц в  катализа-
торах получали с  помощью метода просвечи-
вающей электронной микроскопии (ПЭМ) на 
приборе JEM 2100F/UHR (“JEOL”, Япония). 
Средний размер частиц (D) находили обработ-
кой данных по 200–250 частицам. Состав частиц 
определяли с  помощью энергодисперсионного 
анализа (ЭДА) на приборе JED-2300, входящем 
в комплектацию JEM 2100F/UHR.

Рентгеновские фотоэлектронные спектры пал-
ладия и меди регистрировали на спектрометре Axis 
Ultra DLD (“Kratos”, Великобритания), монохро-
матическое AlKα-излучения (1486.6 эВ). Запись 
спектров производили с применением электрон-
ной пушки для компенсации статического заряда 
на гранулах катализатора. Спектры регистриро-
вали с  энергией пропускания анализатора 40 эВ 
с  шагом 0.1 эВ. Для калибровки шкалы энергии 
использовали Au-фольгу с  энергией связывания 
электронов Есв(Au4f7/2) = (83.96 ± 0.03) эВ.

Каталитическая конверсия этанола в бутанол
Каталитические тесты проводили на уста-

новке Series 5000 Multiple Reactor System (“Parr 
Instrument Company”, США) при подобранной 
ранее оптимальной температуре 275°С [11, 12]. 
В стандартном опыте в реактор помещали 30 мл 

этанола и  2–5 г катализатора. Реактор проду-
вали Ar, нагревали до 275°С и  перемешивали 
смесь при 1200 об/мин. Спустя 1–5 ч отключа-
ли перемешивание и нагрев, вскрывали реактор 
и  проводили отбор проб газовой смеси и  жид-
кой фракции продуктов. Газообразные углево-
дороды С1–С4 анализировали на хроматографе 
Кристалл-4000М (“Мета-хром”, Россия, ПИД, 
колонка HP-PLOT); СО, СО2 и Н2 – на хрома-
тографе Кристалл-4000 (детектор по теплопро-
водности, колонка СКТ). Состав жидких орга-
нических продуктов находили на приборах MSD 
6973 (“Agilent Technologies”, США, ПИД, ко-
лонка HP-5MS) и Automass-150 (“Delsi Nermag”, 
Франция, ПИД, колонка CPSil-5) с EI = 70 эВ. 
Содержание жидких органических веществ 
определяли на приборе Varian 3600 (“Varian”, 
США, ПИД, колонка Хроматэк SE-30, внутрен-
ний стандарт – н-октан).

Активность катализатора по бутанолу-1 (Aб) 
рассчитывали при конверсии этанола 5–10% по 
формуле:

Aб = ν(C4H9OH) τ–1 m–1, 

где ν(C4H9OH) – количество образованного 
в ходе реакции бутанола-1, моль; τ – время реак-
ции, ч; m – масса навески катализатора, г. 

Активность катализатора по этоксиэтану (Aэ) 
вычисляли при конверсии этанола 5–10% по 
формуле: 

Aэ = ν(C4H10O) τ–1 m–1, 

где ν(C4H10O) – количество образованного в ходе 
реакции этоксиэтана, моль; τ – время реакции, ч; 
m – масса навески катализатора, г. Относитель-
ная погрешность измерения активности состав-
ляла ± 8%.

Параметр относительной селективности S рас
считывали по формуле S = Aб/Aэ. Чем выше па-
раметр S, тем более эффективно работает ката-
лизатор.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Структурные измерения
Профили ТПД NH3 для 0.2% Cu/0.3% Pd/Al2O3 

и 0.2% Cu/0.3% Pd/5% MO/Al2O3 (M = Ca, Sr, Ba) 
показаны на рис. 1, рассчитанные из профилей 
ТПД-NH3 значения кислотности катализаторов 
приведены в табл. 1. Из табл. 1 видно, что кис-
лотность образцов 0.2%  Cu/0.3%  Pd/5%  MO/ 
/Al2O3 (M = Ca, Sr, Ba) меньше, чем кислот-



649ВЛИЯНИЕ МОДИФИКАТОРА M (M = Ca, Sr, Ba)

КИНЕТИКА  И  КАТАЛИЗ        том  65        №  6      2024

ность 0.2%Cu/0.3%Pd/Al2O3 на 45–97 мкмоль/г. 
При этом кислотность катализаторов из-
меняется в  ряду: 0.2%  Cu/0.3%  Pd/5%  CaO/ 
/Al2O3 < 0.2%  Cu/0.3%  Pd/5%  SrO/Al2O3 < 
< 0.2% Cu/0.3% Pd/5% BaO/Al2O3 (табл. 1), что 
согласуется с усилением основных свойств окси-
дов-модификаторов при переходе от CaO к BaO.

Микрофотографии ПЭМ и  ПЭМ-ВР образ-
цов 0.2% Cu/0.3% Pd/5% MO/Al2O3 (M = Ca, Sr, 
Ba) представлены на рис. 2а–2е. На микрофо-
тографиях ПЭМ видны черные округлые пятна, 
которые по данным локального ЭДА иденти-
фицированы как металлсодержащие частицы. 
С помощью ПЭМ-ЭДА картирования было уста-
новлено, что на поверхности модифицирован-
ных носителей присутствуют индивидуальные 
частицы Pd, индивидуальные частицы Cu и би-
металлические частицы PdCu. Относительное 
содержание моно- и  биметаллических частиц 
составляет 20 и 80% соответственно. Данные по 
содержанию частиц в 0.2% Cu/0.3% Pd/5% MO/ 
/Al2O3 согласуются с результатами анализа ПЭМ-
-ЭДА катализатора 0.2%  Cu/0.3%  Pd/Al2O3 [13], 
в котором металлы были нанесены тем же спо-
собом, что и в образцах настоящей работы.

Из микрофотографий ПЭМ-ВР видно, что на 
поверхности образцов 0.2% Cu/0.3% Pd/5% MO/ 
/Al2O3 присутствуют частицы Cu размером 
4  ±  1  нм (рис. 2б). Поверхность частиц Cu со-
держит грань с  межплоскостным расстояни-
ем 2.06  Å, которое близко к  таковому в  грани 
Cu(111) металлической меди (JCPDS 04-0836). 
Индивидуальные частицы Pd имеют размер 
9 ± 2 нм (рис. 2б и 2е). На поверхности Pd-ча-
стиц имеются области упорядоченных атомов 
с межплоскостным расстоянием 2.26 Å, которое 
близко к таковому в грани Pd(111) нуль-валент-
ного палладия (JCPDS 65-6174). На поверхности 
биметаллических частиц наблюдаются области 

упорядоченных атомов с межплоскостным рас-
стоянием 2.14 Å (рис. 2б и 2е). Значение 2.14 Å 
меньше такового в грани Pd(111) на поверхности 
частиц Pd, но больше, чем межплоскостное рас-
стояние в грани Сu(111) частиц меди. Получен-
ный результат можно объяснить образованием 
частиц PdCu-сплава [22, 23].

Средний диаметр PdCu-частиц в  образцах 
равен 6 ± 2 нм (рис. 3а–3в, табл. 1), что согла-
суется с  данными, найденным ранее для ката-
лизатора 0.2%  Cu/0.3%  Pd/Al2O3 в  работе [13], 
и позволяет более корректно сравнивать актив-
ности модифицированных и  немодифициро-
ванных Pd–Cu-систем.

РФЭ-спектры Cu2p и  Pd3d образцов 
0.2%  Cu/0.3%  Pd/5%  MO/Al2O3 (M = Ca, Sr, Ba) 
приведены на рис. 4а–4в. РФЭ-спектры меди со-
держат характерный дублет пиков Cu2p3/2 и Cu2p1/2 

Рис. 1. Профили ТПД NH3 образцов 0.2% Cu/0.3% Pd/Al2O3 (1), 
0.2% Cu/0.3% Pd/5% CaO/Al2O3 (2), 0.2% Cu/0.3% Pd/5% SrO/ 
/Al2O3 (3) и 0.2% Cu/0.3% Pd/5% BaO/Al2O3 (4).
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Таблица 1. Данные о структуре и селективности Pd–Cu-катализаторов

Образец D, нм AS, мкмоль/г S

0.2% Cu/0.3% Pd/Al2O3 [13]

6

220 3.3

0.2% Cu/0.3% Pd/5% CaO/Al2O3 175 37

0.2% Cu/0.3% Pd/5% SrO/Al2O3 165 40

0.2% Cu/0.3% Pd/5% BaO/Al2O3 123 62

Примечание. D – средний размер нанесенных частиц металлов по данным ПЭМ, AS – кислотность по NH3; S – относитель-
ная селективность, равная отношению активности по бутанолу-1 к активности по этоксиэтану.
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Рис. 2. Микрофотографии ПЭМ и ПЭМ-ВР образцов 0.2% Cu/0.3% Pd/5% CaO/Al2O3 (а, б), 0.2% Cu/0.3% Pd/5% SrO/ 
/Al2O3 (в, г) и 0.2% Cu/0.3% Pd/5% BaO/Al2O3 (д, е).

в области 930–960 эВ. Значения Есв(Cu2p3/2) для 
всех катализаторов равны 932.8 ± 0.1 эВ, что указы-
вает на присутствие в них соединений Cu(0) и/или 
Cu(+1) [24]. С учетом приведенных выше данных 

ПЭМ-ВР есть основания полагать, что в большей 
степени поверхность меди представлена атомами 
Cu(0). РФЭ-спектры палладия содержат типич-
ный для палладия дублет пиков Pd3d5/2 и Pd3d3/2.  
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Рис. 3. Гистограммы распределения PdCu-частиц по размеру для образцов 0.2%  Cu/0.3%  Pd/5%  CaO/Al2O3 (а), 
0.2% Cu/0.3% Pd/5% SrO/Al2O3 (б) и 0.2% Cu/0.3% Pd/5% BaO/Al2O3 (в).
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Значения Есв(Pd3d5/2) равны 334.9 ± 0.1 эВ, что 
свидетельствует о  присутствии в  образцах нано-
частиц Pd(0) [25–33]. Интересно отметить, что 
в  сравнении со спектрами Cu/Al2O3 и  Pd/Al2O3 
[11] в спектрах Pd–Cu-катализаторов, приготов-
ленных в настоящей работе, пики Pd3d смещены 
в сторону меньших энергий, а пики Cu2p – в сто-
рону бо́льших энергий. Такие сдвиги в РФЭ-спек-

трах часто возникают при анализе частиц спла-
вов, в которых атомы металлов имеют различные 
значения электроотрицательности [26–29].

Кинетические измерения
По данным газо-жидкостной хроматографии 

и хромато-масс-спектрометрии спустя 2 ч реак-
ции содержание бутанола-1 в продуктах реакции 
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Рис. 4. РФЭ-спектры Cu2p и Pd3d образцов 0.2% Cu/0.3% Pd/5% CaO/Al2O3 (а, б), 0.2% Cu/0.3% Pd/5% SrO/Al2O3 (в, г) 
и 0.2% Cu/0.3% Pd/5% BaO/Al2O3 (д, е).
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Рис. 5. Кинетические кривые расхода этанола и  накопления продуктов в  присутствии катализаторов 
0.2% Cu/0.3% Pd/5% CaO/Al2O3 (а), 0.2% Cu/0.3% Pd/5% SrO/Al2O3 (б) и 0.2% Cu/0.3% Pd/5% BaO/Al2O3 (в).
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в  присутствии 0.2%  Cu/0.3%  Pd/5%  MO/Al2O3 
(M = Ca, Sr, Ba) составляет 67–77%. В  соста-
ве жидкой фракции обнаружены этаналь и  бу-
таналь (1.7–3.2%). Эти соединения являются 
интермедиатами целевого процесса по извест-
ному механизму, включающему дегидрирова-
ние этанола в  этаналь, конденсацию этаналя 
в  2-бут-2-еналь и  гидрирование 2-бут-2-еналя 
в бутанол-1 [3–4]. В смеси продуктов идентифи-
цированы этоксиэтан (4–5%), а также сложные 
эфиры (этилацетат, диэтоксиэтан, этоксибутан, 
этилбутират, бутилацетат и  др), разветвленные 
насыщенные спирты (2-этилбутанол, 2-этил-
гексанол) и углеводороды С5+ различного стро-
ения (1–1.5%). Количество образующихся га-
зообразных продуктов на порядок меньше, чем 
количество продуктов в  жидкой органической 
фракции. В составе газов преобладают водород, 
метан и  CO, кроме того, в  небольших концен-
трациях содержатся углеводороды С1–С4 и СO2.

Близкие составы реакционной смеси в  при-
сутствии Pd–Cu-образцов, приготовленных в на-
стоящей работе и  исследованных ранее систем 
Pd–Cu/Al2O3 [11–13] позволяют сделать вывод 
о том, что введение основного модификатора M 
в состав биметаллических образцов не приводит 
к  изменению механизмов образования продук-
тов. Полученный результат позволяет более кор-
ректно оценивать эффективность работы моди-
фицированных и  немодифицированных систем.

Кинетические кривые расхода этанола и на-
копления основных продуктов в  присутствии 
катализаторов 0.2%  Cu/0.3%  Pd/5%  MO/Al2O3 
(M = Ca, Sr, Ba) приведены на рис. 5а–5в. Ана-
логичные зависимости для изученного ранее 
образца 0.2%  Cu/0.3%  Pd/Al2O3 [13] показаны 
на рис. 6. Из рисунков видно, что с  течением 
времени в  смеси концентрация этанола сни-
жается, а  концентрации бутанола-1 и  эток-
сиэтана растут. Рассчитанная при 2–11% 
конверсии этанола скорость образования бута-
нола-1 на образцах 0.2%  Cu/0.3%  Pd/5%  MO/ 
/Al2O3 равна 0.6 ± 0.1 моль  л–1  ч–1, что сопо-
ставимо с  соответствующим показателем на 
0.2%  Cu/0.3%  Pd/Al2O3 (0.63 моль  л–1  ч–1). Это 
связано с  наличием во всех катализаторах при-
мерно одинакового количества активных цен-
тров Pd0–MxOy целевой реакции. Начальные 
скорости образования этоксиэтана в присутствии 
катализаторов 0.2%  Cu/0.3%  Pd/5%  MO/Al2O3 
и 0.2% Cu/0.3% Pd/Al2O3 составляют 0.015 ± 0.04 
и  0.2 моль  л–1  ч–1 соответственно. Полученный 
результат обусловлен модификацией носителя 
оксидами CaO, SrO и BaO, что приводит к сниже-
нию кислотности катализатора (табл. 1) и  резко 
уменьшает скорость образовании этоксиэтана.

Рассчитанные из кинетических данных параме-
тры селективности S приведены в табл. 1. Из табли-
цы видно, что S меняется в ряду: 0.2% Cu/0.3% Pd/ 
/Al2O3 << 0.2%  Cu/0.3%  Pd/5%  CaO/ 
/Al2O3 ≈ 0.2%  Cu/0.3%  Pd/5%  SrO/Al2O3 < 
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Рис. 6. Кинетические кривые расхода этанола и накопления продуктов в присутствии катализатора 0.2% Cu/0.3% Pd/Al2O3 [13].
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<  0.2%  Cu/0.3%  Pd/5%  BaO/Al2O3, что корре-
лирует с  изменением кислотности катализато-
ров в том же ряду (табл. 1). Из полученной кор-
реляции следует, что наиболее эффективный 
модификатор Pd–Cu-катализатора – это BaO. 
Введение его в  состав каталитической системы 
0.2%  Cu/0.3%  Pd/Al2O3 позволяет снизить ско-
рость образования этоксиэтана примерно в 20 раз 
и при этом сохранить относительно высокую ско-
рость образования целевого продукта бутанола-1.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Установлено, что модификация Al2O3 окси-

дами щелочно-земельных металлов приводит 
к  изменения кислотности катализаторов в  ряду: 
0.2% Cu/0.3% Pd/Al2O3 < 0.2% Cu/0.3% Pd/5% CaO/ 
/Al2O3 < 0.2%  Cu/0.3%  Pd/5%  SrO/Al2O3 < 
< 0.2% Cu/0.3% Pd/5% BaO/Al2O3, что согласуется 
с  ростом оснóвных свойств оксидов-модифика-
торов при переходе от CaO к BaO. Осаждение на 
поверхность модифицированных носителей 0.2% 
Cu и  0.3% Pd приводит к  формированию высо-
кой плотности биметаллических частиц размером 
6 нм, содержащих атомы Cu0 и Pd0.

Начальная скорость образования бутанола-1 
на катализаторе 0.2% Cu/0.3% Pd/5% MO/Al2O3 
(M = Ca, Sr, Ba) равна 0.6 ± 0.1 моль л–1 ч–1, что 
сопоставимо с  аналогичным показателем для 
0.2% Cu/0.3% Pd/Al2O3 и объясняется наличи-
ем во всех катализаторах примерно одинако-
вого количества активных центров Pd0–MxOy 
целевой реакции. Использование в  составе  
Pd–Cu-катализатора модифицированного но-
сителя 5% BaO/Al2O3 позволяет снизить скорость 
образования этоксиэтана примерно в 20 раз при 
сохранении высокой скорости образования це-
левого продукта бутанола-1.

ФИНАНСИРОВАНИЕ
Исследования выполнены в  рамках государ-

ственного задания МГУ (номер ЦИТИС АААА- 
-А21-121011590090-7) и  Государственного зада-
ния ИНХС РАН.

БЛАГОДАРНОСТИ
Авторы выражают благодарность сотрудни-

кам Центра коллективного пользования МГУ 
“Нанохимия и наноматериалы” К.И. Маслако-
ву, С.В. Максимову и  С.В. Дворяку за помощь 
в  изучении образцов с  использованием обору-
дования, приобретенного в соответствии с Про-

граммой развития МГУ. Так же авторы благо-
дарят Д.И. Эзжеленко за помощь в обсуждении 
и оформлении результатов работы.

КОНФЛИКТ ИНТЕРЕСОВ
Авторы заявляют об отсутствии конфликта ин-

тересов, требующего раскрытия в данной статье.

ИНФОРМАЦИЯ О ВКЛАДЕ АВТОРОВ
Николаев С.А. – концептуализация, проведе-

ние исследований методами ПЭМ, РФЭС, адсо-
рбции N2, обсуждение результатов, подготовка 
текста статьи.

Чистяков А.В. – проведение каталитиче-
ских тестов, проведение исследований методам 
ТПД-NH3, обсуждение результатов.

Цодиков М.В. – обсуждение результатов, 
подготовка текста статьи.

Багдатов Р.А. – синтез катализаторов, обсуж-
дение результатов, подготовка иллюстративных 
материалов статьи.

ИНФОРМАЦИЯ ОБ АВТОРАХ
Николаев Сергей Александрович, http://

orcid.org/0000-0002-9091-3537 
Чистяков Андрей Валерьевич, http://orcid.

org/0000-0002-4443-7998 
Цодиков Марк Вениаминович, http://orcid.

org/0000-0002-8253-2945
Багдатов Руслан Айдынович, http://orcid.

org/0000-0002-6069-6148

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1.	 Lee J., Lin K.Y.A. Bio-Butanol Production on Het-

erogeneous Catalysts: A Review // J. Taiwan Inst. 
Chem. Eng. 2024. V. 157. Art. 105421. https://doi.
org/10.1016/j.jtice.2024.105421

2.	 Choi H., Han J., Lee J. Renewable butanol produc-
tion via catalytic routes // Int. J. Environ. Res. Pub-
lic Health. 2021. V. 18. № 22. Art. 11749. https://doi.
org/10.3390/ijerph182211749 

3.	 Gabriëls D., Hernández W.Y., Sels B., Voort P.V.D., 
Verberckmoes A. Review of catalytic systems and ther-
modynamics for the Guerbet condensation reaction 
and challenges for biomass valorization // Catal. Sci. 
Technol. 2015. V. 5. P. 3876. https://doi.org/10.1039/
C5CY00359H

4.	 Kozlowski J.T., Davis R.J. Heterogeneous Catalysts for 
the Guerbet Coupling of Alcohols // ACS Catal. 2013. 
V. 3. № 7. P. 1588. https://doi.org/10.1021/cs400292f



656 НИКОЛАЕВ и др.

КИНЕТИКА  И  КАТАЛИЗ        том  65        №  6      2024

5.	 Tseng K.N.T., Lin S., Kampf J.W., Szymczak N.K. Up-
grading ethanol to 1-butanol with a homogeneous 
air-stable ruthenium catalyst // Chem. Commun. 
2016. V. 52. № 14. P. 2901. https://doi.org/10.1039/
C5CC09913G

6.	 Xie Y., Ben-David Y., Shimon L.J.W., Milstein D. 
Highly Efficient Process for Production of Biofuel 
from Ethanol Catalyzed by Ruthenium Pincer Comp
lexes // J. Am. Chem. Soc. 2016. V. 138. № 29. P. 9077. 
https://doi.org/10.1021/jacs.6b05433 

7.	 Koda K., Matsu-ura T., Obora Y., Ishii Y. Guerbet Re-
action of Ethanol to n-Butanol Catalyzed by Iridium 
Complexes // Chem. Lett. 2009. V. 38. № 8. P. 838. 
https://doi.org/10.1246/cl.2009.838 

8.	 Wang Z., Yin M., Pang J., Li X., Xing Y., Su Y., Liu S., 
Liu X., Wu P., Zheng M., Zhang T. Active and stable 
Cu doped NiMgAlO catalysts for upgrading ethanol 
to n-butanol // J. Energy Chem. 2022. V. 72. P. 306. 
https://doi.org/10.1016/j.jechem.2022.04.049 

9.	 Li S., Han X., An H., Zhao X., Wang Y. Повышение 
стабильности Ni/TiO2-катализаторов в  реакции 
конденсации этанола Гербе: влияние второго 
металлического компонента // Кинетика и катализ. 
2021. Т. 62. №. 5. С. 581. (Li S., Han X., An H., Zhao X., 
Wang Y. Improving the Catalytic Stability of Ni/TiO2 for 
Ethanol Guerbet Condensation: Influence of Second 
Metal Component // Kinet. Catal. 2021. V. 62. №  5. 
P. 632.) https://doi.org/10.1134/S0023158421050025 

10.	 Эзжеленко Д.И., Николаев C.A., Чистяков А.В., 
Чистякова П.А., Цодиков М.В. Механизм дезакти
вации палладиевых катализаторов конверсии 
этанола в  бутанол // Нефтехимия. 2021. Т. 61. 
№ 3. С. 405. (Ezzhelenko D.I., Nikolaev S.A., Chistya-
kov A.V., Chistyakova P.A., Tsodikov M.V. Deactivation 
Mechanism of Palladium Catalysts for Ethanol Con-
version to Butanol // Pet. Chem. 2021. V. 61. P. 504.) 
https://doi.org/10.1134/S0965544121050017 

11.	 Николаев С.А., Цодиков М.В., Чистяков А.В., 
Чистякова П.А., Эзжеленко Д.И., Кротова И.Н. 
Влияние промотора M (M = Au, Ag, Cu, Ce, Fe, Ni, 
Co, Zn) на активность Pd-M/Al2O3 катализаторов 
конверсии этанола в  a-спирты // Кинетика 
и Катализ. 2020. Т. 61. № 6. С. 864. (Nikolaev S.A., 
Tsodikov M.V., Chistyakov A.V., Chistyakova P.A., 
Ezzhelenko D.I., Krotova I.N. Effect of promoter M 
(M = Au, Ag, Cu, Ce, Fe, Ni, Co, Zn) on the activ-
ity of Pd–M/Al2O3 catalysts of ethanol conversion 
into α-alcohols // Kinet. Catal. 2020. V. 61. P. 955.) 
https://doi.org/10.1134/S0023158420060117

12.	 Nikolaev S.A., Tsodikov M.V., Chistyakov A.V., Chistya-
kova P.A., Ezzhelenko D.I., Shilina M.I. PdCu na-
noalloy supported on alumina: A stable and selective 
catalyst for the conversion of bioethanol to linear α-al-
cohols // Catal. Today. 2021. V. 379. P. 50. https://doi.
org/10.1016/j.cattod.2020.06.061 

13.	 Эзжеленко Д.И. Закономерности каталитического 
действия моно- и  биметаллических Pd-нано
композитов в превращении этанола в бутанол-1. 

Автореферат дисс. … к. х. н. Москва: МГУ 
им.  М.В. Ломоносова, химический факультет, 
2022. С. 27.

14.	 Мамбетова М.М., Ергазиева Г.Е., Досумов K. 
Термоконверсия этанола на оксидах Al2O3 и SiO2 // 
Вестник КазНУ. Серия химическая. 2022. Т. 104. 
№ 1. С. 22. (Mambetova M. M., Yergaziyeva G. E., 
Dossumov K. Thermoconversion of ethanol on Al2O3 
and SiO2 oxides // Chem. Bull. Kaz. Nat. Univ. 2022. 
V. 104. № 1. P. 22.) https://doi.org/10.15328/cb1227 

15.	 Rubio-Rueda J.A., Quevedo-Hernandez J.P., López M.B., 
Galindo J.F., Hincapié-Triviño G. Mg/Al and Cu-Mg/
Al mixed oxides derived from hydrotalcites as cata-
lysts to produce 1-butanol from ethanol // Mol. Catal. 
2024. V. 569. Art. 114528. https://doi.org/10.1016/j.
mcat.2024.114528 

16.	 Frolich1 K., Malina1 J., Hájek1 M., Mück1 J., Kocík J. 
The utilization of bio-ethanol for production of 1-bu-
tanol catalysed by Mg–Al mixed metal oxides en-
hanced by Cu or Co // Clean Technol. Environ. Po
licy. 2024. V. 26. № 1. P. 79. https://doi.org/10.1007/
s10098-023-02581-5 

17.	 Ndou A.S., Plint N., Coville N.J. Dimerisation of etha-
nol to butanol over solid-base catalysts // Appl. Catal. 
A: Gen. 2003. V. 251. P. 337. https://doi.org/10.1016/
S0926-860X(03)00363-6

18.	 Marcu I.C., Tanchoux N., Fajula F., Tichit D. Cataly
tic conversion of ethanol into butanol over M–Mg–Al 
mixed oxide catalysts (M = Pd, Ag, Mn, Fe, Cu, Sm, 
Yb) obtained from LDH precursors // Catal. Lett. 
2013. V. 143. P. 23. https://doi.org/10.1007/s10562-
012-0935-9 

19.	 Mück J., Kocík J., Hájek M., Tišler Z., Frolich K., 
Kašpárek A. Transition metals promoting Mg-Al 
mixed oxides for conversion of ethanol to butanol and 
other valuable products: Reaction pathways // Appl. 
Catal. A: Gen. 2021. V. 626. Art. 118380. https://doi.
org/10.1016/j.apcata.2021.118380 

20.	 Perrone O.M., Lobefaro F., Aresta M., Nocito F., Bo-
scolo M., Dibenedetto. A. Butanol synthesis from 
ethanol over CuMgAl mixed oxides modified with 
palladium(II) and indium(III) // Fuel Process. Tech-
nol. 2018. V. 177. P. 353. https://doi.org/10.1016/j.
fuproc.2018.05.006 

21.	 Xiao Y., Zhan N., Li J., Tan Y., Ding Y. Highly Selec-
tive and Stable Cu Catalysts Based on Ni–Al Catalyt-
ic Systems for Bioethanol Upgrading to n-Butanol // 
Molecules. 2023. V. 28. № 15. Art. 5683. https://doi.
org/10.3390/molecules28155683 

22.	 Cai F., Yang L., Shan S., Mott D., Chen B.H., Luo J., 
Zhong C.J. Preparation of PdCu alloy nanocatalysts 
for nitrate hydrogenation and carbon monoxide oxi-
dation // Catalysts. 2016. V. 6. P. 96–110. https://doi.
org/10.3390/catal6070096 

23.	 Nikolaev S.A., Golubina E.V., Shilina M.I. The ef-
fect of H2 treatment at 423–573 K on the structure 
and synergistic activity of Pd–Cu alloy catalysts for 

https://doi.org/10.1134/S0023158420060117
https://doi.org/10.1016/j.mcat.2024.114528
https://doi.org/10.1016/j.mcat.2024.114528
https://doi.org/10.1016/S0926-860X(03)00363-6
https://doi.org/10.1016/S0926-860X(03)00363-6


657ВЛИЯНИЕ МОДИФИКАТОРА M (M = Ca, Sr, Ba)

КИНЕТИКА  И  КАТАЛИЗ        том  65        №  6      2024

low-temperature CO oxidation // Appl. Catal. B: En-
viron. 2017. V. 208. P. 116. https://doi.org/10.1016/j.
apcatb.2017.02.038 

24.	 Biesinger M.C., L.W.M. Lau, Gerson A.R., Smart 
R.St.C. Resolving surface chemical states in XPS 
analysis of first row transition metals, oxides and 
hydroxides: Sc, Ti, V, Cu and Zn // Appl. Surf. Sci. 
2010. V. 257. P. 887. https://doi.org/10.1016/j.ap-
susc.2010.07.086

25.	 Ivanova A.S., Slavinskaya E.M., Gulyaev R.V., 
Zaikovskii  V.I., Stonkus О.А., Danilova I.G., Plyaso-
va  L.M., Polukhina I.A., Boronin A.I. Metal–support 
interactions in Pt/Al2O3 and Pd/Al2O3 catalysts for CO 
oxidation // Appl. Catal. B: Environ. 2010. V. 97. № 1–2. 
P. 57. https://doi.org/10.1016/j.apcatb.2010.03.024

26.	 Sengar S.K., Mehta B.R., Govind. Size and al-
loying induced shift in core and valence bands 
of Pd–Ag and Pd–Cu nanoparticles // J. Appl. 
Phys. 2014. V. 115. №  12. P. 124301. https://doi.
org/10.1063/1.4869437 

27.	 Панафидин М.А., Бухтияров А.В., Клюшин А.Ю., 
Просвирин И.П., Четырин И.А., Бухтияров В.И. 
Исследование модельных катализаторов Pd–Cu/
ВОПГ и  Pd–Ag/ВОПГ в  реакциях окисления 
CO и  метанола в  субмиллибарном диапазоне 
давлений // Кинетика и катализ. 2019. Т. 60. № 6. С. 
806. (Panafidin M.A., Bukhtiyarov A.V., Klyushin A.Yu.,  
Prosvirin I.P., Chetyrin I.A., Bukhtiyarov V.I. Pd–Cu/
HOPG and Pd–Ag/HOPG model catalysts in CO 
and methanol oxidations at submillibar pressures // 
Kinet. Catal. 2019. V. 60. № 6. P. 832.) https://doi.
org/10.1134/S0023158419060107

28.	 Nikolaev S.A., Tsodikov M.V., Chistyakov A.V., Zharo-
va P.A., Ezzgelenko D.I. The activity of mono- and bi-
metallic gold catalysts in the conversion of sub- and su-

percritical ethanol to butanol // J. Catal. 2019. V. 369. 
P. 501. https://doi.org/10.1016/j.jcat.2018.11.017

29.	 Riittonen T., Toukoniitty E., Madnani D.K., Leino A.R., 
Kordas K., Szabo M., Sapi A., Arve K., Wärnå J., Mik-
kola J.-P. One-pot liquid-phase catalytic conversion 
of ethanol to 1-butanol over aluminium oxide — the 
effect of the active metal on the selectivity // Ca
talysts. 2012. V. 2. P. 68. https://doi.org/10.3390/
catal2010068

30.	 Di L., Xu W., Zhan Z., Zhang X. Synthesis of alu-
mina supported Pd–Cu alloy nanoparticles for CO 
oxidation via a fast and facile method // RSC Adv. 
2015. V. 5. P. 71854. https://doi.org/10.1039/C5R-
A13813B

31.	 Cai F., Yang L., Shan S., Mott D., Chen B.H., Luo J., 
Zhong C.J. Preparation of PdCu alloy nanocatalysts 
for nitrate hydrogenation and carbon monoxide oxi-
dation // Catalysts. 2016. V. 6. № 7. P. 96. https://doi.
org/10.3390/catal6070096

32.	 Panafidin M.A., Bukhtiyarov A.V., Prosvirin I.P., 
Zubavichus Y.V., Bukhtiyarov V.I. Adaptivity of depth 
distribution of two metals in Pd-Ag/HOPG catalyst 
to external conditions in the course of mild CO oxi
dation  // Surf. Interfaces. 2023. V. 41. Art. 103255. 
https://doi.org/10.1016/j.surfin.2023.103255

33.	 Panafidin M.A., Bukhtiyarov A.V., Prosvirin I.P., 
Chetyrin I.A., Klyushin A.Yu., Knop-Gericke A., 
Smirnova N.S., Markov P.V., Mashkovsky I.S., Zuba
vichus Y.V., Stakheev A.Yu., Bukhtiyarov V.I. A mild 
post-synthesis oxidative treatment of Pd-In/HOPG 
bimetallic catalysts as a tool of their surface structure 
fine tuning // Appl. Surf. Sci. 2022. V. 571. Art. 151350. 
https://doi.org/10.1016/j.apsusc.2021.151350

Effect of Modifier M (M = Ca, Sr, Ba)  
on Pd–Cu/Mo/Al2O3 Catalysts Selectivity of in the Ethanol Conversion to 1-Butanol

S. A. Nikolaev1, R. A. Bagdatov2, *, A. V. Chistyakov2,  
and M. V. Tsodikov2

1Lomonosov Moscow State University, 1 Leninskie Gory, Moscow, 119991 Russia
2Topchiev Institute of Petrochemical Synthesis, Russian Academy of Sciences,  

29 Leninsky Prospect, Moscow, 119991 Russia
*e-mail: bagdatov.ruslan@yandex.ru

Pd–Cu/MO/Al2O3 catalysts (M = Ca, Sr, Ba; [M] = 5 wt.%; [Pd] = 0.3 wt.%; [Cu] = 0.2 wt.%) were 
synthesized via impregnation. Transmission electron microscopy and X-ray photoelectron spectroscopy 
revealed that the deposition of copper and palladium on the MO/ Al2O3 surface results in the formation of 
high-density Pd0–Cu0 active particles with an average size of 6 nm. It was shown that at 275°C, the selectivity of 
1-butanol formation from ethanol varies as follows: 0.2% Cu/0.3% Pd/Al2O3 << 0.2% Cu/0.3% Pd/5% CaO/ 
/Al2O3 ≈ 0.2% Cu/0.3% Pd/5% SrO/Al2O3 < 0.2% Cu/0.3% Pd/5% BaO/Al2O3. This trend correlates with 
changes in the acidity of the catalysts in the same order. Based on kinetic data, it was established that the use 
of a 5% BaO/ Al2O3 support in the Pd–Cu catalyst composition allows for a ~20-fold reduction in the rate of 
formation of the by-product diethyl ether while maintaining a high rate of 1-butanol formation.



658 НИКОЛАЕВ и др.

КИНЕТИКА  И  КАТАЛИЗ        том  65        №  6      2024

Keywords: Pd, Cu, nanoparticles, ethanol, 1-butanol, ethanol condensation, modifier, alkaline earth metal 
oxides, selectivity

FUNDING

The research was carried out within the framework of the state assignment of Moscow State University (number 
CITIS AAAA-A21-121011590090-7) and the State Program of the TIPS RAS.



659

КИНЕТИКА И КАТАЛИЗ, 2024,  том 65,  № 6,  с.  659–675

УДК 544.478.13+546.98:546.181.1 

ЭФФЕКТИВНЫЕ КАТАЛИЗАТОРЫ ПОЛУЧЕНИЯ ПЕРОКСИДА 
ВОДОРОДА АНТРАХИНОНОВЫМ МЕТОДОМ НА ОСНОВЕ  

ПАЛЛАДИЙ-ФОСФОРНЫХ ЧАСТИЦ
© 2024 г.   Л. Б. Белыха, *, Т. А. Корнауховаа, Н. И. Скрипова,  

Е. А. Миленькаяа, А. А. Мальцева, Ф. К. Шмидта

aФГБОУ ВО Иркутский государственный университет, ул. К. Маркса, 1, Иркутск, 664003 Россия
*е-mail: belykh@chem.isu.ru

Поступила в редакцию 10.06.2024 г.
После доработки 10.11.2024 г.

Принята к публикации 18.11.2024 г.

Изучены свойства Pd–P-катализаторов, нанесенных на цеолит ZSM-5 в Н- и Na-формах, в гидриро-
вании 2-этил-9,10-антрахинона в мягких условиях. Методами просвечивающей электронной микро-
скопии и рентгенофазового анализа определен размер и фазовый состав Pd–P-частиц. Установлено 
промотирующее действие фосфора на дисперсность палладиевых катализаторов и выход Н2О2. Рас-
смотрено влияние декатионированной формы цеолитного носителя на свойства палладиевых ката-
лизаторов в гидрировании 2-этил-9,10-антрахинона. Показано, что нанесение Pd на цеолит НZSM-5 
увеличивает вклад гидрогенолиза 2-этил-9,10-антрагидрохинона, снижая выход Н2О2. Модифициро-
вание фосфором палладиевых катализаторов значительно подавляет оба побочных процесса: насы-
щение ароматических колец и гидрогенолиз связи С–ОН 2-этил-9,10-антрагидрохинона. С ростом 
отношения P : Pd от 0 до 1.0 выход Н2О2 возрастает от 72–77 до 92–99%. Обсуждаются основные 
причины промотирующего действия фосфора.  

Ключевые слова: пероксид водорода, 2-этил-9,10-антрахинон, гидрирование, палладий, фосфор, 
РФА, ПЭМ
DOI: 10.31857/S0453881124060063,  EDN: QJGPPQ

ВВЕДЕНИЕ
Пероксид водорода как “зеленый” окисли-

тель находит широкое применение в различных 
областях: целлюлозно-бумажной, текстильной, 
электронной промышленностях, в производстве 
синтетических моющих средств, оксида пропи-
лена, для обеззараживания сточных вод и др. [1]. 
Из-за развития отраслей, использующих Н2О2, 

и  перехода на бесхлорные технологии ежегод-
ное потребление Н2О2 возрастает в  среднем 
на 3–4%: от 1 млн тонн в 1970 г. до 6 млн тонн 
в 2020 г. К настоящему времени разработаны хи-
мические, электрохимические, ферментативные 
или фотокаталитические способы получения 
пероксида водорода [2]. Среди трех основных 
промышленных методов синтеза Н2О2 (элек-
трохимический – 30 тыс. тонн Н2О2 в  год [2], 
автоокисление изо-пропанола – ≈77.9 тыс. тонн 
Н2О2 в год (РФ) [3] и метод Ридла–Пфлейдере-
ра (или автоокисления антрахинона) [2]), около 
98% производимого в мире H2O2 приходится на 
антрахиноновый способ [4, 5]. Ключевой стади-
ей антрахинонового процесса является селек-
тивное гидрирование 2-этил-9,10-антрахинона 
(eAQ) в  2-этил-9,10-антрагидрохинон (eAQH2). 
Последний легко окисляется кислородом воз-
духа до Н2О2 с восстановлением исходного суб-
страта и возвратом рабочего раствора eAQ в ко-
лонну синтеза [5]:

	 	

Сокращения и обозначения: ПЭМ ВР – просвечивающая 
электронная микроскопия высокого разрешения; РФА – 
рентгенофазовый анализ; МС ИСП – масс-спектрометрии 
с индуктивно связанной плазмой; РФЭС – рентгеновская 
фотоэлектронная спектроскопия; eAQ – 2-этил-9,10-антра-
хинон; eAQH2 – 2-этил-9,10-антрагидрохинон; Н4eAQН2 – 
2-этил-5,6,7,8-тетрагидро-9,10-антрагидрохинон; изо-
Н4eAQН2 – 2-этил-1,2,3,4-тетрагидро-9,10-антрагидрохинон; 
Н8eAQН2 – 2-этил-1,2,3,4,5,6,7,8-октагидро-9,10-антра
гидрохинон; eAN – 2-этил-9(10)-антроны; N,N-диметил-
формамид  – ДМФА; Pd(acac)2 – бис-(ацетилацетонат) 
палладия; TOF – частота оборотов; a – каталитическая ак-
тивность в расчете на весь палладий; DПЭМ – дисперсность, 
определенная из данных просвечивающей электронной ми-
кроскопии; dПЭМ – среднеповерхностный диаметр частиц.
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Однако гидрирование алкилантрахинонов 
относится к  сложным последовательно-па-
раллельным процессам, в  которых наряду 
с  восстановлением карбонильной группы eAQ 
протекают различные побочные реакции, при-
водящие преимущественно к  так называемым 
“неактивным хинонам” [5, 6]. К  первой груп-
пе побочных процессов относится насыще-

ние ароматических колец в  2-этил-9,10-антра
гидрохиноне с  образованием двух изомеров: 
2-этил-5,6,7,8-тетрагидро-9,10-антрагидро-
хинона (Н4eAQН2) и  2-этил-1,2,3,4-тетрагид
ро-9,10-антрагидрохинона (изо-Н4eAQН2), 
последующее гидрирование которых приводит 
к  2-этил-1,2,3,4,5,6,7,8-октагидро-9,10-антра-
гидрохинону (Н8eAQН2):

O O

OO

R RR
H2 O2

+ H2O2

OH

OH

Pd
                             (I)

eAQH H eAQH H eAQH H eAQH4 4 2 8 22 2→ →изо −( ) .                                                               (II)

Ко второй группе побочных процессов от-
носится гидрогенолиз связи С−ОН в  eAQH2 
с  образованием изомеров: 2-этил-9(10)-ан-
тронов (eAN). В  результате дальнейше-
го гидрогенолиза 2-этил-9(10)-антронов 
в  реакционной системе может накапливать-
ся 2-этилантрацен, а  при насыщении аро-
матических колец 2-этил-9(10)-антронов 
и  2-этилантрацена − 2-этил-5,6,7,8-тетра-

гидро-9-антрон, 2-этил-5,6,7,8-тетрагид
ро-10-антрон, 2-этил-9,10-ди-гидроантра-
цен и  2-этил-1,2,3,4-тетрагидроантрацен, 
2-этил-1,2,3,4,5,6,7,8-октагидроантрацен со-
ответственно [7]. Среди перечисленных про-
дуктов превращения eAQ только два из них − 
eAQН2 и H4eAQH2, так называемые “активные 
хиноны” − способны окисляться, давая Н2О2 
(уравнения (I), (III)):

OH OH O

OOHOH

R R R
H2

Pd

O2 + H2O2                                (III)

Несмотря на столь широкое многообразие воз-
можных побочных соединений, снижающих вы-
ход Н2О2, из-за различий в скоростях этих реакций 
в реакционной системе в основном преобладают 
H4eAQH2 (изо-H4eAQH2) и  2-этил-9(10)-ан-
троны. В  присутствии немодифицированных 
Pd-катализаторов константы скоростей реакций 
eAQH2 → H4eAQH2 и eAQH2 → H8eAQH2 различа-
ются в 290 раз, а константы скоростей образова-
ния антронов обычно в 5−6 раз меньше скоростей 
превращения eAQH2 в H4eAQH2 (изо-H4eAQH2) 
[8]. В промышленности для снижения вклада по-

бочных процессов гидрирование eAQ проводят 
на 60% [5]. Из-за высоких капитальных и  экс-
плуатационных расходов на процесс автоокис-
ления антрахинона текущая рыночная стоимость 
H2O2 не может конкурировать с ценой хлора [9], 
а метод экономически целесообразен только для 
крупнотоннажных производств с производитель-
ностью установки не менее 40 тонн в год [10]. По-
этому разработка новых или повышение эффек-
тивности известных катализаторов гидрирования 
алкилантрахинонов остается актуальной научной 
задачей.
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К наиболее распространенным катализато-
рам гидрирования алкилантрахинонов отно-
сятся системы на основе палладия и  никеля. 
Никелевые системы − катализаторы первого 
поколения синтеза H2O2 антрахиноновым мето-
дом − из-за низкой селективности в результате 
избыточного гидрирования eAQ, быстрой дезак-
тивации и  пирофорности никеля Ренея прак-
тически перестали использовать в промышлен-
ных масштабах. Хотя отдельные заводы все еще 
применяют никель Ренея [5]. В настоящее время 
наибольшее распространение в  антрахиноно-
вом методе синтеза H2O2 получили системы на 
основе палладия, в частности, Pd/Al2O3 [11, 12]. 
Однако и этом случае не удается полностью из-
бежать образования побочных продуктов.

Все более популярной тенденцией повыше-
ния эффективности Pd-катализаторов гидри-
рования алкилантрахинонов становится замена 
монометаллических систем на биметаллические 
сплавы (Pd−M, M = Ru [13], Co, Ag и Cu [14]), 
регулирование дисперсности и формы кристал-
литов Pd [15, 16], варьирование кислотности 
и гидрофобности носителя [12, 17, 18], изменя-
ющие соотношение скоростей побочных про-
цессов. В последние годы все чаще используют 
p-элементы (P, S) как для модифицирования 
палладийсодержащих частиц [19−21], так и но-
сителя [22−24].

Ранее на примере коллоидных растворов 
Pd−P-частиц нами было установлено, что введе-
ние фосфора в кристаллическую решетку палла-
дия повышает селективность гидрирования eAQ 
по активным хинонам и, как следствие этого, вы-
ход Н2О2 с 69 до 93−97%, но на порядок уменьша-
ет их каталитическую активность [6]. Модифи-
цирующее действие фосфора на селективность 
гидрирования eAQ могло быть результатом обо-
гащения поверхности Pd−P-частиц электроно-
дефицитным палладием [25] и/или структурной 
неупорядоченностью частиц Pd−P-катализато-
ров, влияющей на конфигурацию адсорбиро-
ванных молекул субстратов и, как следствие, на 
теплоту адсорбции. Нанесение Pd−P-частиц на 
угольный носитель позволило увеличить актив-
ность в 5 раз без падения селективности по целе-
вому продукту в результате роста дисперсности 
катализатора [26]. Однако угольный носитель, 
являясь относительно инертной подложкой, 
слабо удерживал Pd−P-частицы на поверхности. 
Во времени наблюдалась дезактивация катали-
затора, обусловленная, преимущественно, вы-
мыванием Pd−P-частиц в раствор [27].

Цель настоящей работы заключалась в  уста-
новлении влияния природы носителя (ZSM-5 
в  Na- и  Н-форме) и  структурной упорядочен-
ности Pd−P-частиц на свойства катализаторов 
Pd−nP/NaZSM-5 и  Pd−nP/НZSM-5, использу-
емых в виде структурно неупорядоченных твер-
дых растворов фосфора в  палладии и  кристал-
лических фосфидов палладия в  гидрировании 
2-этил-9,10-антрахинона.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы
Реагенты (ацетилацетон, фосфор), раствори-

тели (бензол, N,N-диметилформамид (ДМФА), 
толуол, октанол-1) предварительно очищали по 
стандартным методикам [28]. Pd(acac)2 синтези-
ровали по методике [29], перекристаллизовыва-
ли из ацетона.

Белый фосфор непосредственно перед приме-
нением механически очищали от поверхностных 
продуктов окисления и  промывали безводным 
бензолом. Раствор белого фосфора в бензоле го-
товили и хранили в инертной атмосфере в сосуде 
типа “палец”, конструкция которого предусма-
тривает вакуумирование и заполнение аргоном.

В качестве носителя применяли цеолит 
NaZSM-5 и  его декатионированную форму 
НZSM-5 (удельная поверхность − 340 м2/г, 
общий объем пор − 0.19 см3/г, объем микро-
пор − 0.14 см3/г, средний диаметр пор − 2.2 нм), 
который перед получением катализатора пред-
варительно прокаливали в  муфеле при 500°С 
в течение 4 ч.

Примеры проведения экспериментов
Пример 1 (0.5%Pd/NaZSM-5). В  предвари-

тельно вакуумированный и  заполненный водо-
родом термостатированный стеклянный сосуд 
помещали навеску Pd(acac)2 (0.0144 г, 4.73 × 
× 10−5 моль) и цеолит NaZSM-5 (1 г), добавляли 
растворитель – ДМФА (50 мл) – и перемешива-
ли в течение 60 мин при комнатной температу-
ре. Затем восстанавливали Pd(acac)2 водородом 
при 80°С и  давлении водорода 2 атм в  течение 
6 ч. Контроль осуществляли методом УФ-спек-
троскопии по полосе поглощения 330  нм 
(ε330 =  10600  л  моль−1  см−1). После охлаждения 
реакционной системы до комнатной температу-
ры образец катализатора отделяли декантацией 
в атмосфере аргона, промывали бензолом и вы-
сушивали 3 ч при 60°С/2 Торр. Выход составил 
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0.9358  г. Элементный анализ, мас. %: Pd – 0.37. 
Условное обозначение: 0.5%Pd/NaZSM-5. Анало-
гичным образом получали катализаторы с содержа-
нием Pd, равным 1 и 3 мас. %. Условное обозначение  
1%Pd/NaZSM-5 и 3%Pd/NaZSM-5 соответствен-
но. Выход образца 1%Pd/NaZSM-5  – 0.9745  г. 
Элементный анализ, мас. %: Pd – 0.9. Выход об-
разца 3%Pd/NaZSM-5 – 0.9974 г. Элементный 
анализ, мас. %: Pd – 2.5.

Пример 2 (3%Pd–0.3Р/NaZSM-5). Для при-
готовления катализатора с  начальным отно-
шением P : Pd = 0.3, содержащего 3 мас. % Pd, 
в предварительно вакуумированный и заполнен-
ный водородом термостатированный стеклян-
ный сосуд помещали навеску Pd(acac)2 (0.0898 г,  
2.95 × 10−4 моль) и цеолит NaZSM-5 (1 г), добав-
ляли растворитель – ДМФА (50 мл) – и переме-
шивали в течение 60 мин при комнатной темпера-
туре. В реакционную смесь по каплям добавляли 
предварительно полученный раствор белого фос-
фора в бензоле (2 мл, 0.9 × 10−4 моль), наблюда-
ли изменение цвета раствора от желтого до тем-
но-коричневого цвета. Перемешивали в течение 
10 мин при комнатной температуре. Затем под-
нимали температуру до 80°С, создавали давление 
водорода 2 атм и  перемешивали реакционную 
смесь до полного восстановления Pd(acac)2 водо-
родом в течение 15 мин. Контроль осуществляли 
методом УФ-спектроскопии по полосе погло-
щения 330 нм (ε330 = 10600 л моль−1 см−1). После 
охлаждения реакционной системы до комнатной 
температуры образец катализатора отделяли де-
кантацией в атмосфере аргона, промывали бен-
золом и высушивали 3 ч при 60°С/2 Торр. Выход 
составил 1.0350 г. Элементный анализ, мас. %:  
Pd – 2.61, P – 0.28. Условное обозначение:  
3%Pd–0.3Р/NaZSM-5. Аналогичным образом 
получали катализаторы с  начальным отноше-
нием P : Pd = 0.7 и  1.0. Условное обозначение 
3%Pd–0.7Р/NaZSM-5 и  3%Pd–1.0Р/NaZSM-5 
соответственно. Выход образца 3%Pd–0.7Р/ 
/NaZSM-5 составил 1.0740 г. Элементный анализ, 
мас. %: Pd – 2.43, P – 0.56. Выход образца 3%Pd– 
–1.0Р/NaZSM-5 равен 0.8848 г. Элементный 
анализ, мас. %: Pd – 1.73, P – 0.65.

Пример 3 (1%Pd/HZSM-5). В  предваритель-
но вакуумированный и заполненный водородом 
термостатированный стеклянный сосуд помеща-
ли навеску Pd(acac)2 (0.0289 г, 9.494 × 10−5 моль) 
и  цеолит HZSM-5 (1 г), добавляли раствори-
тель – толуол (50 мл) – и перемешивали в тече-
ние 60  мин при комнатной температуре. Затем 
восстанавливали Pd(acac)2 водородом при 80°С 

и давлении водорода 2 атм в течение 15 мин до 
количественного превращения Pd(acac)2. Кон-
троль осуществляли методом УФ-спектроско-
пии по полосе поглощения 330 нм. После ох-
лаждения реакционной системы до комнатной 
температуры образец катализатора отделяли де-
кантацией в атмосфере аргона, промывали бен-
золом и высушивали 3 ч при 60°С/2 Торр. Выход 
составил 0.9725 г. Элементный анализ, мас. %: 
Pd – 0.74. Условное обозначение: 1%Pd/НZSM-5.

Пример 4 (3%Pd–0.3Р/HZSM-5). Pd–P-ката-
лизаторы на декатионированной форме цеолита 
ZSM-5 получали в  среде толуола, т.к. высокая 
седиментационная устойчивость Pd–P-частиц 
в  ДМФА затрудняла их нанесение на цеолит 
НZSM-5. Поэтому в  качестве основного рас-
творителя для синтеза катализаторов был вы-
бран толуол. Pd–P-катализаторы в  среде то-
луола получали восстановлением Pd(acac)2 
(0.0887 г, 2.9134 × 10−4 моль) водородом в среде 
толуола (50  мл) в  присутствии белого фосфора 
(P  :  Pd  =  0.3 или 1.0) и  цеолита НZSM-5 (1 г). 
Процесс вели при 80°С и  давлении водорода 
2 атм в течение 20 мин до количественного пре-
вращения Pd(acac)2 и обесцвечивания раствора. 
После охлаждения реакционной системы в  ат-
мосфере аргона суспензию переносили в  трех-
горлую колбу. Образец катализатора отделяли 
декантацией в  аргоне, промывали бензолом 
и высушивали 3 ч при 60°С/2 Торр. При P : Pd = 
0.3 выход составил 1.0031 г. Элементный анализ, 
мас. %: Pd – 2.77, P – 0.19. Условное обозначе-
ние: 3%Pd–0.3Р/НZSM-5. При P : Pd = 1.0 вре-
мя восстановления – 50 мин, выход – 0.9385 г. 
Элементный анализ, мас. %: Pd – 2.83, P – 0.59. 
Условное обозначение: 3%Pd–1.0Р/НZSM-5.

Пример 5 (гидрирование eAQ). В предваритель-
но вакуумированный и  заполненный водородом 
стеклянный термостатированный реактор перио-
дического действия в токе водорода вносили наве-
ску катализатора (2 × 10−5 моль Pd), смешанный 
растворитель (октанол-1 (10  мл)–толуол (7  мл)), 
температуру поднимали до 50°C, шприцом вво-
дили 3 мл толуольного раствора 2-этил-9,10-ант
рахинона (0.5 г, 2.116 ммоль) и создавали дав-
ление водорода 2 атм. Гидрирование проводили 
при интенсивном перемешивании, исключа-
ющем протекание реакции в  диффузионной 
области. Контроль за реакцией осуществляли 
по поглощению водорода с  помощью мано-
метра, а  также методами УФ-спектроскопии 
и газожидкостной хроматографии (ГЖХ), отби-
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рая пробы на анализ после поглощения 1 или 
1.2 моль H2/моль eAQ. 

Скорость гидрирования eAQ до eAQН2 рас-
считывали по углу наклона прямых участков 
кинетический кривых в  диапазоне поглощения 
водорода 0.1–0.3 моль H2 на моль субстрата. Рас-
чет частоты оборотов (TOF) проводили по фор-
мулам (1)–(3):

TOF
a

D
=

ПЭМ
,                              (1)

где a – каталитическая активность в расчете на 
весь палладий (мольсубстрата мольPd общий–1 мин–1),  
DПЭМ – дисперсность, определенная из данных 
просвечивающей электронной микроскопии.

D
M

d A NПЭМ =
× × ×

6 Pd

Pd ПЭМ Pd Aρ ,            (2)

где MPd и  APd – атомная масса Pd (г/моль) 
и  площадь поверхности атома Pd (м2Pd поверх./ 
/атомPd поверх.) соответственно, ρ – плотность 
палладия, NA – число Авогадро, dПЭМ – средне-
поверхностный диаметр частиц.

d

n d

n d

i i
i

i i
i

ПЭМ =
∑
∑

3

2
,                             (3)

где ni – число частиц с диаметром di.
Концентрацию Н2О2 определяли спектрофо-

тометрически. Для этого аликвоту реакционного 
раствора (2 мл), предварительно отделенного от 
катализатора через шприцевый фильтр, окисля-
ли кислородом воздуха в течение 30–60 мин до 
образования раствора лимонно-желтого цвета. 
Затем добавляли 5 или 10 мл воды и экстрагиро-
вали пероксид водорода из органического слоя 
(2 мл) в воду (5 или 10 мл) при перемешивании. 
К  аликвоте водного раствора Н2О2 (1 мл) до-
бавляли 0.1 мл насыщенного водного раствора 
TiOSO4. При необходимости раствор Н2О2 раз-
бавляли водой. Через 1 мин после окрашива-
ния раствора в  желтый цвет из-за образования 
пероксидного комплекса титана определяли 
концентрацию Н2О2 методом УФ-спектрофо-
тометрии в кварцевой кювете толщиной 1 см по 
полосе поглощения 407 нм [30].

H O TiO H O Ti O OH H2 2
2

2 2 2
2+ + = ( )( ) ++ +� � � .  (IV)

Состав побочных продуктов превращения 
2-этил-9,10-антрахинона анализировали мето-
дами ГЖХ и хромато-масс-спектрометрии.

Методы исследования
ГЖХ-анализ eAQ и  побочных продуктов его 

превращения проводили на хроматографе “Хро-
матэк-Кристалл 5000” (“Хроматэк”, Россия), 
снабженном капиллярной колонкой длиной 
30 м (фаза – 5% дифенил 95% диметилполисил-
фениленсилоксан) и  пламенно-ионизацион-
ным детектором (ДИП) по методу внутреннего 
стандарта, используя температурное програм-
мирование: 160°С (3 мин); 270°С (20 мин), ско-
рость нагрева – 40°/мин. Параллельно иденти-
фикацию интермедиатов и  продуктов реакции 
осуществляли на хромато-масс-спектрометре 
GCMS-QP2010 Ultra (“Shimadzu”, Япония, ка-
пиллярная колонка GsBP⋅5MS длиной 30 м, 
фаза: поли(5% дифенил 95% диметилполисил-
фениленсилоксан)). Ионизация происходила 
электронным ударом, энергия ионизации 70 эВ. 
Полученные масс-спектры сравнивали с  лите-
ратурными данными (библиотеки сравнения 
Wiley, NIST, NIST05).

УФ-спектры реакционных растворов на ста-
дии формирования катализатора снимали на 
спектрофотометре СФ-2000 (Россия) в  кварце-
вых кюветах с  толщиной поглощающего слоя 
0.1  см. Контроль за превращением Pd(аcac)2 
проводили по полосе поглощения 330 нм 
(ε330 = 10630 л моль−1 см−1).

Анализ катализаторов методом масс-спек-
трометрии с  индуктивно связанной плазмой 
(МС ИСП) выполнен на масс-спектрометре 
высокого разрешения ELEMENT 2 (“Finnigan 
MAT”, Германия) после предварительного раз-
ложения образцов азотной кислотой.

Размер частиц катализатора определяли по 
ПЭМ-снимкам, полученным на электронном 
микроскопе Tecnai G2 (“FEI”, США) при уско-
ряющем напряжении 200 кВ. Каплю суспензии 
катализатора в  гексане наносили на науглеро-
женную медную сетку (200 меш) и сушили при 
комнатной температуре в  боксе в  инертной ат-
мосфере. Для определения среднего размера 
Pd–Pчастиц обрабатывали участок, содержащий 
не менее 200–300 частиц.

Рентгенофазовый анализ образцов выполнен 
на дифрактометре D8 ADVANCE (“Bruker”, Гер-
мания), Cu-излучение, 40 кВ, 40 мА, Ni-фильтр.
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Тестирование свойств Pd–P-катализаторов, 

нанесенных на цеолит ZSM-5 в Na- или Н-фор-
мах при различных отношениях P : Pd, проведено 
в мягких условиях (Т = 50°С, Р(Н2) = 2 атм) в сме-
шанном растворителе (октанол-1–толуол) из-за 
различной растворимости исходного субстра-
та (eAQ) и  целевого продукта реакции (eAQН2) 
в полярных и неполярных средах. Кинетические 
кривые гидрирования eAQ под действием ката-
лизаторов 3%Pd–nP/NaZSM-5 (n = 0.3, 0.7, 1.0) 
в  виде структурно неупорядоченных твердых 
растворов фосфора в палладии, представлены на 
рис. 1. Как следует из рис. 1, модифицирование 
фосфором палладиевых катализаторов изменяет 
вид кинетических кривых.

На кривой гидрирования 2-этил-9,10-антра-
хинона под действием катализаторов Pd–nP/ 
/NaZSM-5 условно можно выделить два участка 
(рис. 1, кривые 2–4). Первый (начальный) уча-
сток, который характеризуется более высокой 
скоростью (5.2–7.8 ммоль  л−1  мин−1), соответ-
ствует преимущественно гидрированию eAQ. 
По данным ГЖХ, вклад побочных реакций на 
данном этапе незначителен. На втором участке 
кинетической кривой, соответствующем пре-
имущественно течению побочных процессов, 
скорость реакции падает в  11–40 раз (рис. 1, 
кривые 2–4). С  ростом начального отношения 
P  : Pd от 0.3 до 1.0 активность Pd–P-катализа-

торов в  гидрировании eAQ возрастает в  3 раза 
(табл. 1). Аналогичный вид кинетических кри-
вых ранее наблюдался для коллоидных раство-
ров Pd–P-частиц [6]. Следовательно, нанесение 
Pd–P-частиц на цеолитный носитель не оказы-
вает значительного влияния на их природу.

Иная картина характерна для немодифици-
рованных Pd-катализаторов: в рассматриваемый 
промежуток времени из-за низкой скорости ре-
акции гидрирования eAQ на кривой отсутствует 
резкая смена кинетического режима (рис. 1, кри-
вая 1). В частности, соотношение скоростей ре-
акции на 1-ом и 2-ом участках кривой гидриро-
вания eAQ под действием катализатора 0.5%Pd/ 
/NaZSM-5 отличается лишь в  1.5 раза (рис. 1, 
кривая 1). По активности в  гидрировании eAQ 
образец 3%Pd–1.0Р/NaZSM-5 превосходит ка-
тализатор 0.5%Pd/NaZSM-5 в 7.5 раз (табл. 1).

Столь значительное различие в  скоростях 
основного и побочного процессов в ходе гидри-
рования eAQ в  присутствии Pd–nP/NaZSM-5 
благоприятно влияет на выход целевого про-
дукта – 2-этил-9,10-антрагидрохинона (eAQН2) 
и, как следствие этого, Н2О2 (табл. 1). Согласно 
уравнению (I), для превращения 2-этил-9,10-ант
рахинона в  2-этил-9,10-антрагидрохинон не-
обходим 1 моль Н2/моль eAQ, но из-за течения 
побочных реакций гидрирования и  гидроге-
нолиза eAQН2 полная конверсия eAQ обычно 
наблюдается при большем, чем эквимольном 
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Рис. 1. Кинетические кривые гидрирования eAQ под действием катализаторов 0.5%Pd/NaZSM-5 (1) и 3%Pd–nP/NaZSM-5 
при n = 0.3 (2), 0.7 (3), 1 (4). Условия реакции: Т = 50°С, Р(Н2) = 2 атм, ν(eAQ) = 2.116 ммоль, ν(Pd) = 2 × 10–5 моль, раство-
ритель – толуол–октанол-1 (10 мл : 10 мл).
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поглощении водорода (рис. 1). Под действием 
катализаторов 3%Pd–nP/NaZSM-5 после погло-
щения 1.2 моль Н2/моль eAQ выход Н2О2 состав-
ляет 92, 99 и  99% при отношении P : Pd = 0.3, 
0.7 и  1.0  соответственно (табл. 1). Основными 
побочными продуктами в  реакционной систе-
ме являются изомеры Н4eAQН2 (изо-H4eAQH2), 
а также 2-этил-9(10)-антроны (условное обозна-
чение: антрон 1, антрон 2). При проведении про-
цесса под действием катализатора 3%Pd–1.0P/ 
/NaZSM-5 обнаружены только следовые ко-
личества антронов (0.3%) в  соотношении ант
рон 1 : антрон 2 = 1: 2. Продукты гидрирования 
ароматического кольца eAQН2 по данным хро-
мато-масс-спектрометрии вообще отсутство
вали.

При уменьшении содержания палладия в ка-
тализаторе Pd–1.0P/NaZSM-5 от 3 до 0.5 мас. % 
активность в  гидрировании eAQ практически 
остается неизменной (16 мин-1), в то время как 
выход Н2О2 незначительно уменьшается (с  99 
до 90%). При этом наряду с  антронами в  реак-
ционной системе обнаружены и  продукты ги-

дрирования ароматического кольца (Н4eAQН2 
(изо-H4eAQH2)) в  соотношении Н4eAQН2 : 
: изо-H4eAQH2 равном 5 (1%Pd–1.0P/NaZSM-5) 
и 55 (0.5%Pd–1.0P/NaZSM-5) соответственно.

Выход Н2О2 в присутствии немодифицирован-
ного катализатора 0.5%Pd/NaZSM-5 значительно 
ниже, чем под действием 3%Pd–nP/NaZSM-5.  
Он не превышает 77% после поглощения  
1.2 моль Н2/моль eAQ (табл. 1). Увеличение мас-
сового содержания палладия в  катализаторах 
Pd/NaZSM-5 от 0.5 до 3% приводит лишь к па-
дению и каталитической активности в гидриро-
вании eAQ (от 2.6 до 1.1 мин–1), и выхода Н2О2 
(от 76 до 49% соответственно) за один и тот же 
промежуток времени.

Следует отметить, что в большинстве случаев 
для немодифицированных палладиевых катали-
заторов также характерно наличие двух участ-
ков на кинетической кривой [7, 31]. Действи-
тельно, при изменении условий формирования 
Pd- и Pd–P-катализаторов, в частности, замены 
растворителя (ДМФА на толуол) и формы цео-
лита (NaZSM-5 на НZSM-5), на кинетических 

Таблица 1. Свойства Pd- и Pd–P-катализаторов в получении H2O2 антрахиноновым методом* 

№ Катализатор Выход Н2О2, % а, мин–1 TOF, мин–1

1 0.5%Pd/NaZSM-5
76а

77б
2.5 75

2 3%Pd–0.3P/NaZSM-5
81а

92б
6.5 61

3 3%Pd–0.7P/NaZSM-5
93а

99б
12.8 140

4 3%Pd–1.0P/NaZSM-5
99а

98.7б
18.9 185

5 1%Pd/НZSM-5
72а

62б
44.4 518

6 3%Pd–0.3P/НZSM-5
94а

93.7б
21.2 121

7 3%Pd–1.0P/НZSM-5
93а

94б
12.6 72

8 3%Pd–0.3P/NaZSM-5*
59в

59г
0.9 –

9 3%Pd–1.0P/NaZSM-5*
31д

35е
0.6 –

*Условия процесса: ν(Pd) = 2 × 10-5 моль; νeAQ = 2.116 ммоль; растворитель – толуол (10 мл)–октанол-1 (10 мл), T = 50°С,  
Р(Н2) = 2 атм.
а, бПосле поглощения 1 и 1.2 моль Н2(моль eAQ)-1 соответственно. 
в, гЧерез 2 и 2.5 ч от начала реакции соответственно.
д, еЧерез 3 и 4 ч от начала реакции соответственно.
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кривых как Pd–P-образцов, так и немодифици-
рованного образца 1%Pd/HZSM-5 имеются два 
участка, которые резко различаются по скоро-
стям (рис. 2).

В этом случае максимальная скорость гидри-
рования eAQ на первом участке наблюдается 
также для немодифицированного катализатора 
1%Pd/HZSM-5. По активности в  гидрирова-
нии eAQ катализаторы, нанесенные на цеолит 
HZSM-5, располагаются в  ряд: 1%Pd/HZSM-5 
(44 мин–1) > 3%Pd–0.3P/HZSM-5 (21 мин–1) > 
> 3%Pd–1.0P/HZSM-5 (13 мин–1).

В сравнении с образцом 1%Pd/HZSM-5 все по-
лученные Pd–P-катализаторы (Pd–nP/NaZSM-5 
и  Pd–nP/НZSM-5) менее активны в  гидри-
ровании eAQ. Следует отметить, что с  ростом 
отношения P : Pd от 0 до 1 активность в  ги-
дрировании eAQ падает, однако выход Н2О2 
под действием модифицированных фосфо-
ром катализаторов растет в  следующем ряду:  
1%Pd/HZSM-5 (72%) > 3%Pd–0.3P/HZSM-5 
(94%) = 3%Pd–1.0P/HZSM-5 (94%). Т.е. для ка-
тализаторов Pd–nP/HZSM-5 введение фосфора 
увеличивает селективность, но при этом проис-
ходит 2–3-кратное снижение активности в  ги-
дрировании eAQ.

Основными побочными продуктами пре-
вращения eAQН2 являются изомеры Н4eAQН2 
и  антроны, которые на Pd–P-катализаторах об-
разуются в малых (следовых) количествах. При на-
несении Pd на цеолит в Н-форме возрастает вклад 
реакции гидрогенолиза eAQН2. Так, при исполь-
зовании катализатора 1%Pd/HZSM-5 уже после 
поглощения 1 моль Н2/моль eAQ, по данным 
ГЖХ и хромато-масс-спектрометрии, в растворе 
присутствуют два изомера 2-этил-9(10)-антрона 
(антрон-1 (3.1%) и антрон-2 (5.9%)) в соотноше-
нии 1 : 2, и два изомера продуктов гидрирования 
ароматических колец (Н4eAQН2 и изо-Н4eAQН2) 
в соотношении 12.7 : 1. При этом среди побоч-
ных продуктов (изомеров Н4eAQН2 и антронов) 
при гидрировании eAQ под действием катализа-
тора 1%Pd/HZSM-5 преобладают антроны. Их 
количество в 3 раза превышает содержание изо-
меров Н4eAQН2. Доля антронов возрастает до 
14.9% после поглощения 1.2 моль Н2/моль eAQ. 
Это является отличительной чертой катализато-
ра 1%Pd/HZSM-5, т.к. обычно скорость насы-
щения ароматических колец при использовании 
немодифицированных палладиевых катализато-
ров превалирует над скоростью гидрогенолиза 
связи С–ОH [8]. В то же время введение фосфо-
ра в состав палладиевых частиц в значительной 

мере подавляет оба побочных процесса – и ги-
дрогенолиз, и насыщение ароматических колец, 
увеличивая выход Н2О2.

На наш взгляд, причина роста вклада гидро-
генолиза при проведении реакции гидрирования 
eAQ под действием образца 1%Pd/HZSM-5 свя-
зана с  декатионированной формой цеолитного 
носителя. В отличие от одно- и двухатомных фе-
нолов бензольного ряда, для полициклических 
конденсированных ароматических соединений 
различие в  термодинамической устойчивости 
фенольной и  диеноновой формы резко умень-
шается. В  частности, для 9-дигидроксиантра-
цена термодинамически стабильной становит-
ся уже кето-форма антрона [32]. Устойчивость 
таутомерной кето-формы возрастает при пе-
реходе к  полиатомным фенолам. Т.е. образую-
щийся в ходе гидрирования eAQН2 должен при-
сутствовать в  виде двух изомеров: в  енольной 
и  кето-форме [31]. На таутомерное равновесие 
в некоторой степени может влиять кислотно-ос-
новная среда. Образованию кето-формы благо-
приятствуют кислая среда [33] (схема 1):

Таутомеризация енольной-формы eAQН2 
в  2-этил-10-гидрокси-9-антрон (2-этилоксо-
антрон) (II → III на схеме 1) является стадией, 
предшествующей гидрогенолизу связи С–O 
в eAQН2 [33]. Увеличение доли антронов в ходе 

0 10 20 30 40 50 60

1

2
3

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

3.0

3.5
Поглощение Н2,ммоль

t, мин
Рис. 2. Кинетические кривые гидрирования eAQ под дей-
ствием катализаторов 1%Pd/НZSM-5 (1) и  3%Pd–nP/ 
/НZSM-5 при n = 0.3 (2) и 1.0 (3). Условия реакции: Т = 50°С, 
Р(Н2) = 2 атм, ν(eAQ) = 2.116 ммоль, ν(Pd) = 2 × 10–5 моль, 
растворитель – толуол–октанол-1 (10 мл : 10 мл).
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гидрирования eAQ под действием катализатора  
1%Pd/HZSM-5 логично связать с участием про-
тонов, компенсирующих заряд цеолитного кар-
каса, в  смещении кето-енольного равновесия 
в сторону кето-формы.

Таким образом, экспериментальные дан-
ные однозначно указывают на промотирующее 
действие фосфора на селективность гидрирова-
ния eAQ и, как следствие этого, на выход Н2О2 
под действием палладиевых катализаторов, на-
несенных на цеолит ZSM-5 в  Na- и  Н-форме. 
Среди рассмотренных образцов наиболее эф-
фективным оказался 3%Pd–0.3P/HZSM-5. По 
активности в гидрировании eAQ (а = 21 мин–1, 
S = 94%, T = 50°C, Р(Н2) = 2 атм) катализатор 
3%Pd–0.3P/HZSM-5 превосходит как образец 
0.5%Pd–0.3P/С (d = 3.6 ± 0.9 нм, а  = 7 мин–1, 
S = 93%, T = 50°C, Р(Н2) = 2 атм) [26], так и ряд 
литературных аналогов: Pd/SiO2 (а  = 12 мин–1, 
S = 65%, T = 62°C, Р(Н2) = 1 атм) [7], Pd/Al2O3 
(а = 10 мин–1, S = 80%, T = 55°C, Р(Н2) = 1 атм) 
[34], Pd/PVP (d < 2 нм, а = 0.12 мин–1, S = 98%, 
T = 64°C, Р(Н2) = 2 атм) [35], не уступая им по 
выходу Н2О2.

Причины модифицирующего действия фосфо-
ра на свойства катализаторов 3%Pd–nР/NaZSM-5 
и 3%Pd–nР/НZSM-5, частицы которых представ-
ляют собой твердый раствор фосфора в палладии 
[36, 37], могут быть различными. Промотирую-
щее действие фосфора на активность катализа-
торов 3%Pd–nР/NaZSM-5 в  гидрировании eAQ, 
рассчитанной при 50-ной% конверсии субстрата, 
в  сравнении с  образцами Pd/NaZSM-5 логич-

но связать с изменением дисперсности образцов. 
Действительно, по данным ПЭМ [37, 38] средне-
численный размер высококонтрастных частиц 
уменьшается от 26.2 ± 8.7 нм (0.5%Pd/NaZSM-5) 
до 9.2 ± 1.8 нм (3%Pd–0.3Р/NaZSM-5), 10.5 ±  
± 2.4 нм (3%Pd–0.7Р/NaZSM-5) и  9.6 ± 1.9 нм 
(3%Pd–1.0Р/NaZSM-5) (рис. 3).

С ростом массового содержания палла-
дия в  образцах Pd/NaZSM-5 от 0.5 до 3% дис-
персность снижается в  2.3 раза. Но даже об-
разец 0.5%Pd/NaZSM-5 значительно уступает 
Pd–P-катализаторам по дисперсности (табл. 1). 
Именно этим и обусловлена очень малая актив-
ность немодифицированных палладиевых ката-
лизаторов 0.5%Pd/NaZSM-5 и 3%Pd/NaZSM-5, 
нанесенных на цеолит NaZSM-5, в  гидрирова-
нии eAQ. 

Более высокодисперсные системы образуются 
при формировании Pd–P-катализаторов в  сре-
де толуола и при нанесении на цеолит НZSM-5.  
В  этом случае средний размер Pd- и  Pd–P-час- 
тиц в  катализаторах изменяется от 10.9 ±  
± 2.9   нм (1 %Pd/НZSM-5) до 4.8 ± 1.6 нм  
(3%Pd–0.3Р/НZSM-5) и  5.5 ± 1.2 нм  
(3%Pd–1.0Р/НZSM-5) (рис. 4). При этом, не-
смотря на большую дисперсность Pd–P-образ-
цов, они характеризуются меньшей активностью 
в гидрировании eAQ (табл. 1).

Однако дисперсность не является единствен-
ной причиной модифицирующего действия 
фосфора на свойства палладиевых катализато-
ров в  гидрировании eAQ. Сравнение результа-
тов кинетических экспериментов и данных ПЭМ 

Схема 1. Схема побочного процесса – гидрогенолиза eAQН2.
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показывает, что размеры частиц катализаторов  
Pd–nP/NaZSM-5 (n = 0.3, 0.7, 1.0) близки между 
собой, а выходы Н2О2 в их присутствии отличают-
ся. Также средние диаметры Pd–Р- и  Pd-частиц 
в образцах 3%Pd–nP/NaZSM-5 и 1%Pd/НZSM-5  
близки, а  активность и  выход Н2О2 различны 
(рис. 3, 4). Следовательно, введение фосфора 
в состав палладиевых катализаторов влияет и на 
другие их свойства. Основные характеристики 
Pd–P-образцов представлены в табл. 2.

По данным МС ИСП, во всех Pd–P-катали-
заторах фосфор действительно присутствует. 
Экспериментально определенное соотношение 
P : Pd для образцов Pd–nР/NaZSM-5 близко 
к  исходному, а  для образцов Pd–nР/HZSM-5 
ниже на 25–30% (табл. 2). Фосфор, входящий 
в  состав палладийсодержащих частиц, наряду 
с  изменением дисперсности, должен оказывать 
влияние на состояние поверхностного слоя ка-
тализаторов. Ранее методом рентгеновской фо-
тоэлектронной спектроскопии (РФЭС) мы по-
казали [21], что на поверхности Pd–P-частиц, 
нанесенных на цеолит NaZSM-5, преобладают 

две химические формы Pd: Pd0 (Есв(Pd3d5/2) =  
=  335.3–335.4 эВ) и  Pdδ+ (Есв(Pd3d5/2) =  
= 336.4–336.6 эВ, 0 < δ < 2) (табл. 3). Фос-
фор на поверхности Pd–P-частиц представ-
лен только двумя окисленными формами:  
Н2PO3– (Есв(P2р3/2) = 133.6 эВ) и  
PO43– (Есв(P2р3/2) = 135.1 эВ). Отсутствие 
на поверхности 3%Pd–0.3Р/NaZSM-5 и  
3%Pd–1.0Р/NaZSM-5 фосфора в  виде фос-
фида связано с  его небольшой поверхност-
ной концентрацией и  легкостью его окис-
ления [21]. Данный вывод был подтвержден 
переводом образцов 3%Pd–0.3Р/NaZSM-5 и  
3%Pd–1.0Р/NaZSM-5 в  кристалличе-
ское состояние путем термостатирова-
ния при 400°С в  аргоне в  течение 4 ч. 
По данным РФА, прокаленный образец 
3%Pd–0.3Р/NaZSM-5 (условное обозначе-
ние 3%Pd–0.3Р/NaZSM-5*) содержит смесь 
Pd и  фосфидов палладия Pd3P, Pd3P0.95, Pd3P0.8 
и  Pd6P [21]. После прокаливания образца  
3%Pd–1.0Р/NaZSM-5 методом РФА идентифи-
цирован кристаллический фосфид Pd3P [37].

(а) (б) (в)

(г) (д) (е)

200 нм

200 нм 200 нм 200 нм

200 нм 200 нм

7–
10

6–
10

10
–

15
15

–
20

20
–

25
25

–
30

30
–

35
35

–
40

40
–

45
45

–
50

50
–

55

10
–

15
15

–
20

20
–

25
25

–
30

30
–

35
35

–
40

40
–

45

Диаметр, нм Диаметр, нмДиаметр, нм

Диаметр, нм Диаметр, нмДиаметр, нм

30
25
20
15
10
5
0

25
20
15
10
5
0

25

20

15

10

5

0

Доля частиц, % Доля частиц, %
26.2 ± 8.7 63.2 ± 20.734.2 ± 12.8

10.5 ± 2.4 9.6 ± 1.9

30
35

25
20
15
10
5
0

Доля частиц, %

30
–

40
40

–
50

50
–

60
60

–
70

70
–

80
80

–
90

90
–

10
0

10
0–

11
0

11
0–

12
0

4–
5

5–
6

6–
7

7–
8

8–
9

9–
10

10
–

11
11

–
12

12
–

13
13

–
14

5–
6

6–
7

7–
8

8–
9

9–
10

10
–

11
11

–
12

12
–

13
13

–
14

14
–

15

6–
7

7–
8

8–
9

9–
10

10
–

11
11

–
12

12
–

13
13

–
14

14
–

15
15

–
16

16
–

17

21
18
15
12
9
6
3
0

18
15
12
9
6
3
0

9.2 ± 1.8

Доля частиц, % Доля частиц, % Доля частиц, %

Диаметр, нм

6–
7

7–
8

8–
9

9–
10

10
–

11
11

–
12

12
–

13
13

–
14

14
–

15
15

–
16

16
–

17

3
0

Рис. 3. Снимки ПЭМ образцов 0.5%Pd/NaZSM-5 (a), 1.0%Pd/NaZSM-5 (б), 3.0%Pd/NaZSM-5 (в), 3.0%Pd–0.3P/NaZSM-5 (г), 
3.0%Pd–0.7P/NaZSM-5 (д) и 3.0%Pd–1.0P/NaZSM-5 (е).
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После удаления поверхностных фосфатов/
фосфитов диметиламмония термостатированием 
образца 3%Pd–0.3Р/NaZSM-5 при 400°С методом 
РФЭС были зафиксированы энергии связи Pd 
и  P, соответствующие фосфидам (Есв(Pd3d5/2)  =  
= 335.5 эВ, Есв(P2р3/2) = 129.5 эВ) [21] (табл. 3).

С одной стороны, наличие различных поверх-
ностных химических форм палладия важно как 
для активации Н2, так и eAQ. В хемосорбции во-
дорода активнее металлические ансамбли с  бо-
лее высокой электронной плотностью на Pd [39, 
40]. В  то же время, по мнению авторов  [41], 
электронодефицитные атомы Pd могут высту-
пать в  качестве электрофильных центров для 
адсорбции и  активации карбонильной группы 
eAQ по механизму электрофильной активации 
C=O. Однако для исследованных прокаленных 
и непрокаленных образцов 3%Pd–nР/NaZSM-5 
отсутствует корреляционная зависимость меж-
ду соотношением химических форм палладия 
на поверхности катализаторов и  их свойствами 

в гидрировании eAQ (табл. 1, 3). В частности, не-
смотря на близость поверхностных концентра-
ций Pd0 и Pdδ+ (0.71 ат.% Pd0, 0.16 ат.% Pdδ+ для 
3%Pd–0.3Р/NaZSM-5* и 0.78 ат % Pd0, 0.19 ат.%  
Pdδ+ для 3%Pd–1.0Р/NaZSM-5 [21]), свой-
ства образцов 3%Pd–0.3Р/NaZSM-5* и  3%Pd– 
–1.0Р/NaZSM-5 в гидрировании eAQ значитель-
но отличаются. Кроме того, поверхностная кон-
центрация Pd0 в образце 3%Pd–0.3Р/NaZSM-5* 
в  2 раза больше, чем в  непрокаленном образце 
3%Pd–0.3Р/NaZSM-5, а активность в 7 раз ниже 
(табл. 1). Резкое снижение активности в гидри-
ровании eAQ наблюдалось и при использовании 
катализатора 3%Pd–1.0Р/NaZSM-5* (табл. 1).

Столь значительное падение активности при 
переходе от структурно неупорядоченных твер-
дых растворов фосфора в  палладии к  кристал-
лическим фосфидам нельзя объяснить умень-
шением дисперсности катализаторов. Средней 
размер высококонтрастных частиц в  образце  
3%Pd–1.0Р/NaZSM-5 до прокаливания равен 
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Рис. 4. Снимки ПЭМ образцов 1% Pd/НZSM-5 (a), 3.0%Pd–0.3Р/НZSM-5 (б) и 3.0%Pd–1.0P/НZSM-5 (в).

Таблица 2. Характеристика Pd- и Pd–P-катализаторов

Катализатор

Массовое 
содержание Pd 

и Р, %  
(МС ИСП)

Массовое 
содержание 
Pd, % (ААА)

Отно-
шение 
P : Pd 

(эксп.)

daa, нм
(ПЭМ)

dПЭМб, 
нм

(ПЭМ)
DПЭМв, %

Pd P
0.5%Pd/NaZSM-5 0.43 – 0.37 – 26.2 ± 8.7 31.6 3.35
3%Pd–0.3P/NaZSM-5 2.61 0.28 2.55 0.37 9.2 ± 1.8 9.9 10.7
3%Pd–0.7P/NaZSM-5 2.43 0.56 2.53 0.79 10.5 ± 2.4 11.6 9.1
3%Pd–1.0P/NaZSM-5 1.73 0.65 1.64 1.28 9.6 ± 1.9 10.4 10.2
1%Pd/HZSM-5 0.74 – 0.73 – 10.9 ± 2.9 12.3 8.6
3%Pd–0.3P/HZSM-5 2.77 0.19 2.83 0.23 4.8 ± 1.6 6.0 17.5
3%Pd–1.0P/HZSM-5 2.83 0.59 2.84 0.71 5.5 ± 1.2 6.0 17.5

аda – среднеарифметический диаметр; бdПЭМ – среднеповерхностный диаметр; вDПЭМ – дисперсность.
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Рис. 5. Узкая область дифрактограмм образцов NaZSM-5 (1),  
3%Pd–1.0Р/NaZSM-5 (2), 3%Pd–0.7Р/NaZSM-5 (3), 
3%Pd–0.3Р/NaZSM-5 (4) и 3%Pd/NaZSM-5 (5).

9.6 ± 1.9 нм, а после термостатирования при 400°С 
он составляет 9.3 ± 4.8 нм. Изменения в среднем 
размере частиц до и после прокаливания находят-
ся на уровне погрешности их определения.

С ростом отношения P : Pd, с  одной сто-
роны, возрастает поверхностная концентра-
ция фосфат- и  фосфит-ионов в  катализаторах  
Pd–nР/NaZSM-5. С другой стороны, изменяет-
ся структурная упорядоченность Pd–P-частиц. 
В  частности, на дифрактограмме катализатора 
3%Pd–0.3P/NaZSM-5 кроме рефлексов носи-
теля регистрируется только уширенный пик 
в  области углов отражения 2θ 35°–45° (рис. 5, 
дифрактограмма 4). Центр тяжести широко-
го пика в  этой области дифракции (2θ = 40°) 
совпадает как с  межплоскостным расстояни-
ем грани Pd(111), так и  рефлексами фосфидов, 
обогащенных палладием. Несмотря на близ-
кое массовое содержание палладия в  образцах  
3%Pd/NaZSM-5 и  3%Pd–0.3P/NaZSM-5, ин-
тенсивность пика в  области 2θ 40° для об-
разца 3%Pd–0.3P/NaZSM-5 меньше, а  полу-
ширина больше, чем у  3%Pd/NaZSM-5 (рис. 
5, дифрактограммы 4, 5). Для катализаторов  
3%Pd–0.7P/NaZSM-5 и  3%Pd–1.0P/NaZSM-5 
рефлексы в области углов дифракции 40° вооб-
ще не наблюдаются, что указывает на их квазиа-
морфный характер.

Отсутствие рефлексов Pd в  области 
углов 2θ  40° на рентгенограмме образцов  
3%Pd–0.7P/NaZSM-5 и  3%Pd–1.0P/NaZSM-5 
указывает на то, что периодичность структуры 

в  Pd–P-частицах распространяется менее чем 
на 2–3 нм  [42]. Т.к. атомный радиус фосфора 
в фосфидах (0.109 нм) существенно больше, чем 
углерода (0.071 нм) или азота (0.065 нм), то атом 
фосфора не вписывается в  обычные октаэдри-
ческие пустоты, образованные атомами металла 
с  плотной упаковкой. Поэтому с  ростом отно-

Таблица 3. Основные данные РФЭС образцов Pd- и Pd–P-катализаторов (по результатам [21])

Катализатор
Энергия связи, эВ (концентрация, ат. %)

Pd3d5/2
P2p

H2PO3– PO43– PdxP

3%Pd/NaZSM-5
335.4 (0.05)
336.3 (0.05)
338.2 (0.02)

– – –

3%Pd–0.3Р/NaZSM-5
335.4 (0.36)
336.6 (0.40)
338.2 (0.09)

133.8 (0.35) 135.2 (0.24) –

3%Pd–0.3Р/NaZSM-5*
335.5 (0.71)
336.2 (0.16)
338.1 (0.06)

133.8 (0.28) – 129.5 (0.07)

3%Pd–1.0Р/NaZSM-5
335.4 (0.78)
336.6 (0.19)
338.2 (0.13)

133.3 (1.3) 134.2 (1.4) –

Прочерки означают отсутствие соответствующих форм фосфора. 
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Рис. 6. Снимки ПЭМ ВР образцов Pd–1.0Р/NaZSM-5 (а–б), Pd–0.3Р/НZSM-5 (в–г) и Pd–1.0Р/НZSM-5 (д–е).
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Схема 2. Схема восстановления хинона сильными восстановителями.
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OH
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O‒

O

O‒

O
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ee

шения P  :  Pd в  твердом растворе P в  Pd струк-
турная неупорядоченность Pd–P-катализато-
ров, полученных в мягких условиях, возрастает. 
По данным РФА, эффективные в  гидрирова-
нии eAQ катализаторы 3%Pd–0.3Р/НZSM-5 
и 3%Pd–1.0Р/НZSM-5 также находятся в рент-
геноаморфном состоянии. Вывод о  квазиамор-
фном характере образцов, сделанный на основе 
анализа дифрактограмм, согласуется с данными 
ПЭМ ВР (рис.  6). Высокий выход H2O2 в  при-
сутствии аморфных Ni–B- и Ni–Cr–B-сплавов, 
в  отличие от кристаллических никелевых ката-
лизаторов, из-за их меньшей, чем у Ni Ренея, ак-
тивности в  гидрировании ароматических колец 
отмечалось и в работе [43].

С одной стороны, вхождение фосфора в  со-
став частиц палладиевого катализатора уменьша-
ет концентрацию так называемого “неселектив-
ного” водорода в  приповерхностном слое  [44], 
который благоприятствует протеканию побоч-
ных процессов. С  другой стороны, рентгено
аморфное состояние Pd–Р-образцов может вли-
ять на адсорбционную структуру молекул eAQ 
и, как следствие этого, на теплоту адсорбции 
и вклад побочных процессов. Мостиковая адсо-
рбционная структура eAQ, которая включает два 
σ- и шесть π-взаимодействий между eAQ и гра-
нью Pd(111), более устойчива, чем перпендику-
лярная ориентация молекулы eAQ по кислороду 
C=O-группы [45]. Для насыщения ароматиче-
ских колец алкилантрахинонов также более бла-
гоприятны кристаллиты палладия, содержащие 
грань Pd(111) [46]. В свою очередь, размер ОКР 
кристаллитов палладия влияет на соотношение 
скоростей двух побочных процессов – насы-
щения ароматического кольца и  гидрогенолиза 
связи С–ОН в eAQH2 [6, 47]. Мелкие кластеры 
палладия (1.5–3 нм) в  системах циглеровского 
типа ускоряют преимущественно гидрирование 
ароматических колец 2-этил-9,10-антрагидрохи-
нона, крупные звездоподобные кристаллиты  – 
гидрогенолиз 2-этил-9,10-антрагидрохинона. 

В то же время вхождение фосфора в кристалли-
ческую решетку палладия, как и наличие на по-
верхности фосфат/фосфит- ионов способствуют 
разбиению ансамблей палладия. При этом твер-
дые растворы фосфора в палладии содержат бо-
лее прочносвязанный водород, не выгодный для 
гидрирования ароматического кольца [48].

Таким образом, уменьшение концентрации 
“неселективного” водорода при внедрении фос-
фора в кристаллическую решетку палладия, более 
прочносвязанный водород в  твердых растворах 
фосфора в  палладии и  изменение адсорбцион-
ной структуры молекулы eAQ могут быть ответ-
ственны за модифицирующее действие фосфора 
на свойства палладиевых катализаторов. Однако, 
используя только эти данные, сложно объяснить 
столь резкое падение активности кристалличе-
ских фосфидов палладия, в  которых также реа-
лизуется разбиение ансамблей палладия.

Известно, что восстановление хинонов силь-
ными восстановителями (LiAlH4, NaBH4, SnCl2 
в сочетании с HCl, Zn в сочетании с CH3COOH) 
протекает в две стадии. На первой стадии одно
электронное восстановление приводит к образо-
ванию анион-радикала (семихинона). Присое-
динение на второй стадии еще одного электрона 
дает дианион, который в  кислой среде превра-
щается в двухатомный фенол (схема 2).

Аналогичный механизм гидрирования eAQ 
на кластерах Pd6H2 на основе квантовохимиче-
ских исследований предложен в работе [49]. При 
этом электрон от атома водорода передается не 
напрямую к  электроноакцепторной реакцион-
носпособной группе C=O. Перенос электронной 
плотности между алкилантрахиноном и  Pd6H2 
происходит по пути: активный водород → атом 
PdH → атом C4 → карбонильная группа. Т.е. ато-
мы PdH и C4 действуют как мостик для переноса 
электронов от активного водорода к карбониль-
ной группе алкилантрахинона. Если механизм 
гидрирования eAQ под действием Pd–P-катали-
заторов аналогичен, то резкое падение катали-
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тической активности при переводе структурно 
неупорядоченных твердых растворов фосфора 
в палладии в кристаллическое состояние может 
быть следствием уменьшения их электрической 
проводимости.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Установлено промотирующее действие фос-

фора на селективность гидрирования eAQ 
и  дисперсность образцов 3%Pd–nР/NaZSM-5 
и  3%Pd–nР/НZSM-5 (n = 0÷1.0). Выход Н2О2 
в  методе гидрирование/окисление eAQ возрас-
тает от 72–77% (1%Pd/HZSM-5) до 92–99% для 
Pd–P-катализаторов. Невысокое значение селек-
тивности под действием немодифицированного 
образца 1%Pd/HZSM-5 обусловлено преимуще-
ственно увеличением вклада побочного процес-
са – образования антронов – в сравнении с насы-
щением ароматических колец eAQН2. Ускорение 
гидрогенолиза eAQН2 происходит в  результате 
смещения кето-енольного равновесия в кето-фор-
му с  участием протонов цеолитного носителя. 
Несмотря на снижение активности Pd–P-ка-
тализаторов в  гидрировании eAQ в  сравнении 
с немодифицированным 1%Pd/HZSM-5, наибо-
лее эффективный образец 3%Pd–0.3P/HZSM-5  
по активности (a = 21  мин-1) превосходит такие 
литературные аналоги как Pd/SiO2, Pd/Al2O3,  
Pd/PVP, не уступая им по выходу Н2О2 (94%). 
Модифицирующее действие фосфора на свой-
ства палладиевых катализаторов в гидрировании 
eAQ обусловлено рядом факторов: повышени-
ем дисперсности, изменением поверхностных 
концентраций фосфат- и фосфит-ионов и фор-
мированием рентгеноаморфных структурно 
неупорядоченных твердых растворов фосфора 
в палладии.
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Effective Catalysts Based on Palladium-Phosphorus Particles  
for Hydrogen Peroxide Production by the Anthrahquinone Method

L. B. Belykh1, *, T. A. Kornaukhova1, N. I. Skripov1,  
E. A. Milenkaya1, A. A. Maltsev1, and F. K. Schmidt1

аIrkutsk State University, K. Marx, 1, Irkutsk, 664003 Russia
*е-mail: belykh@chem.isu.ru

The properties of Pd–P catalysts supported on ZSM-5 zeolite in H- and Na-forms in the hydrogenation of 
2-ethyl-9,10-anthraquinone under mild conditions were studied. The size and phase composition of Pd–P 
particles were determined using transmission electron microscopy and X-ray powder diffraction analysis. 
The promoting effect of phosphorus on the dispersion of palladium catalysts and the yield of H2O2 has been 
established. The influence of the decationized form of the zeolite support on the properties of palladium catalysts 
in the hydrogenation of 2-ethyl-9,10-anthraquinone was considered. It was shown that the deposition of Pd on 
HZSM-5 zeolite increases the contribution of 2-ethyl-9,10-anthrahydroquinone hydrogenolysis, reducing the 
yield of H2O2. Modification of palladium catalysts with phosphorus significantly suppresses both side processes: 
saturation of aromatic rings and hydrogenolysis of the C–OH bond of 2-ethyl-9,10-anthrahydroquinone. With 
an increase in the P:Pd ratio from 0 to 1.0, the yield of H2O2 increases from 72–77 to 92–99%. The main 
reasons for the promoting effect of phosphorus are discussed.

Keywords: hydrogen peroxide, 2-ethyl-9,10-anthraquinone, hydrogenation, palladium, phosphorus, XRD, TEM
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Синтезированы комплексы никеля с оксадитиоэфирными лигандами состава [Ni(L)Br2] и [Ni(acac)(L)] 
CF3SO3 (L = R(S(CH2)2O(CH2)2S)R, R = Me, Et, n-Pr, i-Pr, n-Bu, i-Bu, бензил, н-гексил). Комплек-
сы изучены методами ЯМР и ИК-спектроскопии, ЭСИ-МС, элементного анализа и квантовой хи-
мии в рамках DFT. Обнаружено, что сигналы в спектрах 1H ЯМР уширены и смещены вследствие 
парамагнетизма, обусловленного наличием иона Ni(II). Методом РСА определена кристаллическая 
структура [Ni(Et(S(CH2)2O(CH2)2S)Et)(MeCN)Br2] (I). В I координационная сфера никеля характери-
зуется незначительным искажением октаэдрической геометрии центрального атома, при этом окса-
дитиоэфирный лиганд координирован тридентатно в меридиональной конфигурации. Установлено, 
что каталитические системы {[Ni(L)Br2] или [Ni(acac)(L)]CF3SO3}/Al(i-Bu)2Cl в присутствии добавок 
H2O в качестве промотора в интервале температур от 15 до 35°C обладают высокой каталитической 
активностью в олигомеризации пропилена. Показано, что при использовании каталитической систе-
мы [Ni(L)Br2]/Al(i-Bu)2Cl (L = R(S(CH2)2O(CH2)2S)R, R = n-Bu) производительность может достигать 
TON = 365900 моль C3H6/моль Ni (T = 25°C, растворитель – 1,2-дихлорэтан) при TOF = 4840 мин−1 
и селективности по димерам – 78%. Обсуждены гипотезы маршрутов взаимодействия комплексов 
[Ni(L)Br2] и [Ni(acac)(L)]CF3SO3 с алюминийорганическими соединениями в присутствии добавок 
воды, приводящие к каталитически активным комплексам.  

Ключевые слова: никель, тиоэфиры, олигомеризация, пропилен, алюминийорганические соединения
DOI: 10.31857/S0453881124060075,  EDN: QIZWUP

ВВЕДЕНИЕ
Олигомеризация этилена и α-олефинов, ка-

тализируемая переходными металлами, являет-
ся важным классом реакций, который исполь-

зуется в синтезе интермедиатов для химической 
промышленности. Основные направления их 
практического применения включают синтезы 
сомономеров для производства полиолефинов, 
добавок к  моторным топливам, исходных ве-
ществ для синтеза ПАВ и пластификаторов [1–7]. 
После открытия Циглером (Ziegler K.) с  сотр. 
“никель-эффекта” [8, 9] богатая реакционная 
способность никеля по отношению к  ненасы-
щенными соединениями сделала этот металл 
чрезвычайно успешным в  гомогенно-катализи-
руемой олигомеризации олефинов. В  отличие 
от других катализаторов на основе переходных 
металлов, таких как титан и хром, никель спосо-

	 	

Сокращения и обозначения: ДМСО – диметилсульфоксид; 
acac – ацетилацетонат; Г – гексены; Д – содержание ди-
меров пропилена в смеси продуктов реакции; ДМБ – ди-
метилбутены; МП – метилпентены; TON – число оборотов 
катализатора; TOF – частота оборотов; Аср – средняя актив
ность каталитических систем; ЭСИ-МС – электрораспы-
ление с масс-спектрометрией; ГЖХ – газо-жидкостная 
хроматография; ГЖХ-МС – хромато-масс-спектрометрия; 
РСА – рентгеноструктурный анализ; DFT – теория функци-
онала плотности.
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бен олигомеризовать не только этилен, но также 
пропилен и бутены [4]. Среди гомогенных нике-
левых катализаторов можно выделить два типа: 
нейтральные и катионные. Первый тип – одно-
компонентные нейтральные арильные комплек-
сы никеля – лежит в основе крупнотоннажного 
SHOP-процесса олигомеризации этилена [1]. 
Второй тип катализаторов, представленный ком-
бинацией комплексов никеля(II) и  алюминий-
алкилгалогенидов, реализован в промышленных 
процессах димеризации этилена, пропилена, 
бутена-1. Димеризация пропилена внедрена 
компаниями BP (Великобритания, каталитиче-
ская система: Ni(acac)2/AlEt3−xClx/PCy3, x = 1, 2, 
acac – ацетилацетонат [10]), Sumitomo (Япония, 
каталитическая система: Ni(naph)2/PCy3/AlEt3/
изопрен/CF3SO3H/1,1,1,3,3,3-гексафторизо-
пропанол, naph – нафтенат [11]) для получе-
ния интермедиатов в  производстве инсектици-
дов и ароматизаторов [4], а  также французской 
государственной компанией IFPEN (процесс 
Dimersol G). Последний промышленный про-
цесс является наиболее крупным из перечислен-
ных и применяются для синтеза высокооктано-
вых добавок к топливу – изогексенов (диматов) 
[4]. По литературным данным [12–14], как пра-
вило, диматы используются после гидрирова-
ния или получения из них метиловых эфиров. 
Однако недавно было показано [15], что в  ка-
честве эффективных высокооктановых добавок 
могут применяться непосредственно изогексе-
ны. Каталитические системы процесса Dimersol 
представлены комплексами Ni(II) в  сочетании 
с  AlEtCl2 [5] (проприоретатные катализаторы, 
известные под каталожными номерами LC1252 
и  LC1255 [16], на основании опубликованных 
данных паспортов безопасности [17] – растворы 
карбоксилатных комплексов никеля). 

В научной литературе описаны многочис-
ленные примеры каталитических систем для 
низкомолекулярной олигомеризации пропиле-
на, большая часть из которых подробно рассма-
тривается в обзорах [3–5, 18, 19]. Как правило, 
такие катализаторы представлены двухкомпо-
нентными системами на основе комплексов 
Ni(II) и  алюминийалкилгалгенидов (или ме-
тилалюмоксанов). Наиболее известные из них 
включают системы на основе саленовых [20], 
салицилальдегидных [21], α-нитроацетофено-
нантных [22], β-дикетонатных [23–25], β-ди-
кетиминатных [26], β-дииминовых [27], π-ал-
лильных [24,28] и инденильных [29] комплексов 
никеля(II), а  также галогенидных комплек-

сов, модифицированных α-дииминовыми [30] 
и фосфорорганическими лигандами [13, 31–33].

Несмотря на то что соединения серы зачастую 
выступают в роли каталитических ядов, для ди-
меризации пропилена известен пример приме-
нения серосодержащих лигандов (β-дитиодике-
тонатов никеля) с получением высокоактивных 
каталитических систем [31, 32, 34] (так называе-
мые катализаторы Мастерса). Также в литерату-
ре имеются данные об использовании тридентат-
ных лигандов SNS-типа [35–39] и SOS-типа [40] 
в комплексах хрома для процессов олигомериза-
ции этилена. Исследования соединений нике-
ля с лигандами SOS-типа на сегодняшний день 
представлены преимущественно работами коор-
динационно-химического направления [41–46],  
каталитические свойства таких соединений 
практически не изучены. Ранее [47] нами были 
синтезированы комплексы палладия с  оксади-
тиоэфирными лигандами состава [Pd(μ-L)Cl2]2,  
[Pd(acac)(L)]BF4 (L = R(S(CH2)2O(CH2)2S)R,  
R = алкил). Также было показано [47], что ка-
талитические системы на основе [Pd(μ-L)Cl2]2/ 
/Al(i-Bu)2Cl и  [Pd(acac)(L)]BF4/BF3·OEt2 про-
являют активность в  реакции полимеризации 
норборнена и  характеризуются относительно 
высокой устойчивостью при повышенной тем-
пературе (до 75°C). В настоящей работе мы сооб-
щаем о синтезе серии новых комплексов никеля 
общей формулы Ni(L)Br2, [Ni(acac)(L)]CF3SO3 
(L = R(S(CH2)2O(CH2)2S)R, R = Me, Et, n-Pr, 
i-Pr, n-Bu, i-Bu, н-гексил, бензил), изучении их 
спектральных, структурных и  каталитических 
свойств в  низкомолекулярной олигомеризации 
пропилена в сочетании с диизобутилалюминий 
хлоридом в качестве сокатализатора.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы
Все операции проводили в  атмосфере очи-

щенного аргона (“O.C.Ч.”, “Арника-Пром-Сер-
вис”) или в вакууме с использованием стандарт-
ной аппаратуры Шленка. Исходные реагенты 
получали из коммерчески доступных источни-
ков (“Acros Organics”, “Sigma-Aldrich”, “ABCR” 
или “Вектон”). Аргон (“Арника-Пром-Сервис”) 
перед использованием очищали пропускани-
ем через колонки, заполненные поглотителем 
кислорода, оксидом фосфора(V) (ЗАО “Век-
тон”), KOH (ЗАО “Вектон”) и  молекулярными 
ситами 4Å (“Sigma-Aldrich”). Пропилен поли-
меризационной степени чистоты переливали 
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с помощью сильфонного шланга (ООО “Флюид 
Лайн”) в предварительно отвакуумированный ла-
бораторный баллон объемом 1 л и использовали 
без дополнительной очистки. Диэтиловый эфир, 
н-пентан и н-гексан (ЗАО “Вектон”) очищали пе-
регонкой в атмосфере аргона над натрием, хлори-
стый метилен и  1,2-дихлорэтан (ЗАО “Вектон”) 
очищали перегонкой над гидридом кальция. 
Растворители хранили над цеолитами марки 3Å 
(“Sigma-Aldrich”), диэтиловый эфир хранили над 
металлическим натрием при T = 6°С. Диизобутил
алюминийхлорид перегоняли при пониженном 
давлении (Tкип = 130°C, 5  мм рт. ст.), хранили 
в ампулах в атмосфере аргона. Для синтеза олиго-
меров пропилена готовили 1 M раствор Al(i-Bu)2Cl 
в н-гексане, который разливали по ампулам объе-
мом не более 5 мл. Ацетилацетон отделяли от тех-
нического ацетилацетона, содержащего примеси, 
фракционной разгонкой, собирая фракцию с тем-
пературой кипения 132°С. Оксадитиоэфирные 
лиганды были синтезированы по опубликован-
ным методикам [47]. [Ni(acac)2(H2O)2] ∙ H2O был 
синтезирован из NiCl2 согласно [48], безводный 
Ni(acac)2 был получен из [Ni(acac)2(H2O)2] ∙  H2O 
по методу из работы [49], NiBr2 был обезвожен 
сушкой в  вакууме при нагревании, образцы без-
водных NiBr2 и Ni(acac)2 хранили в ампулах в ат-
мосфере аргона. 

Синтез комплексов никеля
Дибромо(5-окса-2,8-тианонан-κS,κO,κS')ни-

кель(II) (Ib). К раствору лиганда Ia (0.25 мл, 0.279 
г, 1.74 ммоль) в  2 мл MeOH добавили навеску 
NiBr2 (0.380 г, 1.74 ммоль) и прилили еще 8 мл 
MeOH. Полученную смесь перемешивали в тече-
ние 12 ч при комнатной температуре, после чего 
упаривали растворитель в вакууме. Полученный 
порошок желто-коричневого цвета сушили в ва-
кууме (0.4 мм рт. cт.) в течение 7 ч при темпера-
туре 50°С c получением соединения Ib (0.434 г, 
66%). Рассчитано для C6H14Br2NiOS2: C, 18.73; H, 
3.67; S, 16.66. Найдено: C, 18.78; H, 3.63; S, 16.35.  
ЭСИ–МС (MeCN): m/z 304.90 [M+–Br]. УФ 
(MeCN): λ = 275 нм, ε = 4260 л моль−1 см−1. 1H ЯМР 
(60 МГц, ДМСО-d6, 40°C): δ 3.53 (т, J = 6.5 Гц, 4H, 
CH2O), 2.58 (т, перекрывается с ДМСО, J = 6.5 Гц,  
4H, CH2S), 2.05 (с, 6H, CH3S). 13C{1H} ЯМР  
(15 МГц, ДМСО-d6, 40°C): δ 70.41 (с, CH2O), 33.56 
(с, CH2S), 16.03 (с, CH3S). ИК (KBr таблетка, см−1): 
2996, 2976, 2917, 2930, 2883, 2856, 2871, 1474, 1462, 
1420, 1401, 1359, 1347, 1323, 1316, 1307, 1297, 1290, 
1240, 1213, 1204, 1181, 1114, 1084, 1077, 1045, 1035, 
1024, 1063, 1115, 992, 1024, 1010, 969, 958, 866, 847, 
856, 782, 776, 770, 726, 721, 675, 656.

Дибромо(6-окса-3,9-дитиаундекан-κS,κO,κS')
никель(II) (IIb). К раствору лиганда IIa (0.21 мл, 
0.227 г, 1.17 ммоль) в 2 мл MeOH добавили на-
веску NiBr2 (0.256 г, 1.17 ммоль) и прилили еще 
8 мл MeOH. Полученную смесь перемешивали 
в течение 12 ч при комнатной температуре, после 
чего упаривали растворитель в  вакууме. Полу-
ченный порошок желто-коричневого цвета су-
шили в вакууме (0.4 мм рт. ст.) в течение 7 ч при 
температуре 50°С c получением соединения IIb 
(0.327 г, 68%). Рассчитано для C8H18Br2NiOS2: C, 
23.27; H, 4.39; S, 15.53. Найдено: C, 23.28; H, 4.39; 
S, 15.70. ЭСИ-МС (MeCN): m/z 332.93 [M+–Br]. 
УФ (MeCN): λ = 280 нм, ε = 5140 л моль−1 см−1. 
1H ЯМР (60 МГц, ДМСО-d6, 40°C): δ 3.54 (т, J =  
= 6.2 Гц, 4H, CH2O), 2.90–2.20 (м, перекрывается 
с ДМСО, 8H, CH2SCH2), 1.15 (т, J = 7.2 Гц, 6H, 
CH3). 13C{1H} ЯМР (15 МГц, ДМСО-d6, 40°C): δ 
70.45 (с, CH2O), 30.77 (с, CH2S), 25.81 (с, CH2S), 
15.23 (с, CH3). ИК (KBr таблетка, см−1): 2982, 
2969, 1915, 2926, 2878, 1468, 1455, 1425, 1406, 
1380, 1351, 1294, 1268, 1240, 1213, 1205, 1190, 
1089, 1045, 975, 1002, 1017, 989, 952, 865, 784, 753, 
690, 645.

Дибромо(7-окса-4,10-дитиатридекан-κS,κO,κS')
никель(II) (IIIb). К раствору лиганда IIIb (0.25 мл, 
0.254 г, 1.14 ммоль) в 2 мл MeOH добавили наве-
ску NiBr2 (0.249 г, 1.14 ммоль) и прилили еще 8 мл 
MeOH. Полученную смесь перемешивали в тече-
ние 12 ч при комнатной температуре, после чего 
упаривали растворитель в вакууме. Полученный 
порошок желто-коричневого цвета сушили в ва-
кууме (0.4 мм рт. ст.) в течение 7 ч при темпера-
туре 50°С c получением соединения IIIb (0.414 г, 
82%). Рассчитано для C10H22Br2NiOS2: C, 27.24; 
H, 5.03; S, 14.54. Найдено: C, 27.58; H, 5.09; S, 
14.91. ЭСИ-МС (MeCN): m/z 360.96 [M+–Br]. 
УФ (MeCN): λ = 280 нм, ε = 5980 л моль−1 см−1. 
1H ЯМР (60 МГц, ДМСО-d6, 40°C): δ 3.52 (т,  
J  = 6.1 Гц, 4H, CH2O), 2.80–2.10 (м, перекры-
вается с  ДМСО, 8H, CH2SCH2), 1.44 (секстет,  
J = 6.8 Гц, 4H, CH2), 0.90 (т, J = 6.8 Гц, 6H, 
CH3). 13C{1H} ЯМР (15 МГц, ДМСО-d6, 40°C):  
δ 70.92 (с, CH2O), 34.42 (с, CH2S), 31.73 (с, CH2S), 
23.44 (с, CH2), 13.90 (с, CH3). ИК (KBr таблетка, 
см−1): 2961, 2928, 2914, 2907, 2874, 1468, 1460, 
1415, 1403, 1375, 1351, 1343, 1292, 1304, 1241, 
1212, 1203, 1189, 1091, 1055, 1039, 1024, 1005, 991, 
952896, 889, 868, 848, 839, 795, 779, 748, 735, 689, 
671, 650, 634.

Дибромо(2,10-диметил-6-окса-3,9-дитиаунде-
кан-κS,κO,κS')никель(II) (IVb). К раствору лиган-
да IVa (0.25 мл, 1.00 ммоль) в 2 мл MeOH добави-
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ли навеску NiBr2 (0.219 г, 1.00 ммоль) и прилили 
еще 8 мл MeOH. Полученную смесь перемеши-
вали в течение 12 ч при комнатной температуре, 
после чего упаривали растворитель в  вакууме. 
Полученный порошок желто-коричневого цвета 
сушили в вакууме (0.4 мм рт. ст.) в течение 7 ч при 
температуре 50°С c получением соединения IVb 
(0.354 г, 80%). Рассчитано для C10H22Br2NiOS2: C, 
27.24; H, 5.03; S, 14.54. Найдено: C, 27.34; H, 5.12; 
S, 14.75. ЭСИ-МС (MeCN): m/z 360.96 [M+–Br]. 
УФ (MeCN): λ = 274 нм, ε = 4040 л моль−1 см−1. 
1H ЯМР (60  МГц, ДМСО-d6, 40°C): δ 3.54 (т,  
J = 6.6 Гц, 4H, CH2O), 2.85 (септет, J = 6.6 Гц, 
2H, CHS, перекрывается с ДМСО и CH2S,), 2.64 
(т, J = 6.5 Гц, 4H, CH2S), 1.17 (д, J = 6.5 Гц, 12H, 
CH3). 13C{1H} ЯМР (15 МГц, ДМСО-d6, 40°C):  
δ 70.60 (с, CH2O), 34.76 (с, CHS), 29.74 (с, CH2S), 
23.77 (с, CH3). ИК (KBr таблетка, см−1): 2978, 
2965, 2956, 2835, 2919, 2881, 2865, 2873, 1469, 
1460, 1443, 1405, 1385, 1368, 1350, 1291, 1257, 
1244, 1213, 1294, 1189, 1155, 1092, 1067, 1061, 
1053, 1025, 1004, 991, 975, 953, 933, 884, 862, 777, 
682, 673, 648, 629.

Дибромо(8-окса-5,11-дитиапентадекан- 
κS,κO,κS' )никель(II) (Vb). К раствору лиганда Va 
(0.35 мл, 0.286 г, 1.14 ммоль) в 2 мл MeOH добави-
ли навеску NiBr2 (0.249 г, 1.14 ммоль) и прилили 
еще 8 мл MeOH. Полученную смесь перемеши-
вали в течение 12 ч при комнатной температуре, 
после чего упаривали растворитель в  вакууме. 
Полученный порошок желто-коричневого цвета 
сушили в вакууме (0.4 мм рт. ст.) в течение 7 ч при 
температуре 50°С c получением соединения Vb 
(0.365 г, 68%). Рассчитано для C12H26Br2NiOS2: C, 
30.73; H, 5.59; S, 13.67. Найдено: C, 30.52; H, 5.50; 
S, 13.38. ЭСИ-МС (MeCN): m/z 388.99 [M+–Br]. 
УФ (MeCN): λ = 280 нм, ε = 4980 л моль−1 см−1. 
1H ЯМР (60  МГц, ДМСО-d6, 40°C): δ 3.56 (т,  
J = 6.5 Гц, 4H, CH2O), 2.80–2.10 (м, перекры-
вается с  ДМСО, 8H, CH2SCH2), 1.41 (м, уш., 
8H, CH2), 0.88 (м, уш., 6H, CH3). 13C{1H} ЯМР 
(15  МГц, ДМСО-d6, 40°C): δ 70.49 (с, CH2O), 
31.78 (с, CH2S), 31.66 (с, CH2S), 31.21 (с, CH2), 
21.65 (с, CH2), 13.84 (с, CH3). ИК (KBr таблет-
ка, см−1): 2958, 2928, 2906, 2873, 2860, 1461, 1447, 
1420, 1402, 1385, 1380, 1351, 1308, 1292, 1272, 
1239, 1230, 1213, 1184, 1175, 1106, 1079, 1054, 
1027, 1005, 989, 972, 953, 928, 915, 878, 858, 780, 
770, 746, 730, 686, 664, 634. 

Дибромо(2,12-диметил-7-окса-4,10-дитиатри-
декан-κS,κO,κS')никель(II) (VIb). К раствору ли-
ганда VIa (0.30 мл, 0.293 г, 1.20 ммоль) в 2 мл MeOH 
добавили навеску NiBr2 (0.256 г, 1.20  ммоль) 

и прилили еще 8 мл MeOH. Полученную смесь 
перемешивали в  течение 12 ч при комнатной 
температуре, после чего упаривали растворитель 
в вакууме. Полученный порошок желто-корич-
невого цвета сушили в  вакууме (0.4  мм рт. ст.) 
в  течение 7 ч при температуре 50°С c получе-
нием соединения VIb (0.375 г, 68%). Рассчитано 
для C12H26Br2NiOS2: C, 30.73; H, 5.59; S, 13.67. 
Найдено: C, 30.26; H, 5.55; S, 13.48. ЭСИ-МС  
(MeCN): m/z 388.99 [M+–Br]. УФ (MeCN): 
λ  =  276  нм, ε  =  4390 л  моль−1  см−1. 1H ЯМР 
(60 МГц, ДМСО-d6, 40°C): δ 3.56 (т, J = 6.6 Гц, 
4H, CH2O), 2.63 (уш., перекрывается с  ДМСО 
и CH2S, 4H, CH2S), 2.45 (д, J = 7.0 Гц, 4H, SCH2), 
1.74 (секстет, J = 6.7 Гц, 2H, CH), 0.95 (д, J =  
=  6.1  Гц, 12H, CH3). 13C{1H} ЯМР (15 МГц,  
ДМСО-d6, 40°C): δ 70.57 (с, CH2O), 41.33 (с, CH2S), 
31.90 (с, CH2S), 28.64 (с, CH), 22.17 (с, CH3). ИК 
(KBr таблетка, см−1): 2974, 2964, 2950, 2931, 2923, 
2898, 2868, 1462, 1444, 1417, 1410, 1402, 1380, 1362, 
1354, 1326, 1295, 1258, 1240, 1203, 1189, 1165, 1117, 
1079, 1093, 1056, 1030, 1020, 1006, 994, 951, 948, 922, 
870, 864, 858, 812, 786, 742, 675, 660, 632, 621.

Дибромо(5-окса-1,9-дифенил-2,8-дитиа-
нонан-κS,κO,κS' )никель(II) (VIIb). К  раство-
ру лиганда VIIa (0.27 мл, 0.310 г, 1.00 ммоль) 
в  2 мл MeOH добавили навеску NiBr2 (0.213  г, 
1.00  ммоль) и  прилили еще 8 мл MeOH. Полу-
ченную смесь перемешивали в течение 12 ч при 
комнатной температуре, после чего упаривали 
растворитель в  вакууме. Полученный порошок 
желто-коричневого цвета сушили в  вакууме 
(0.4 мм рт. ст.) в течение 7 ч при температуре 50°С 
c получением соединения VIIb (0.329 г, 63%). 
ЭСИ-МС (MeCN): m/z 456.96 [M+–Br]. УФ 
(MeCN): λ = 270 нм, ε = 4680 л моль−1 см−1. 1H 
ЯМР (60 МГц, ДМСО-d6, 40°C): δ 7.31 (с, 10H, 
Ph), 3.79 (с, 4H, CH2–Ph), 3.50 (т, J = 6.5  Гц, 
4H, CH2O), 2.56 (т, J = 6.4 Гц, перекрывает-
ся с  ДМСО, 4H, CH2S). 13C{1H} ЯМР (15 МГц, 
ДМСО-d6, 40°C): δ 129,16 (с, Ph), 128,63 (с, Ph), 
127,09 (с, Ph), 70.03 (с, CH2O), 35.80 (с, PhCH2S), 
30.62 (с, CH2S). ИК (KBr таблетка, см−1): 3100, 
3080, 3057, 3024, 2998, 2987, 2965, 2934, 2881, 
2789, 2731, 1600, 1581, 1493, 1465, 1451, 1398, 
1410, 1350, 1325, 1290, 1242, 1207, 1193, 1175, 
1157, 1083, 1053, 1028, 1004, 968, 950, 930, 916, 
892, 960, 842, 803, 780, 769, 706, 654, 618, 592, 563.

(Ацетилацетонато-κ2O,O')(5-окса-2,8-дитиа-
нонан-κS,κO,κS')никель(II) трифлат (Ic). К  рас-
твору лиганда Ia (0.30 мл, 0.321  г, 1.93 ммоль) 
в  2  мл CH2Cl2 добавили навеску Ni(acac)2 
(0.496 г, 1.93 ммоль) и прилили еще 8 мл CH2Cl2. 
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Полученную смесь перемешивали в  течение 
30 мин, а затем по каплям добавляли 6.9 мл рас-
твора (0.28 M, 2.5 об. %) HCF3SO3 (1.93 ммоль) 
в  CH2Cl2. Реакционную смесь перемешивали 
2.5  ч при комнатной температуре, после чего 
упаривали в вакууме до V = 2–3 мл. Катионный 
комплекс высадили из раствора 20  мл смеси 
Et2O и н-пентана (1 : 1 об.). Осадок отфильтрова-
ли, промыли Et2O (2 × 10 мл) и сушили в вакууме 
в течение 7 ч (0.6 мм рт. ст.) с получением ком-
плекса Iс в виде зеленого порошка (0.781 г, 85%). 
Рассчитано для C12H21F3NiO6S3: C, 30.46; H, 
4.47; S, 20.33. Найдено: C, 30.01; H, 4.39; S, 20.21. 
Ic при хранении на воздухе образует кристал-
логидрат Ic∙2H2O (по данным элементного ана-
лиза). ЭСИ-МС (MeCN): m/z 323.03 [M+]. УФ 
(C2H4Cl2): λ1 = 245 нм, ε1 = 4850 л моль−1 см−1, 
λ2 = 278 нм, ε2 = 9620 л моль−1 см−1, λ3 = 309 нм, 
ε3  =  10900 л  моль−1  см−1. 1H ЯМР (60 МГц, 
ДМСО-d6, 40°C): δ 5.4 (уш., Δν1/2 =38  Гц, CH3 
(acac)), 3.50 (т, J = 6.1 Гц, 4H, CH2O), 2.61 (т, 
перекрывается с ДМСО, J = 6.1 Гц, 4H, CH2S), 
2.12 (с, 6H, CH3S), −12.1 (уш., Δν1/2  =  33  Гц, 
CH (acac)). 13C{1H} ЯМР (15 МГц, ДМСО-d6, 
40°C): δ 70.86 (с, CH2O), 33.34 (с, CH2S), 15.76 
(с, CH3S). ИК (KBr таблетка, см−1): 3081, 3001, 
2951, 2934, 2894, 28672, 1596, 1511, 1452, 1399, 
1282, 1260, 1224, 1167, 1157, 1080, 1033, 964, 951, 
932, 877, 860, 783, 758, 675, 656, 635, 583.

(Ацетилацетонато-κ2O,O')(6-окса-3,9-дитиаун-
декан-κS,κO,κS')никель(II) трифлат (IIc). К  рас-
твору лиганда IIa (0.22 мл, 0.601  г, 1.20  ммоль) 
в 1.5 мл CH2Cl2 добавили 3.4 мл раствора Ni(acac)2 
(1.20 ммоль) в CH2Cl2. Затем к полученной сме-
си по каплям добавляли 4.3 мл раствора (0.28 M, 
2.5 об. %) HCF3SO3 (1.20 ммоль) в CH2Cl2. Реак-
ционную смесь перемешивали 2.5 ч при комнат-
ной температуре, после чего упаривали в вакууме 
до V = 2−3 мл. Катионный комплекс высадили 
из раствора 15 мл пентана. Осадок отфильтрова-
ли, промыли пентаном (2 × 10 мл) и сушили в ва-
кууме в течение 7 ч (0.6 мм рт. ст.) с получением 
комплекса IIc в виде зеленого порошка (0.503 г, 
84%). Рассчитано для C14H25F3NiO6S3: C, 33.55; 
H, 5.03; S, 19.19. Найдено: C, 33.82; H, 5.26; 
S, 19.10. ЭСИ-МС (MeCN): m/z 351.06 [M+]. 
УФ (C2H4Cl2): λ1 = 245 нм, ε1 = 5490 л моль−1 см−1, 
λ2  =  280  нм, ε2  =  12000  л  моль−1  см−1, 
λ3  = 309  нм, ε3  =  12800  л  моль−1  см−1.  
1H ЯМР (60 МГц, ДМСО-d6, 40°C): δ 5.3 
(уш., Δν1/2  =  45  Гц, CH3(acac)), 3.39 (т,  
J = 6.2 Гц, 4H, CH2OCH2), 2.52 (т, J = 6.2  Гц, 
перекрывается с  ДМСО, 4H, CH2S), 2.41 (т,  
J = 6.8  Гц, 4H, CH2S), 1.01 (т, J = 6.8 Гц, 6H, 

CH3),  −12.1 (уш., Δν1/2  =  54  Гц, CH(acac)). 
13C{1H} ЯМР (15 МГц, ДМСО-d6, 40°C): δ 70.94 
(с, CH2O), 30.99 (с, CH2S), 26.04 (с, CH2S), 15.74 
(с, CH3). ИК (KBr таблетка, см−1): 3083, 2994, 
2979, 2968, 2938, 2931, 2890, 2867, 1590, 1520, 1462, 
1441, 1394, 1379, 1306, 1279, 1271, 1254, 1237, 1214, 
1172, 1167, 1084, 1075, 1063, 1041, 1024, 1008, 978, 
952, 928, 783, 761, 692, 673, 637, 583. 

(Ацетилацетонато-κ2O,O')(7-окса-4,10-ди-
тиатридекан-κS,κO,κS')никель(II) трифлат 
(IIIc): К  раствору лиганда IIIa (0.26 мл, 0.259 г, 
1.16  ммоль) в  2.5 мл CH2Cl2 добавили 3.3 мл 
раствора Ni(acac)2 (1.16 ммоль) в  CH2Cl2. За-
тем к  полученной смеси по каплям добавляли 
4.2   мл раствора (0.28 M, 2.5  об. %) HCF3SO3 
(1.16  ммоль) в  CH2Cl2. Реакционную смесь пе-
ремешивали 2.5  ч при комнатной температуре, 
после чего упарили в  вакууме до V  =  2−3  мл. 
Катионный комплекс высадили из раствора 
20  мл пентана. Осадок отфильтровали, про-
мыли пентаном (2 ×  10  мл) и  сушили в  вакуу-
ме 7  ч (0.6  мм рт. ст.) с  получением комплек-
са IIIc в  виде зеленого порошка (0.522 г, 85%). 
Рассчитано для C16H29F3NiO6S3: C, 36.31; H, 
5.52; S, 18.17. Найдено: C, 36.21; H, 5.46; S, 
18.10. ЭСИ-МС (MeCN): m/z 379.09 [M+]. 
УФ (C2H4Cl2): λ1 = 245 нм, ε1 = 4060 л моль−1 см−1, 
λ2 = 281 нм, ε2 = 8870 л моль−1 см−1, λ3 = 309 нм, 
ε3  =  9600  л  моль−1  см−1. 1H ЯМР (60  МГц, 
ДМСО-d6, 40°C): δ 5.31 (уш., Δν1/2  =  45  Гц, 
CH3(acac)), 3.42 (уш., 4H, CH2O), 2.57 (уш., пере-
крывается с ДМСО, 4H, CH2S), 2.45, (с, уш., 4H, 
CH2), 1.41 (с, уш., 4H, CH2), 0.84 (с, уш., 6H, CH3), 
-12.0 (уш., Δν1/2 = 54 Гц, CH(acac)). 13C{1H} ЯМР 
(15 МГц, ДМСО-d6, 40°C): δ 70.91 (с, CH2O), 34.29 
(с, CH2S), 31.39 (с, CH2S), 23.38 (с, CH2), 13.88 
(с, CH3). 19F ЯМР (56 МГц, ДМСО-d6, 40°C):  
δ −77.66 (с, 3F). ИК (KBr таблетка, см−1): 3081, 
2962, 2931, 2915, 2875, 1584, 1521, 1461, 1448, 
1403, 1279, 1256, 1231, 1170, 1111, 1091, 1041, 952, 
934, 867, 841, 793, 777, 764, 691, 675, 639, 583.

(Ацетилацетонато-κ2O,O')(2,10-диметил-6-ок-
са-3,9-дитиаундекан-κS,κO,κS')никель(II) 
трифлат (IVc). К раствору лиганда IVa (0.45 мл, 
1.97 ммоль) в  2 мл CH2Cl2 добавили навеску 
Ni(acac)2 (0.507 г, 1.97 ммоль) и  прилили еще 
8 мл CH2Cl2. Полученную смесь перемешивали 
в  течение 30 мин, а  затем по каплям добавля-
ли 7.0 мл раствора (0.28 M, 2.5 об. %) HCF3SO3 
(1.97 ммоль) в CH2Cl2. Реакционную смесь пере-
мешивали 2 ч при комнатной температуре, после 
чего упарили в вакууме до V = 2−3 мл. Катионный 
комплекс высадили из раствора 30 мл Et2O. Оса-
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док отфильтровали, промыли Et2O (2 × 15  мл) 
и  сушили в  вакууме 7 ч (0.6 мм рт. ст.) с  полу-
чением комплекса IVc в виде зеленого порошка 
(0.856 г, 82%). Рассчитано для C16H29F3NiO6S3: 
C, 36.31; H, 5.52; S, 18.17. Найдено: C, 36.32; H, 
5.46; S, 18.15. ЭСИ-МС (MeCN): m/z 379.09 [M+]. 
УФ (C2H4Cl2): λ1 = 246 нм, ε1 = 3950 л моль−1 см−1, 
λ2 = 280 нм, ε2 = 9270 л моль−1 см−1, λ3 = 310 нм, 
ε3  =  9190  л  моль−1  см−1. 1H ЯМР (60  МГц, 
ДМСО-d6, 40°C): δ 5.3 (уш., Δν1/2  =  45  Гц, 
CH3(acac)), 3.39 (уш., 4H, CH2O), 2.74 (уш., 2H, 
CHS), 2.53 (уш., 4H, перекрывается с  ДМСО, 
CH2S), 1.06 (уш., 12H, CH3), −12.2 (уш., 
Δν1/2 = 55 Гц, CH(acac)). 13C{1H} ЯМР (15 МГц, 
ДМСО-d6, 40°C): δ 71.26 (с, CH2O), 35.37 (с, 
CHS), 30.36 (с, CH2S), 24.45 (с, CH3). 19F ЯМР 
(56 МГц, ДМСО-d6, 40°C): δ −77.67 (с, 3F).  
ИК  (KBr таблетка, см-1): 3080, 3002, 2987, 2967, 
2948, 2930, 2889, 2867, 1595, 1529, 1464, 1449, 
1396, 1384, 1368, 13122, 1279, 1267, 1253, 1237, 
1212, 1209, 1177, 1161, 1076, 1041, 1022, 1009, 995, 
956, 927, 873, 855, 790, 77, 762, 686, 671, 637, 581.

(Ацетилацетонато-κ2O,O')(8-окса-5,11-дити-
апентадекан-κS,κO,κS')никель(II) трифлат (Vc). 
К  раствору лиганда Vc (0.24 мл, 0.97 ммоль) 
в 2 мл CH2Cl2 добавили 2.9 мл раствора Ni(acac)2 
(0.97 ммоль) в CH2Cl2. Затем к полученной сме-
си по каплям добавляли 3.5 мл раствора (0.28 M, 
2.5  об. %) HCF3SO3 (0.97 ммоль) в  CH2Cl2. Ре-
акционную смесь перемешивали 2.5 ч при ком-
натной температуре, после чего упарили до 
V  =  2−3  мл. Катионный комплекс высадили 
из раствора 12 мл пентана. Осадок отфильтро-
вали, промыли пентаном (2 × 10 мл) и  суши-
ли в  вакууме 7 ч (0.6 мм рт. ст.) с  получением 
комплекса Vc в виде зеленого порошка (0.433 г, 
80%). Рассчитано для C18H33F3NiO6S3: C, 38.79; 
H, 5.97; S, 17.26. Найдено: C, 38.99; H, 6.00; 
S, 17.34. ЭСИ-МС (MeCN): m/z 407.12 [M+].  
УФ (C2H4Cl2): λ1 = 245 нм, ε1 = 5710 л моль−1 см−1, 
λ2 = 279 нм, ε2 = 13140 л моль−1 см−1, λ3 = 310 нм, 
ε3  =  13730  л  моль−1  см−1. 1H ЯМР (60  МГц, 
ДМСО-d6, 40°C): δ 5.2 (уш., Δν1/2  =  45  Гц, 
CH3(acac)), 3.34 (т, 6.0 Гц, 4H, CH2O), 2.43 (м, 
уш., 4H, CH2S), 2.36 (м, уш., 4H, CH2S), 1.22 
(уш., 8H, CH2), 0.68 (уш., 6H, CH3), −12.2 (уш., 
Δν1/2 = 55 Гц, CH(acac)). 13C{1H} ЯМР (15 МГц, 
ДМСО-d6, 40°C): δ 191 (уш., Δν1/2  ≈  50  Гц, 
CH3(acac)), 139 (уш., Δν1/2 ≈ 60 Гц, CH(acac))70.47 
(с, CH2O), 31.75 (с, CH2S), 31.34 (с, CH2S), 30.88 
(с, CH2), 21.48 (с, CH2), 13.65 (с, CH3). 19F ЯМР 
(56 МГц, ДМСО-d6, 40°C): δ −77.77 (с, 3F).  
ИК (KBr таблетка, см−1): 3084, 2961, 2934, 2875, 
2864, 1592, 15222, 1464, 1521, 1387, 1309, 1277, 

1268, 1249, 1234, 1225, 1170, 1098, 1080, 1037, 
1008, 953, 970, 931, 873, 864, 797, 769, 760, 695, 
673, 666, 653, 637, 582. 

(Ацетилацетонато-κ2O,O')(2,12-диметил-7-ок-
са-4,10-дитиатридекан-κS,κO,κS')никель(II) 
трифлат (VIc). К раствору лиганда VIa (0.24 мл, 
1.10 ммоль) в 2 мл CH2Cl2 добавили 4.7 мл раство-
ра Ni(acac)2 (1.10 ммоль) в CH2Cl2. Затем к полу-
ченной смеси по каплям добавляли 3.9  мл рас-
твора (0.28 M, 2.5 об. %) HCF3SO3 (1.10 ммоль) 
в  CH2Cl2. Реакционную смесь перемешивали 
2.5  ч при комнатной температуре, после чего 
упарили до V  =  2−3 мл. Катионный комплекс 
высадили из раствора 15 мл пентана. Осадок 
отфильтровали, промыли пентаном (2 × 10 мл) 
и  сушили в  вакууме 7 ч (0.6 мм рт. ст.) с  полу-
чением комплекса VIc в виде зеленого порошка 
(0.453 г, 74%). Рассчитано для C18H33F3NiO6S3: 
C, 38.79; H, 5.97; S, 17.26. Найдено: C, 38.56; H, 
6.04; S, 17.10. ЭСИ-МС (MeCN): m/z 407.12 [M+]. 
УФ (C2H4Cl2): λ1 = 246 нм, ε1 = 6060 л моль−1 см−1, 
λ2 = 282 нм, ε2 = 14270 л моль−1 см−1, λ3 = 308 нм, 
ε3  =  16270  л  моль−1  см−1. 1H ЯМР (60 МГц, 
ДМСО-d6, 40°C): δ 5.2 (уш., Δν1/2  =  45  Гц, 
CH3(acac)), 3.34 (т, 6.0 Гц, 4H, CH2O), 2.44 (т, 
6.0  Гц, 4H, CH2S), 2.27 (д, 6.4 Гц, 4H, CH2S), 
1.52 (септет, 6.4 Гц, 2H, CH), 0.9–0.5 (м, 12H, 
CH3), −12.1 (уш., Δν1/2  =  60  Гц, CH(acac)). 
13C{1H} ЯМР (15 МГц, ДМСО-d6, 40°C): δ 70.91 
(с, CH2O), 41.43 (с, CH2S), 32.00 (с, CH2S), 28.94 
(с, CH), 22.39 (с, CH3). ИК (KBr таблетка, см−1): 
3082, 2954 , 2926, 2869, 2595, 1522, 1460, 1449, 
1404, 1370, 1279, 1255, 1230, 1170, 11116, 1108, 
1094, 1041, 1024, 1007, 991, 935, 869, 857, 813, 792, 
763, 695, 673, 640, 583.

(Ацетилацетонато-κ2O,O')(5-окса-1,9-ди-
фенил-2,8-дитианонан-κS,κO,κS')никель(II) 
трифлат (VIIc). К раствору лиганда VIIa (0.46 мл, 
1.61 ммоль) в  2 мл CH2Cl2 добавили наве-
ску Ni(acac)2 (0.413 г, 1.61 ммоль) и  прилили 
еще 5  мл CH2Cl2. Затем к  полученной смеси 
по каплям добавляли 5.7  мл раствора (0.28  M,  
2.5  об. %) HCF3SO3 (1.61 ммоль) в  CH2Cl2. Ре-
акционную смесь перемешивали 2.5 ч при ком-
натной температуре, после чего упарили до 
V  =  2−3 мл. Катионный комплекс высадили 
из раствора 15  мл пентана. Осадок отфильтро-
вали, промыли пентаном (2 × 10 мл) и сушили 
в вакууме 7 ч (0.6 мм рт. ст.) с получением ком-
плекса VIIc в  виде зеленого порошка (0.899  г, 
89%). ЭСИ-МС (MeCN): m/z  475.09 [M+].  
УФ  (C2H4Cl2): λ1 = 245 нм, ε1 = 4771 л моль−1 см−1, 
λ2 = 280 нм, ε2 = 8797 л моль−1 см−1, λ3 = 304 нм, 
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ε3  =  8541  л  моль−1  см−1. 1H ЯМР (60  МГц, 
ДМСО-d6, 40°C): δ 7.07 (с, 10H, Ph), 5.2 (уш., 
Δν1/2 = 40 Гц, CH3(acac)), 3.55 (с, 4H, CH2–Ph), 
3.26 (т, 6.0 Гц, 4H, CH2O), 2.33 (т, 6.0 Гц, 4H, 
CH2S), −12.3 (уш., Δν1/2  =  45  Гц, CH(acac)). 
13C{1H} ЯМР (15 МГц, ДМСО-d6, 40°C): δ 129.25 
(с, Ph), 128.74 (с, Ph), 127.21 (с, Ph), 70.20 (с, 
CH2O), 35.93 (с, CH2S), 30.73 (с, CH2S). ИК  
(KBr таблетка, см−1): 3083, 3059, 3027, 3000, 2952, 
2915, 2856, 2788, 1597, 1575, 1520, 1494, 1452, 
1406, 1279, 1253, 1230, 1170, 1107, 1072, 1040, 934, 
792, 763, 702, 639, 582.

(Ацетилацетонато-κ2O,O')(10-окса-7,13-дити-
анонадекан-κS,κO,κS')никель(II) трифлат (VIIIc). 
К  раствору лиганда VIIIa (0.24 мл, 0.75 ммоль) 
в 2 мл CH2Cl2 добавили 2.3 мл раствора Ni(acac)2 
(0.75 ммоль) в CH2Cl2. Затем к полученной сме-
си по каплям добавляли 2.7 мл раствора (0.28 M, 
2.5  об. %) HCF3SO3 (0.75 ммоль) в  CH2Cl2. Ре-
акционную смесь перемешивали 2.5 ч при ком-
натной температуре, после чего упарили до 
V = 2–3 мл. К реакционной смеси добавили 15 мл 
Et2O и полученную смесь убрали на 12 ч в моро-
зильную камеру (−18°C), выделенный осадок 
сушили в  вакууме 7 ч (0.6 мм рт. ст.) с  получе-
нием комплекса VIIIc в виде зеленого порошка 
(0.440 г, 95%). Рассчитано для C22H41F3NiO6S3: C, 
43.08; H, 6.74; S, 15.68. Найдено: C, 43.32; H, 6.81;  
S, 15.64. ЭСИ-МС (MeCN): m/z 463.19  [M+].  
УФ (C2H4Cl2): λ1 = 245 нм, ε1 = 4040 л моль−1 см−1, 
λ2 = 279 нм, ε2 = 9340 л моль−1 см−1, λ3 = 310 нм, 
ε3  =  8770 л  моль−1  см−1. 1H ЯМР (60 МГц, 
ДМСО-d6, 40°C): δ 5.3 (уш., Δν1/2  =  40  Гц, 
CH3(acac)), 3.42 (т, 6.5 Гц, 4H, CH2O), 2.80–2.10 
(м, 8H, CH2SCH2), 1.75–0.90 (м, 16H, CH2), 0.73 
(т, 4.7 Гц, 6H, CH3), –12.2 (уш., Δν1/2  =  50  Гц, 
CH(acac)). 13C{1H} ЯМР (15 МГц, ДМСО-d6, 
40°C): δ 70.99 (с, CH2O), 32.33 (с, CH2S), 31.56 
(с, CH2S), 30.08 (с, CH2), 28.58 (с, CH2), 22.73 (с, 
CH2), 14.59 (с, CH3). ИК (KBr таблетка, см−1): 
3087, 2969, 2927, 2871, 2857, 1495, 1578, 1520, 
1468, 1450, 1406, 1279, 1262, 1230, 1170, 1094, 
1041, 1025, 934, 874, 864, 802, 764, 686, 673, 659, 
641, 588, 582.

Каталитические эксперименты
В предварительно прогретый в  течение 2 ч 

при 150°C и  охлажденный в  атмосфере аргона 
реакционный термостатируемый сосуд загружа-
ли последовательно навеску комплекса никеля, 
растворитель. Затем насыщали смесь пропиле-
ном и добавляли шприцом раствор диизобутила-
люминий хлорида в гексане, при необходимости 

вводили воду в  качестве промотора микрош-
прицом. Сосуд закрывали пробкой и  при ин-
тенсивном встряхивании на автоматическом 
встряхивателе (или при интенсивном переме-
шивании шестилепестковым магнитным яко-
рем (типа звезда) на магнитной мешалке) 
пропускали пропилен поддерживая давление 
1 бар. Скорость поглощения пропилена реак-
ционной смесью измеряли с  помощью циф-
рового датчика скорости потока Omron ММС 
серии D6F (LPG) (“Omron”, Япония). Датчик 
предварительно калибровали с использованием 
лабораторной волюмометрической установки, 
полученные данные соответствовали номограм-
ме в  паспорте прибора. По окончании опыта 
реакционную смесь взвешивали, катализатор 
разлагали водой, отделяли органический слой, 
который затем сушили над хлористым кальци-
ем, продукты олигомеризации анализировали 
с  помощью ГЖХ и  ГЖХ-МС. Расчет процент-
ного содержания димеров проводили по методу 
внутреннего стандарта, используя факторы от-
клика для гексена-1, соотношения изогексенов 
определяли по методу внутренней нормализа-
ции, детектор – ДИП. Время удерживания ком-
понентов определяли по стандартам (гексен-1, 
4-метилпентен-2 (смесь цис- и транс-изомеров), 
а также по известным [50] индексам Ковача для 
полидиметилсилоксановых капиллярных ко-
лонок. Для дополнительного подтверждения 
состава димеров было выполнено выделение 
продуктов димеризации методом фракционной 
перегонки, фракция с  температурой кипения 
50–75°C, содержащая преимущественно смесь 
изогексенов, была проанализирована методом 
13C{1H} ЯМР. По результатам анализа спектраль-
ных данных путем сравнения со спектрами ин-
дивидуальных соединения, сообщенных в спек-
тральной базе данных органических соединений 
(SDBS) Национального института передовых 
промышленных наук и технологий (Япония) был 
определен детальный состав продуктов димери-
зации (мас. %): 3.7% гексен-3(цис + транс), 10.9% 
гексен-2(транс), 2.8% гексен-2(цис), 36.5% 4-ме-
тилпентен-2(транс), 5.4% 4-метилпентен-2(цис), 
1.9% 4-метилпентен-1, 28.4% 2-метилпентен-2, 
3.5% 2-метилпентен-1, 1.9% 2,3-диметилбутен-2, 
4.9% 2,3-диметилбутен-1. Для сравнения оцен-
ка по данным ГЖХ: 3.2% гексен-3(цис + транс), 
13.9% гексен-2(транс), 2.7% гексен-2(цис), 36.3% 
4-метилпентен-2(транс), 5.5% 4-метилпентен- 
2(цис), 1.6% 4-метилпентен-1, 27.1% 2-метил-
пентен-2, 2.7% 2-метилпентен-1, 1.8% 2,3-диме-
тилбутен-2, 5.0% 2,3-диметилбутен-1.
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Таблица 1. Кристаллографические данные и результаты уточнения структуры IIb∙MeCN и IX 

Соединение IIb∙MeCN IX
Номер CCDC 2277439 2277438
Брутто-формула C10H21NOS2NiBr2 C4H14N2O5Ni, 2Br
Mr, г/моль 453.93 372.70
Сингония, пр. гр. моноклинная, P21/n моноклинная, P21/c
a, b, c, Å 7.6291(4), 11.1237(7), 20.2361(12) 6.8917(5), 12.4132(10), 7.9148(6)
β, град 99.506(2) 111.252(3)
V, Å3 1693.73(17) 631.05(8)
Z 4 2
ρ(выч.), г/см3 1.780 1.961
µ, мм-1 6.096 7.858
Излучение λ, Å MoKα (0.71073) MoKα (0.71073)
Температура, K 273(2) 100(2)
F(000) 904 364
Размер кристалла, мм 0.60 × 0.19 × 0.17 0.60 × 0.55 × 0.50
Область сканирования по 2θ, град 2.73–30.18 3.17–30.07

Диапазон индексов hkl
–10 ≤ h ≤ 10 
–15 ≤ k ≤ 15 
–24 ≤ l ≤ 28

–9 ≤ h ≤ 9 
–17 ≤ k ≤ 17  
–10 ≤ l ≤ 11

Nhkl измеренных/независимых 31536/5014  
[Rint = 0.1124, Rsigma = 0.0833]

9858/1842  
[Rint = 0.0760, Rsigma = 0.0547]

Число уточняемых параметров 157 64
Добротность по F2 1.009 1.078
R1/wR2 [I > 2σ(I)] 0.0523/0.1018 0.0678/0.1948
R1/wR2 (по всем отражениям) 0.0895/0.1193 0.0732/0.2033
Полнота сборки, % 99.9 99.5
Остаточная электронная плотность 
(max/min), e/Å3 0.95/–1.08 1.76/–2.25

Методы анализа
Газо-жидкостную хроматографию (ГЖХ) ре-

акционных смесей проводили на приборе Кри-
сталл 5000 (“Хроматэк”, Россия, колонка BPX-5, 
длина колонки 30 м). Хромато-масс-спектромет
рию (ГЖХ-МС) образцов осуществляли на при-
боре QP2010 Ultra (“Shimadzu”, Япония, капил-
лярная колонка GSBP-5MS, длина колонки   –  
30 м). Спектры 1H, 13C{1H}, 31P{1H}, 19F ЯМР ре-
гистрировали на спектрометре X-Pulse (“Oxford 
Instruments”, Великобритания) при 40°С Для 
спектров ЯМР 1Н частота регистрации состав-
ляла 59.9 МГц. Химические сдвиги сигналов 
в  спектрах ЯМР относили, используя бензол 
в  качестве внутреннего стандарта. ИК-спектры 
записывали на спектрометре ФТ-801 (“Инфра-
люм”, Россия).

Дифракционные данные для монокристаллов 
соединений IIb∙MeCN и  [Ni(MeCN)2(H2O)4]Br2 
(IX) получены на монокристальном дифракто-

метре D8 VENTURE (“BRUKER”, Германия) 
с  детектором PHOTON 100 CMOS с  приме-
нением монохроматичного MoKα-излучения, 
λ = 0.71073 Å. Интенсивности отражений изме-
рены методом φ- и ω-сканирования узких фрей-
мов. Полученные массивы данных обрабатывали 
в  графической оболочке Olex2 [51], кристалли-
ческие структуры расшифрованы прямым ме-
тодом с использованием программы ShelXS [52] 
и уточнены полноматричным МНК по програм-
ме XL [52]. Все неводородные атомы уточнены 
в анизотропном приближении с помощью про-
граммы SHELX [53]. Поправка на поглощение 
была учтена с применением метода multi-scan по 
программе SADABS [54]. Кристаллографические 
данные и детали дифракционных экспериментов 
приведены в табл. 1. Полные таблицы межатом-
ных расстояний и валентных углов, координаты 
атомов и  параметры атомных смещений депо-
нированы в  Кембриджском банке структурных 
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данных (CCDC №2 277439, №  2277438; https://
www.ccdc.cam.ac.uk/structures/).

Структуры исследованных соединений оп-
тимизировали в  рамках программного паке-
та ORCA [55, 56] (версия 5.0.3) в  приближе-
нии DFT-BP86 [57, 58] с  помощью алгоритма 
RI (resolution of the identity approximation) [59] 
и  учетом дисперсионных поправок по методу 
Гримме (D3BJ) [60, 61], а также (в зависимости 
от задачи) с  учетом растворителя диметилсуль-
фоксида (ДМСО) или окружения полярного 
кристалла (ε = ∞) в рамках модели CPCM. Для 
расчетов оптимальной геометрии использовали 
базисные наборы Карлсруэ [62, 63] def2-SVP (C, 
H, O, F), def2-TZVP (S, Br, Ni). Применимость 
функционала BP86 для предсказания структур 
соединений переходных металлов хорошо из-
вестна [64–70].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Синтез дибромидных комплексов никеля(II)
При взаимодействии в  метаноле безводного 

дибромида никеля(II) с  эквивалентным коли-
чеством оксадитиоэфирного лиганда (Ia–VIIa) 
были синтезированы комплексы никеля Ib–VIIb 
(схема 1) в виде порошков желтого цвета. Новые 
металлокомплексы охарактеризованы метода-
ми ЯМР-, ИК-спектроскопии, ЭСИ-МС и эле-
ментного анализа. При использовании SOS-ли-
ганда c н-гексильным заместителем у атома серы 
(VIIIa) выделить Ni(VIIIa)Br2 в  чистом виде не 
удалось.

Для IIb в  форме моносольвата (MeCN) был 
получен пригодный для анализа монокристалл 
и  определена кристаллическая и  молекулярная 
структура по данным РСА. Обсуждаемое сое-
динение кристаллизуется в  пространственной 

группе P21/n моноклинной сингонии. В  ком-
плексе IIb∙MeCN (рис. 1) aтом Ni(II) коорди-
нирован лежащими в  вершинах искаженного 
октаэдра двумя аксиально расположенными 
атомами брома, одним атомом кислорода и дву-
мя атомами серы оксадитиоэфирного лиганда 
в  меридиональной конфигурации, а  также ато-
мом азота ацетонитрила. Выходы атомов серы 
(S1 и S2) из усредненной по методу наименьших 
квадратов плоскости N1–Ni1–S1–O1–S2 не 
превышают 0.116  Å, а  угол между обсуждаемой 
плоскостью и плоскостью Br1–Ni1–Br2 близок 
к  прямому (89.59°). Аналогичный тип мериди-
ональной конформации оксадитиоэфирного 
лиганда по данным рентгеноструктурного ана-
лиза (РСА) сообщали для хлоридного комплекса 
хрома(III) Cr(IIa)Cl3 [40], в тоже время для хло-
ридных комплексов палладия(II) наблюдалось 
[47] образование биядерных комплексов состава 
[Pd(μ-κ2S,S-IVa)Cl2]2. 

Для структуры IIb∙MeCN можно отметить, 
что два транс-расположенных атома Br обра-
зуют с никелем валентный угол близкий к 180° 
(178.34(2)°), а  ∠S2–Ni1–S1 сжат до 162.89(4)°. 
Это коррелирует с  отклонением от идеального 
значения (90°) углов захвата двух хелатных ко-
лец O–Ni–S в  среднем до 82.66°. При этом ва-
лентные углы S–Ni–N нехелатных фрагментов 
превышают 90° и  составляют в  среднем 97.41°. 
Обращают на себя внимание длины связей  
Ni1–S1 и Ni1–S2, равные 2.4462(10), 2.4456(10) Å  
соответственно. Они оказываются несколько 
длиннее расстояния, рассчитанного из кова-
лентых радиусов Ni и S (2.29 Å) [71]. Как видно 
из сравнения с  литературными данными, для 
комплексов никеля(II) c макроциклическими 
лигандами (табл. 2), содержащими аналогич-
ные оксадитиоэфирные структурные фрагмен-
ты, расстояние Ni–S в IIb∙MeCN действительно 

R R

R

R

S S

S

S
O NiBr2 NiBr2+

MeOH, 25°C
Ο

Ib–VIIb

Ia–VIIa

R = Me (Ia), Et (IIa), n-Pr (IIIa), 
         i-Pr (IVa), n-Bu (Va), i-Bu (VIa), 
         Bn (VIIa) R = Me (Ib), Et (IIb), n-Pr (IIIb), 

         i-Pr (IVb), n-Bu (Vb), i-Bu (VIb), 
         Bn (VIIb)

Схема 1. Схема синтеза, нумерация лигандов и соответствующих бромидных комплексов никеля(II).
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удлинено по сравнению с  типичными значе-
ниями. Однако, например, в  кристаллических 
структурах бис(1,5-дитиациклооктан)никель(II) 
хлорида (l(Ni–S)ср = 2.488 Å) [72] и в [Ni(L1)Cl]
[BF4] (l(Ni–S)ср = 2.451  Å, L1 = 5-окса-2,8-ди-
тиа[9](2,9)-1,10-фенантролинофан) [46] длины 
связей l(Ni–S)ср близки к таковым в IIb∙MeCN. 
Значение длины связи l(Ni1–O1) = 2.106(2)  Å 
в IIb∙MeCN типично (табл. 2). 

Квантово-химические расчеты равновес-
ной геометрии для модели молекулы IIb∙MeCN 
(BP86-D3/def2-TZVP/CPCM) с  использовани-
ем стартовой геометрии металлокомплекса из 
данных РСА показали хорошую сходимость по-
лученных геометрических параметров коорди-
национного полиэдра для высокоспиновой кон-

фигурации молекулы (S = 1): l(Ni–S)ср = 2.410 Å 
(δl = 1.2%), l(Ni–O) = 2.122 Å (δl = 0.8%). Расчет 
геометрии для синглетного состояния (S  =  0) 
обсуждаемой молекулы продемонстрировал 
сжатие длин связей Ni–S в  среднем до 2.245  Å 
(l(Ni–O) = 2.255 Å), а также диссоциацию аце-
тонитрильного лиганда l(Ni–N) = 3.713 Å с об-
разованием пятикоординационного централь-
ного иона, не наблюдаемого в результатах РСА. 
В  энергетическом смысле состояние молекулы 
IIb∙MeCN cо спином S = 1 по DFT-расчетам вы-
годнее на ΔG°298 = 12.1 ккал/моль.

Данные, полученные методами 1H и  13C{1H} 
ЯМР спектроскопии (см. Эксперименталь-
ную часть, а также файл с дополнительной ин-
формацией к  статье) для соединений Ib–VIIb 
в  ДМСО-d6, не противоречат структуре, пред-
ставленной на схеме 1. Отнесение сигналов 
в  ряде случаев дополнительно подтверждено 
1H-1H COSY и  13C DEPT-135 экспериментами. 
Во всех спектрах 1H ЯМР Ib–VIIb наблюдается 
триплет c J = 6.1–6.6 Гц в области 3.5–3.6 м. д., 
который характеризует четыре атома водорода 
мостиковой эфирной группы –CH2OCH2–. Сиг-
налы от атомов водорода структурного фрагмен-
та –SCH2– проявляются группой мультиплетов 
в диапазоне 2.1–2.9 м. д. Резонансы в спектрах 
ЯМР уширены вследствие парамагнетизма иона 
Ni(II), а также возможного наличия изомерных 
форм, отличных от структуры на рис. 1. Как вид-
но из рис. 2 (показано на примере IIb), в раство-
ре ДМСО для каждого из соединений Ib–VIIb 
можно представить 32 изомера, которые разли-
чаются ориентацией группы –S–R (инвертоме-
ры), атомов Br в октаэдрической структуре цен-
трального атома (в цис- или транс-положении), 
меридиональным или фасциальным расположе-
нием SOS-атомов оксадитиоэфирного лиганда, 
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Рис. 1. Молекулярная структура комплекса IIb∙MeCN по 
данным РСА, тепловые эллипсоиды 50%-ной вероятности.

Таблица 2. Длины связей Ni–S и Ni–O в некоторых комплексах никеля

Комплекс* l(Ni–S), Å l(Ni–O), Å Ссылка
[Ni(9S2O)2][BF4]2 2.370(2), 2.396(4) 2.396(4) [45]

[Ni(18S4O2)][BF4]2
2.360(3), 2.403(3),
2.384(3), 2.386(3) 2.067 (7), 2.072(7) [45]

[Ni(10S2O)][ClO4]2 2.353(2), 2.390(2) 2.115(5) [44]
[Ni(L1)Cl][BF4] 2.4371(13), 2.4633(13) 2.159(3) [46]
[(С5Me5)Fe(t-CO)(L2)-
Ni(dppe)][PF6]

2.2508(16, 2.2371(15),
2.3884(16), 2.2465(16) 2.345(4), 2.345(4) [98]

*9S2O – 1-окса-4,7-дитиациклононан; 18S4O2 – 1,10-диокса-4,7,13,16-тетратиацикло-октадекан; 10S2O – 1-окса-4,8-ди-
тиациклодекан; L1 – 5-окса-2,8-дитиа[9](2,9)-1,10-фенантролинофан); L2 – μ1κ2SS:2κ3SSO-{O(CH2CH2S)2}; С5Me5  – 
1,2,3,4,5-пентаметилциклопентадиенил.
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а также триплетным или синглетным электрон-
ным состоянием иона Ni(II). Среди них по дан-
ным DFT-расчетов для IIb энергетически более 
устойчивыми являются изомеры со спином S = 1 
в меридиональной конфигурации (рис. 2а). 

Анализ комплексов методом ЭСИ-МС пока-
зал наличие интенсивных молекулярных пиков 
с  массово-зарядовыми отношениями, которые 
могут быть отнесены к моноядерным комплекс-
ным катионам типа [M−Br]+ в  растворе, соот-
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Рис. 2. Возможные изомеры для IIb в растворе ДМСО с “меридиональным” (а) или “фасциальным” (б) расположением 
SOS-атомов оксадитиоэфирного лиганда; L – молекула ДМСО; для молекул IIb c S = 0 наблюдается диссоциация ДМСО 
из координационной сферы переходного металла; ΔG°298 оценено по данным DFT с использованием дискретно-контину-
альной модели для растворителя (BP86-D3/def2-TZVP, CPCM).
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ношение интенсивностей пиков соответствует 
природному соотношению изотопов Ni [73], 
дополнительное расщепление спектральных ли-
ний обусловлено изотопами Br (см. файл с  до-
полнительной информацией к  статье). Однако, 
например, в масс-спектре комплекса IVb также 
присутствуют минорные пики, которые могут 
быть отнесены к  координационным димерам 
(для [(IVb)2−Br]+ m/z = 800.85) и более тяжелым 
олигомерам.

Весьма информативными являются данные 
ИК-спектроскопии для обсуждаемых метал-
локомплексов. Особенности ИК-спектров для 
Ib–VIIb рассмотрим на примере комплекса IVb 
с изопропильным заместителем в боковой цепи 
лиганда в сравнении с ИК-спектром исходного 
лиганда IVa (рис. 3). В  области 3000–2800  см−1 
наблюдаются полосы валентных колебаний 
C–H-связей CH3-, CH2- и CH-групп. В спектре 
IVa валентные антисимметричные C–H-колеба-
ния СH3- и  OCH2-групп проявляются полосой 
2960 см−1, а SCH2-групп – уширенной полосой 
2924 см−1. Повышенные значения частоты коле-
баний метильных групп обусловлены влиянием 
атома серы, которое существенно ослабевает по 
мере увеличения длины цепи (табл. 3). К колеба-
ниям C–H-связей в CH-фрагменте изопропило-
вого заместителя можно отнести плечо 2897 см−1. 
Симметричным C–H-колебаниям в  этих груп-
пах соответствует полоса 2866  см−1. При коор-
динации лиганда атомом никеля затрудняется 
свободное вращение лиганда, поэтому наблюда-

ется смещение полосы νas(C–H от CH3) в область 
больших частот и ее расщепление на две полосы 
2978 и 2965 см−1, при этом наблюдаемая полоса на 
2956 см−1 относится к νas(C–H от OCH2). Этот эф-
фект пропадает с увеличением длины цепи заме-
стителя (табл. 3). Антисимметричные колебания 
SCH2-групп в  таком случае соответствуют двум 
полосам двумя полосами 2935 и 2919 см−1. Сим-
метричные же колебания νs(C–H) в этих группах 
также реагируют на координацию к металлу, од-
нако не столь сильно, поэтому в спектре это про-
является появлением плеч при 2880  см−1 и  при 
2874 см−1 на полосе 2866 см−1. В ИК-спектре IVa 
присутствует плечо при 1477 см−1 и широкая поло-
са 1460 см−1, соответствующие деформационным 
ножничным колебаниям OCH2-групп. При коор-
динации к атому металла происходит существен-
ное увеличение интенсивности первой, и в спек-
тре регистрируются две полосы 1469 и 1460 см−1 

(рис. 3). Ножничные деформационные колебания 
SCH2-групп находятся ниже по частоте благодаря 
соседству с тяжелым атомом серы и проявляют-
ся в спектре свободного лиганда полосами 1427 
и 1405 см−1. При образовании комплекса никеля 
с  IVa интенсивность этих полос колебаний су-
щественно возрастает, а частота снижается, что 
приводит к  их вырождению в  одну уширенную 
полосу 1405 см−1. Также в спектре оксадитиоэ-
фира IVa наблюдается самая интенсивная поло-
са от валентных антисимметричных колебаний 
C–O–C-связей с частотой 1103 см−1. Смещение 
этой полосы в  спектре комплекса до 1092  см−1 
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Рис. 3. ИК-спектры: 1 – комплекса IVb (таблетка, KBr), 2 – свободного лиганда IVa (тонкая пленка, KBr).
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однозначно подтверждает координацию лиганда 
к металлу через атом кислорода. Интересно от-
метить, что в спектре комплекса IVb проявляет-
ся плечо при 1109 см−1, которое было скрыто за 
интенсивной полосой νas(C–O–C) свободного 
дитиоэфира. Детальный анализ, в том числе на 
основании DFT-моделей, позволяет отнести его 
к  крутильным колебаниям SCH2-групп. Кроме 
того, наблюдаемые полосы симметричных ва-
лентные колебания C–O–C-связей также чув-
ствительны к  координации лиганда металлом: 
относительно слабая полоса 1035 см−1 возраста-
ет по интенсивности и смещается в спектре ком-
плекса IVb в область низких частот (на 10 см−1).

Полоса 1055  см−1 в  спектре Iva, относяща-
яся к  деформационным колебаниям метиль-
ных групп δ(HCH от CH3 в  i-Pr), сопряжен-
ных со скелетные колебания ν(C–C–C в  i-Pr), 
в  спектре комплекса расщепляется на 1067, 
1061 и  1053  см−1. Кроме того, в  данной обла-
сти спектра регистрируются полосы валентных 
колебаний С–C-связей с  различным участием 
в них сопряженных валентных колебаний С–O- 
и С–S-связей. Если для свободного лиганда эти 
колебания проявляются полосой 1010  см−1, то 
при координации к  металлу вырождение сни-
мается и  наблюдаются две полосы ν(C–C): 
1004 см−1 с вкладом ν(C–O) и 991 см−1 с вкладом 
ν(C–S). Скелетные колебания всей основной 
цепи S(CH2)2O(CH2)2S проявляются в  спектре 
оксадитиоэфира полосой 949 см−1. В спектре IVb 
помимо полосы 953 см−1 этих колебаний следует 
отметить появление еще одной полосы 862  см−1, 
обусловленной образованием циклических струк-
тур при координации к  металлу. Скелетным ко-
лебаниям боковой цепи, т.е. изопропильного 
фрагмента, соответствует полоса около 883  см−1. 
Полосы 928  см−1 (спектр лиганда) и  933  см−1 
(спектр комплекса) относятся к  деформацион-
ным маятниковым колебаниям метильных групп. 
Интересно отметить, что широкая полоса на 

768  см−1 маятниковых колебаний метиленовых 
групп свободного лиганда в  спектре комплек-
са регистрируется узкой интенсивной полосой 
777 см−1, что объясняется образованием жесткой 
структуры. Важными для анализа в  спектре IVa 
являются полосы валентных антисимметричных 
(696плечо и  683  см−1) и  симметричных (644плечо 
и 635 см−1) колебаний связей С–S–С. При коор-
динации лиганда к переходному металлу эти поло-
сы проявляются νas(C–S–C) на 682 и 673плечо см−1, 
а νs(C–S–C) – на 648 и 629 см−1. Такое смеще-
ние Δν для данной области спектра считается 
сильным и  подтверждает координацию дитио
эфиров к  металлическому ядру через атомы 
серы. Отмеченные выше изменения в ИК-спек-
тре IVb характерны для всего ряда обсуждаемых 
соединений. Основные различия при сравнении 
между собой спектров полученных комплексов 
обусловлены колебаниями структурных фраг-
ментов в  заместителе при атоме серы. Таким 
образом, анализ данных ИКС для Ib–VIIb под-

Таблица 3. Характерное смещение полос νas(C–H от CH3-групп) при координации оксадитиоэфиров к атому 
никеля

Лиганд νL, см−1 Комплекс νc, см−1 Δνср, см−1

Ia 2973 Ib 2996, 2976 12
IIa 2963 IIb 2982, 2969 13
IIIa 2960 IIIb 2961 1
IVa 2959 IVb 2979, 2964 12
Va 2956 Vb 2957 1
VIa 2956 VIb 2974, 2961 10
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Рис. 4. Молекулярная структура комплекса IX по данным 
РСА, тепловые эллипсоиды 50%-ной вероятности.
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тверждает образование хелатных структур с три-
дентатнокоординированными оксадитиоэфир-
ными лигандами.

Комплексы Ib–VIIb являются гигроско-
пичными. При хранении в  виалах на воздухе 
растворов комплексов в  ацетонитриле проис-
ходит замещение оксадитиоэфирного лиганда 
молекулами воды с  образованием по данным 
РСА транс-[Ni(MeCN)2(H2O)4]Br2 (IX) (рис. 4). 
Структурные параметры IX идентичны с анало-
гичным комплексом, полученным авторами ра-
боты [74] из NiBr2. 

Синтез катионных ацетилацетонатных 
комплексов никеля(II)

Комплексы Ic–VIIIc были получены в  виде 
зеленых порошков взаимодействием в  хлори-
стом метилене безводного бис(ацетилацетонато)
никеля(II) с эквивалентными количествами ок-
садитиоэфирного лиганда (Ia–VIIIa) с последу-
ющим протолизом acac-лиганда трифторметан-
сульфокислотой (схема 2). Новые вещества были 
охарактеризованы методами ЯМР-, ИК-спек-
троскопии, ЭСИ-МС и  элементного анализа. 
В отличие от аналогичных бромидных комплек-
сов, соединения Ic–VIIIc при хранении на воз-
духе образуют устойчивые кристаллогидраты, из 
которых вода может быть удалена сушкой при 
пониженном давлении.

Данные, полученные методами 1H, 19F 
и  13C{1H} ЯМР спектроскопии для Ic–VIIIc 
в  ДМСО-d6, соответствуют структуре, пред-
ставленной на схеме  2. Аналогично ситуации 
с  бромидными комплексами, сигналы в  спек-
трах ЯМР уширены и  смещены вследствие па-
рамагнитизма, обусловленного наличием иона 
Ni(II). Стоит отметить, что по данным DFT-рас-
четов в растворе ДМСО 24 возможных изомеров 

для IIс энергетически более устойчивыми (как 
и  для IIb) являются изомеры со спином S  =  1 
в  меридиональной конфигурации. Для приме-
ра на рис. 5 представлен протонный ЯМР 1H 
спектр комплекса IIc. Триплет с  химическим 
сдвигом 3.39 м. д. соответствует группе CH2O, 
сигналы, расположенные на 2.52, 2.41 и  1.01, 
характерны для CH2S (который частично пере-
крывается с ДМСО) и CH3-групп соответствен-
но. Существенно уширенные резонансы на 5.3 
(Δν1/2  =  45  Гц) и  −12.1  м. д (Δν1/2  =  54  Гц) ха-
рактеризуют протоны CH3- и  CH-групп аце-
тилацетонатного лиганда (в  13C спектрах не 
наблюдались). Такое положение сигналов для 
ацетилацетонатного лиганда в высокоспиновых 
комплексах никеля(II) является характерным. 
В  работе [75] представлены эксперименталь-
ные значения δ(CH3) = 5 и  δ(CH) = −12  м. д. 
для acac-фрагмента в  транс-[Ni(acac)2(NH3)2], 
которые авторами [75] были надежно отнесены 
с использованием расчетов на уровне NEVPT2/ 
/DFT(PBE0). Сигналы в спектрах 1Н и 13C ЯМР 
для других впервые синтезированных комплек-
сов никеля приведены в  табл. 4. Анализ ком-
плексов методом ЭСИ-МС в  режиме регистра-
ции положительных ионов показал наличие 
в  растворе интенсивных молекулярных пиков 
с массово-зарядовыми отношениями, характер-
ными для моноядерных комплексных катионов 
типа [M]+.

Анализируя данные ИК-спектроскопии кати-
онных комплексов никеля, можно отметить сме-
щение полос валентных колебаний ν(C–O–C) 
и ν(C–S–C) в область низких частот по сравне-
нию с  их положением в  свободном оксадитио-
эфире. Это указывает на координацию лиганда 
никелем через атомы кислорода и  серы. Кроме 
того, наблюдаются две полосы ν(C···O и  C···C) 
около 1590 и  1515 см−1 от ацетилацетонатного 

Схема 2. Схема синтеза, нумерация лигандов и соответствующих ацетилацетонатных комплексов никеля(II).
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Рис. 5. 1H ЯМР спектр комплекса IIc (растворитель – ДМСО-d6).

Таблица 4. Наблюдаемые химические сдвиги в спектрах 1H и 13С{1H} ЯМР для соединений Ic–VIIIc

Фрагмент Ic IIc IIIc IVc Vc VIc VIIc VIIIc

δH, м. д.
–C6H5 – – – – – – 7.07 –

–CH3 (acac) 5.4* 5.3* 5.3* 5.3* 5.2* 5.2* 5.2* 5.3*
–CH2O– 3.50 3.39 3.42 3.39 3.34 3.34 3.26 3.42
–CH2S– 2.61 2.52 2.57 2.53 2.43 2.44 2.33 2.80–2.10
–CH– – – – 2.74 – 1.52 – –

–CH2– – 2.41 2.45,
1.41 – 2.36,

1.22 2.27 3.55 1.75–0.90

–CH3 2.12 1.01 0.84 1.06 0.68 0.9–0.5 – 0.73
–CH– (acac) −12.1* −12.1* −12.0* −12.2* −12.2* −12.1* −12.3* −12.2*

δС, м. д.

–C6H5 – – – – – –
129.25, 
128.74, 
127.21

–

–CH2O– 70.86 70.94 70.91 71.26 70.47 70.91 70.20 70.99

–CH2S– 33.34 30.99,
26.04

34.29,
31.39 30.36 31.75,

31.34
41.43,
32.00

35.93,
30.73

32.33,
31.56

–CH– – – – 35.37 – 28.94 – –

–CH2– – – 23.38 – 30.88, 
21.48 – –

30.08, 
28.58, 
22.73

–CH3 15.76 15.74 13.88 24.45 13.65 22.39 – 14.59
*Сигналы уширены (Δν1/2(CH) = 34–60 Гц, Δν1/2(CH3) = 37–45 Гц), в большинстве случаев сигналы соответствующих фраг-
ментов в спектрах 13С{1H} ЯМР не наблюдались.
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лиганда в  хелатной форме. В  качестве косвен-
ного подтверждения наличия положительного 
заряда на атоме никеля может выступать более 
сильное смещение полосы νas(С–O–C) в область 
более низких частот. Так, например, эта полоса 
в спектре IVb находится на 1092 см−1, а в спектре 
комплекса IVc регистрируется на 1076 см−1. Так-
же в  спектрах регистрируются полосы аниона, 
отнесение которых выполнено в  соответствии 
с  литературными данными [76]; полосы (см−1) 
1267 νas(SO3), 1243 (плечо) νs(CF3), 1177 νas(CF3);  
1040 νs(SO3), 761 δs(CF3), 637 δs(SO3) и  
581 δas(CF3) практически не изменяют своего по-
ложения и формы, что подтверждает отсутствие 
координации аниона к металлу. Таким образом, 
комплексы никеля Ic–VIIIc в  кристаллической 
форме наиболее вероятно имеют пятикоордина-
ционную структуру.

Олигомеризация пропилена
Комплексы никеля Ib–VIIb и  Ic–VIIIc были 

протестированы в  качестве предшественни-
ков катализаторов олигомеризации пропилена 
при использовании избытка диизобутилалюми-
нийхлорида в качестве сокатализатора. В серии 
предварительных экспериментов было уста-
новлено отсутствие каталитической активно-

сти в олигомеризации пропилена в отдельности 
каждого комплекса и Al(i-Bu)2Cl. Катализаторы 
на основе соединений Ni(II) и  алюминийор-
ганических соединений являются активными 
в  олигомеризации пропилена, а  также в  геоме-
трической и  позиционной изомеризации пер-
вичных продуктов олигомеризации. Если рас-
сматривать процесс олигомеризации в  рамках 
гипотезы гидридного механизма [4, 13, 30], то 
димеры пропилена можно разделить на первич-
ные продукты и их изомерные формы (схема 3). 
При температуре синтеза 25°С, независимо от 
природы оксадитиоэфирного лиганда при нике-
ле в  Ib–VIb, состав продуктов олигомеризации 
представлен от 73 до 81% димерами пропилена, 
преимущественно метилпентенами (60–72%) 
и  линейными гексенами (22–33%) (табл. 5). 
Следовательно, природа лиганда при Ni не ока-
зывает существенного влияния на механизм ди-
меризации пропилена, а основные структурные 
элементы каталитически активных комплексов, 
формируемых при взаимодействии компонен-
тов, близки. При этом довольно высока степень 
изомеризации с образованием главным образом 
2-метилпентена-2 и  гексена-3. Так, соотноше-
ние нормальных гескенов близко к  термодина-
мически равновесному [77] (типичный состав 
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фракции димеров см. в экспериментальной ча-
сти). В сравнимых условиях синтеза доля диме-
ров в реакционной смеси падает с ростом числа 
оборотов катализатора (табл. 5, строки 1–6), что 
обусловлено ростом концентрации изогексенов 
в смеси и увеличением доли вторичных процес-
сов содимеризации.

Наилучшие результаты по производитель-
ности (TON до 365900) и  максимальной часто-
те оборотов катализатора были получены для 
Vb (табл.  5, строки 5, 8–18). Комплекс VIIb не 
активен в  олигомеризации пропилена, пред-
положительно из-за плохой растворимости 
в  1,2-дихлорэтане. Комплексы с  нормальными 
алкильными заместителями при атоме серы де-
монстрируют близкую среднюю каталитическую 
активность (табл. 5, строки 1, 2, 4, 6), но отличают-
ся по производительности. Необходимо указать, 

что в  данной серии экспериментов время оли-
гомеризации было ограничено TOF < 400 мин−1 
(объемная скорость поглощения пропилена сре-
дой – менее 40 мл/мин), после чего подача про-
пилена в  реактор прекращалась. Также было 
исследовано влияние температуры и количества 
сокатализатора. При отношении Al/Ni  <  70 ка-
талитическая система малоактивна, увеличение 
отношения до 300 способствует резкому возрас-
танию каталитической активности; дальнейшее 
повышение концентрации диизобутилалюми-
нийхлорида не приводит к росту производитель-
ности. Катализаторы эффективны вплоть до 
температуры 25°C, затем их производительность 
драматически падает, что можно объяснить вли-
янием двух факторов — существенным ухуд-
шением растворимости пропилена в  органи-
ческом растворителе [30], а  также возможным 
восстановлением никеля до элементарного [78]. 

Таблица 5. Результаты низкомолекулярной олигомеризации пропилена в присутствии каталитических систем 
состава Ib–VIIb/mAl(i-Bu)2Cl*

№ Cat [Al]0 : [Ni]0
n(Ni),

мкмоль
T, 
°C

t, 
мин TON TOFmax,

мин−1

Aср × 
10−3

ч −1

Д,
мас. %

Состав димеров, %

Г МП ДМБ

1 Ib 300 4 25 50 106300 2680 92 77.3 24.2 66.6 9.2
2 IIb 300 4 25 30 56500 3030 81 79.9 31.7 58.9 9.4
3 IIIb 300 4 25 40 102400 2860 110 77.3 26.8 64.9 8.3
4 IVb 300 4 25 60 51800 1350 37 83.1 27.7 65.7 6.6
5 Vb 300 4 25 80 192300 2700 103 74.8 27.2 65.1 7.7
6 VIb 300 4 25 50 63200 2240 54 80.6 27.0 66.4 6.6
7 VIIb 300 4 25 20 0 – – – – – –
8 Vb 300 4 15 60 165500 4180 119 82.3 27.8 67.0 5.2
9 Vb 300 4 35 40 26200 950 28 80.1 25.9 69.3 4.8

10 Vb 300 4 40 20 0 – – – – – –
11 Vb 70 4 25 20 21400 1220 46 80.6 26.3 68.3 5.4
12 Vb 150 4 25 25 59500 3710 102 75.8 22.3 72.0 5.9
13 Vb 500 4 25 40 120800 4690 130 72.6 25.2 64.9 9.9
14 Vb 750 4 25 60 100000 2700 72 79.7 26.3 66.7 7.0
15 Vb 400 3 25 100 365900 4840 157 78.2 32.7 60.5 6.8
16 Vb 600 2 25 90 275600 4900 132 78.2 27.1 63.1 9.8
17 Vb 600 2 15 110 341700 5100 134 82.9 24.0 67.5 8.5
18 Vb 1200 1 25 60 261900 5480 188 73.3 15.5 81.7 2.8

*Условия реакции: растворитель – 1,2-дихлорэтан, V0 = 10 мл, P(C3H6) = 1.2 бар, на 2 минуте синтеза введен промотор – 
H2O (0.8 мкл, [H2O]0/[Ni]0 ≈ 10).
Примечание. Cat – предшественник катализатора, TON – число оборотов катализатора (моль C3H6/моль Ni) (определено 
гравиметрически по увеличению массы реакционной смеси после синтеза), TOFmax – частота оборотов, определенная по 
максимуму дифференциальной кинетической кривой ((моль C3H6 (моль Ni)−1 (мин)−1), Аср – средняя активность каталити-
ческих систем, рассчитанная как отношение массы образовавшегося олигомера ко времени реакции и количеству загружен-
ного соединения переходного металла ((г олигомеров) (г Ni)−1 (ч)−1), Д – содержание димеров пропилена в смеси продуктов 
реакции, Г – гексены, МП – метилпентены, ДМБ – диметилбутены (состав изогексенов оценен по данным ГЖХ в предпо-
ложении идентичности факторов отклика для изомеров).
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Каталитические системы Ib−VIb/mAl(i-Bu)2Cl 
относятся к редкому типу катализаторов, актив-
ных при комнатной температуре, в большинстве 
случаев никелевые катализаторы олигомериза-
ции пропилена сохраняют эффективность в ди-
апазоне температур −15…5°C [4, 5, 13, 30, 31, 
34, 79, 80]. Следует отметить, что для получения 
высокой производительности каталитические 
системы Ib−VIb/mAl(i-Bu)2Cl требуют добавки 
воды в  качестве промотора (без таких добавок 
TON ≤ 5000). В серии экспериментов было уста-
новлено, что наиболее удачным является добав-
ка [H2O]0 : [Ni]0  =  10. Для случая димеризации 
пропилена ранее такой эффект отмечали в рабо-
те [81], детально роль воды в катализе реакций ди- 
и олигомеризации этилена для систем на основе 
Ni(acac)2/50AlEt2Cl была изучена в работе [82].

В отличие от бромидных аналогов, группа 
катионных ацетилацетонатных комплексов ни-
келя из ряда Ic–VIIIc при активации Al(i-Bu)2Cl 
проявляет высокую каталитическую активность 
(TOF до 5790 мин−1, TON до 192900) без добавле-

ния протонодонорного активатора (табл. 6, стро-
ки 3, 4, 9, 10). В этом случае дифференциальные 
кинетические кривые превращения пропилена 
характеризуются вулканообразной зависимо-
стью с заметными максимумом и временем раз-
работки катализатора (от 8 до 35 мин) (рис. 6а, 
кривые 1, 3, 4); состав продуктов по окончании 
соответствующих реакций представлен в табл. 6. 
Среди протестированных комплексов выделяет-
ся VIIIc. В его присутствии селективность обра-
зования димеров пропилена снижается, а более 
30% продуктов представлено тримерами пропи-
лена, обладающими самостоятельной практи-
ческой ценностью для производства смазочных 
масел, синтетических восков, поверхностно-ак-
тивных веществ [83–86]. Малопроизводитель-
ные катализаторы из ряда Ic–VIIIc могут быть 
также активированы добавкой воды в  качестве 
промотора (табл. 6, строки 6 и 8, а также рис. 6б). 
Приемлемым в этом случае является отношение 
[H2O]0:[Ni]0 = 25. Природа стабилизации обсуж-
даемых каталитических систем имеет сложный 
характер. Для ее характеристики необходимо 

Таблица 6. Результаты низкомолекулярной олигомеризации пропилена в присутствии каталитических систем 
состава Ic–VIIIc/mAl(i-Bu)2Cl*

№ Cat [Al]0 : [Ni]0
n(Ni),

мкмоль
T, 
°C

t, 
мин TON TOFmax,

мин−1
Aср × 10−3,

ч −1
Д,

мас. %
Состав димеров, %

Г МП ДМБ
1 Ic 300 4 25 8 5700 1540 31 92.4 24.8 67.7 7.5
2 IIc 300 4 25 8 5200 1740 28 91.9 34.7 58.6 6.7
3 IIIc 300 4 25 60 141200 4060 101 73.3 22.8 70.5 6.7
4 IVc 300 4 25 50 90600 2900 78 84.8 40.0 51.7 8.3
5 IVc 300 4 25 8 4400 2710 24 93.2 32.2 59.3 8.5

6** Vc 300 4 25 60 87500 3280 63 78.4 34.8 53.8 11.4
7 VIc 300 4 25 10 4200 2890 23 93.0 34.1 59.0 6.8

8** VIc 300 4 25 60 137300 4830 99 76.3 26.1 66.4 7.5
9 VIIc 300 4 25 50 42000 2430 36 83.3 30.7 60.4 8.9

10 VIIIc 300 4 25 100 96400 1400 41 76.4 23.1 66.2 10.7
11 IVc 300 4 15 20 5400 340 12 92.8 34.2 56.4 9.4
12 IVc 300 4 20 120 114800 1400 41 80.4 36.1 56.6 7.3
13 IVc 300 4 35 40 40800 1400 44 84.1 37.0 54.7 8.3
14 VIIIc 300 4 35 50 73500 2410 63 66.7 19.2 69.0 11.8
15 IVc 300 4 40 20 0 – – – – – –
16 IVc 70 4 25 30 10700 1540 15 86.3 33.3 58.9 7.8
17 IVc 150 4 25 50 56100 2120 48 82.9 32.4 59.8 7.8
18 IVc 600 4 25 40 69700 2220 75 79.0 33.5 56.5 10.0
19 IVc 1200 4 25 30 10900 970 15 87.1 35.5 53.9 10.6
20 IVc 1000 2 25 120 192900 2030 69 80.6 32.1 58.6 9.3
21 IVc 2500 1 25 50 165500 5790 142 85.1 31.5 59.6 8.9

*Условия реакции: растворитель – 1,2-дихлорэтан, V0 = 10 мл, P(C3H6) = 1 бар.
**На 2-й минуте синтеза введен промотор – H2O (2 мкл).
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учесть следующие факты. В 1,2-дихлорэтане, ко-
торый абсолютировали по стандартной методике 
и хранили над цеолитами марки 3A, количество 
воды, определенное по методу Фишера, находи-
лось в диапазоне (3÷4) × 10–3 М (по литературным 
данным [87] при хранении 1,2-дихлорэтана над 
цеолитами 3A содержание воды ≤0.005 мас. %).  

Это количество воды в 8–10 раз выше концентра-
ции Ib–VIb и Ic–VIIIc в опытах по димеризации 
пропилена. Известно, что при взаимодействии 
Al(i-Bu)2Cl с  водой образуются олигомерные 
алюмоксаны (ОАО) [88, 89], в частности, соста-
ва Al3(i-Bu)3Cl2O2, обладающие более высокой 
льюисовской кислотностью. С другой стороны, 
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Рис. 6. Зависимость TOF от времени реакции: а  – для каталитических систем состава: IIIc/300Al(i-Bu)2Cl (1),  
Vc/300Al(i-Bu)2Cl (2), VIIc/300Al(i-Bu)2Cl (4), VIIIc/300Al(i-Bu)2Cl (4); б – для каталитической системы 
Vc/300Al(i-Bu)2Cl/nH2O, промотор (H2O) вводили через 2 мин после введения Al(i-Bu)2Cl, соотношение  
[H2O]0 : [Ni]0 составляет 10 (1), 25 (2), 40 (3), 70 (4) (на вкладке приведена диаграмма, иллюстрирующая зависи-
мость TON от количества добавленного промотора к реакционной смеси). Условия реакции: n(Ni) = 4 мкмоль, 
T = 25°C, растворитель – 1,2-дихлорэтан (V0 = 10 мл). TOF рассчитано на основе данных по поглощению про-
пилена, измеренных автоматическим расходомером.
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в  некоординирующих органических раствори-
телях при низких концентрациях вода с  AlRCl2 
формирует относительно устойчивые комплек-
сы AlRCl2  ·  H2O [90, 91], способные выступать 
в  роли кислот Бренстеда. По аналогии с  дан-
ными о взаимодействии фосфиновых и диими-
новых дихлоридных комплексов Ni(II) с  алю-
миниалкилгалогенидами [92, 93], образование 
AlRX2 (X = Br, Cl) возможно представить по 
реакции Al(i-Bu)2Cl с комплексами типа Ib–VIb 
(схема  4А). Образующиеся по реакции переме-
таллирования алкилгалогенидные комплексы 
никеля могут быть активированы алюмоксана-
ми с  получением активных в  олигомеризации 
катионных комплексов Ni(II). Способность ал-
килалюмоксанов элиминировать в  форме ани-
она галогенидные и  алкильные лигандны из 
координационной сферы переходных металлов 
хорошо известна [7, 94]. Комплексы LNi(i-Bu)X, 
в свою очередь, в ходе дальнейших превращений 
образуют гидридные комплексы Ni(II) и  Ni(0). 
В  соответствии с  гипотезой из работы [95], 
AlRCl2  ·  H2O может взаимодействовать с  ком-
плексом Ni(0) с появлением активных в катализе 
катионных гидридов никеля, которые в  нашем 
случае далее участвуют в  олигомеризации про-
пилена. Очевидно, что при использовании боль-
шей части протестированных оксадитиоэфир-
ных комплексов Ni(II) содержание примесной 
воды в растворителе и на стенках реакционного 
сосуда недостаточно для реализации таких ва-
риантов формирования активных комплексов. 
В  случае Ic–VIIIc формально возможна реали-
зация и прямого маршрута переметаллирования 
(схема 4Б). Однако, учитывая, что нейтральные 

ацетилацетонатные комплексы никеля при вза-
имодействии с  AlR2Cl образуют галогенидные 
комплексы с  переносом ацетилацетоната на 
алюминий [96, 97], нельзя исключать маршрут 
появления активных комплексов через хлорид-
ные интермедиаты.

В табл. 7 приведены литературные данные 
о каталитических свойствах наиболее активных 
в  низкомолекулярной олигомеризации пропи-
лена гомогенных и бифазных (типа Difasol, п. 6 
и 7 в табл. 7) никелевых катализаторов. Можно 
отметить, что представленные в  настоящей ра-
боте новые каталитические системы обладают 
сопоставимой с лучшими аналогами производи-
тельностью, при этом могут эксплуатироваться 
при комнатной температуре и атмосферном дав-
лении пропилена.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, синтезирована серия ком-

плексов Ni(II) с оксадитиоэфирными лигандами. 
Полученные металлокомплексы были охаракте-
ризованы методами ЯМР-, ИК-спектроскопии, 
ЭСИ-МС, элементного анализа, РСА. На основе 
новых комплексов предложены каталитические 
системы для низкомолекулярной олигомериза-
ции пропилена. Представленные в работе данные 
об активности и производительности каталитиче-
ских систем позволяют отнести их к группе высо-
коактивных катализаторов. Выдвинута гипотеза 
формирования катализатора при взаимодействии 
соединений Ni(II) с диизобутилалюминийхлори-
дом в присутствии добавок воды. 

Таблица 7. Сравнительные литературные данные о каталитических свойствах наиболее активных систем низ-
комолекулярной олигомеризации пропилена на основе комплексов никеля(II)

№ Каталитическая система* [Al]0 : 
[Ni]0

T, °C P(C3H6),
бар TON TOFmаx,

мин−1
Aср × 10−3,

ч −1
Д,

мас. % Ссылка

1 NiBr(η3-C3H5)(PCy3)/AlEtCl2 944 −55 C3H6(ж) 400000 − 580 − [28]
2 Ni(sacsac)(PBu3)Cl/AlEt2Cl 25 0 1 390000 2700 25 − [31]

3 Ni(η3-C9H7)2/4PBu3/
Al2Et2Cl3 

300 5 4 274000 − 196 82.7 [29]

4 Ni(sal)2/4PBu3/Al2Et2Cl3 300 25 4 280000 − 200 82.9 [21]
5 Ni(sacsac)(PCy3)Cl/AlEt2Cl 100 −15 3 122000 2710 87 35.0 [34]

6 NiC12(P(i-Pr)3)/150BMIC/
180AlCl3/15AlEtC12 195 −15 1 138000 − 12.5 84.0 [13]

7 Ni(acac)2/13000EMIC/
15600AlCl3/1300AlEtC12 16900 30 C3H6(ж) 47900 8800 206 97.0 [78]

Примечание: sacsac − дитиоацетилацетонат, sal − 5,6-фениленсалицилальдегид, BMIC − 1-бутил-3-метилимидазолия хло-
рид, EMIC − 1-этил-3-метилимидазолия хлорид.
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Synthesis of Nickel(II) Complexes Containing Oxadithioether Ligands  
and Their Catalytic Properties in Propylene Oligomerization
D. S. Suslov1, 2, *, A. V. Suchkova2, M. V. Bykov1, 2, Z. D. Abramov2,   

M. V. Pakhomova1, 2, T. S. Orlov2, T. N. Borodina3, and V. I. Smirnov3

1Irkutsk State University, Department of Chemistry,  
K. Marksa st., 1, Irkutsk, 664003 Russia

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

3A.E. Favorsky Irkutsk Institute of Chemistry SB RAS,  
Favorsky st., 1, Irkutsk, 664033 Russia

*e-mail: suslov@chem.isu.ru

Abstract. Nickel complexes with oxadithioether ligands [Ni(L)Br2] and [Ni(acac)(L)]CF3SO3 
(L = R(S(CH2)2O(CH2)2S)R, R = Me, Et, n-Pr, i-Pr, n-Bu, i-Bu, benzyl, n-hexyl) were synthesized. The 
structural features of these complexes were analyzed by NMR and FTIR, elemental analysis as well as electrospray 
ionization mass spectrometry and density functional theory calculations. It was found that the signals in the 1H 
NMR spectra are broadened and shifted due to paramagnetic properties caused by the presence of the Ni(II) ion. 
The crystal structure of [Ni(Et(S(CH2)2O(CH2)2S)Et)(MeCN)Br2] (I) was determined by X-ray diffraction. 
In I, the coordination sphere of nickel is characterized by a slight distortion of the octahedral geometry of the 
central atom, and the oxadithioether ligand is coordinated tridentately in a meridional configuration. It was 
found that the catalytic systems {[Ni(L)Br2] or [Ni(acac)(L)]CF3SO3}/Al(i-Bu)2Cl in the presence of H2O 
additives as a promoter are characterized by high catalytic activity in propylene oligomerization. Using the 
[Ni(L)Br2]/Al(i-Bu)2Cl (L = R(S(CH2)2O(CH2)2S)R, R = n-Bu) catalyst system TON = 365900 mol C3H6/
mol Ni (T = 25°C, solvent — 1,2-dichloroethane) with TOF = 4840 min−1 and dimers selectivity of 78% was 
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obtained. Hypotheses of the routes of interaction of the [Ni(L)Br2] and [Ni(acac)(L)]CF3SO3 complexes with 
organoaluminum compounds in the presence of water additives, leading to catalytically active species, are 
discussed.

Keywords: nickel, thioethers, oligomerization, propene, organoaluminium compounds
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ствии алюмосиликатных материалов, содержа-
щих оксид никеля. № 1, 3.

Харламова Т. С. см. Тимофеев К. Л.
Харланов А. Н. см. Локтева Е. С.

Цодиков М. В. см. Николаев С. А.

Чередниченко А. Г. см. Баранов Н. И.
Чистяков А. В. см. Николаев С. А.

Шамсиев Р. С., Флид В. Р. Квантово-химиче-
ское исследование стереохимии миграции двой-
ной связи в 2-винилнорборнане на поверхности 
палладия. № 3, 317.

Шамсиев Р. С. см. Шишилов О. Н.
Шестаков Г. К. см. Брук Л. Г.
Шилов В. А., Бурматова М. А., Беляев В. Д., 

Потемкин Д. И., Снытников П. В. Влияние доба-
вок Pt на активность и стабильность Rh-содер-
жащего катализатора конверсии дизельного то-
плива в синтез-газ. № 1, 78. 

Шишилов О. Н., Полякова В. А., Ахмадулли-
на Н. С., Шамсиев Р. С., Флид В. Р. Особенно-
сти кинетики и механизма аэробного окисления 
спиртов в  присутствии карбоксилатных ком-
плексов палладия. Обзор. № 4, 379.

Шишова В. В. см. Локтева Е. С.
Шмидт А. Ф., Курохтина А. А., Ларина Е. В., 

Лагода Н. А., Григорьева Т. А., Кротова И. Н., 

Маслаков К. И., Николаев С. А., Гуревич С. А., 
Явсин Д. А., Ростовщикова Т. Н. Высокодисперс-
ные частицы палладия, нанесенные на Сибунит 
лазерным электродиспергированием, в катализе 
реакции Сузуки–Мияуры. № 3, 356.

Шмидт А. Ф., Сидоров Н. А., Курохтина А. А., 
Ларина Е. В., Лагода Н. А. Определение дес-
крипторов каталитических систем в  машинном 
обучении моделей с использованием кинетиче-
ских экспериментальных данных. № 3, 343.

Шмидт А. Ф. см. Курохтина А. А.
Шмидт Ф. К. см. Белых Л. Б.

Явсин Д. А. см. Шмидт А. Ф.
Якупова Л. Р., Насибуллина Р. А., Грабов-

ский  С. А., Сафиуллин Р. Л. Антиоксидантная 
активность 6-амино-5-гидрокси-2,3-диметил-
пиримидин-4(3Н)-она в модельных системах ра-
дикально-цепного окисления тетрагидрофурана 
и метилолеата. № 6, 629.

Якупова Л. Р., Насибуллина Р. А., Мигра-
нов А. Р., Гимадиева А. Р., Хазимуллина Ю. З., Са-
фиуллин Р. Л. Влияние 5-гидрокси-6-метилураци-
ла и аскорбиновой кислоты на радикально-цепное 
окисление тетрагидрофурана. № 5, 576.

Яровая Т. П. см. Тарханова И. Г.
Яхваров Д. Г. см. Софьичева О. С.
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H2O2, прямой синтез, разложение, гидриро-
вание, палладий, фосфор, РФА, ПЭМ. № 2, 173.

PROX-CO, оксидные катализаторы, оксиды 
меди, оксиды марганца, оксид церия, диоксид 
кремния. № 3, 302.

TiO2, g-C3N4, фотокатализ на полупроводни-
ках, водород. № 2, 137.

6-Амино-5-гидрокси-2,3-диметилпирими-
дин-4(3Н)-он, окисление радикально-цепное 
тетрагидрофурана и метилолеата, пероксильные 
радикалы, константа скорости реакции, индук-
ционный период, стехиометрический коэффи-
циент ингибирования. № 6, 629.

Адамантаны низшие, реакционная способ-
ность, ионное алкилирование олефинами, кис-
лотный катализ, термодинамические параме-
тры. № 2, 116. 

Алканы низшие, окисление парциальное, 
смешанные оксиды, механизм реакции, окисли-
тельно-восстановительные переходы. № 3, 243.

Алкилирование адамантанов олефинами 
ионное, алкил- и  алкениладамантаны, кислот-
ный катализ, термодинамические параметры. 
№ 2, 116. 

Алкилирование изобутана жидкофазное, 
механизм реакции, бутены, бутилтрифталаты, 
трифликовая кислота, изомеры триметилпента-
на, первичные продукты. № 4, 485. 

Аллилхлорид, эпоксидирование, перок-
сид водорода, титансиликалит TS-1, алкены, 
эпихлоргидрин. № 5, 507.

Алюмосиликатные материалы, пиролиз, по-
лиэтилен высокой плотности, никеля оксид, 
№ 1, 3.

Анализ библиометрический, журнал “Кине-
тика и  катализ”, сеть Интернет, базы данных. 
№ 5, 584.

Ацетиленовые соединения, гидрирование хе-
моселективное, катализатор, палладий, фосфор, 
цеолит. № 1, 22. 

Аэрозоль, эффекты размерные кинетические, 
компьютерное моделирование, поликонденса-
ция, молочная кислота. № 2, 107.

Библиометрический анализ журнала “Кине-
тика и  катализ”, сеть Интернет, базы данных, 
№ 5, 584.

Бутиллактат, гидрогенолиз, получение 1,2-про-
пиленгликоля, гетерогенный катализатор. № 4, 
398.

Водород, адсорбция, катализ, наночастицы, 
медь, серебро. № 2, 199.

Водород, фотокатализ на полупроводниках, 
TiO2, g-C3N4. № 2, 137.

Водород, фотокаталитическое генерирова-
ние, муравьиная кислота, композиты металло-
керамические, оксинитрид тантала. № 2, 125.

Водородная энергетика, жидкие органиче-
ские носители водорода, толуол, дегидрирова-
ние метилциклогексана, платина, олово, оксид 
алюминия, кинетическая модель, механизм ре-
акции. № 4, 493.

ВОПГ, родий, рентгеновская фотоэлектрон-
ная спектроскопия, NO2. № 1, 87. 

Гидрирование 2-этил-9,10-антрахинона, пе-
роксид водорода, палладий, фосфор, РФА, 
ПЭМ. № 6, 659.

Гидрирование 5-гидроксиметилфурфуро-
ла, катализаторы биметаллические сплавные 
PdCu/С И  PdCu/C-N, импульсная лазерная 
абляция, углеродные носители. № 4, 474.

Гидрирование селективное, металлооргани-
ческие комплексы иридия и  родия, рентгенов-
ская фотоэлектронная спектроскопия, одноцен-
тровый катализатор. № 2, 214.
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Гидрирование СО2, реакция водяного газа, 
молибдена оксид, рамановская спектроскопия. 
№ 1, 67.

Гидрирование хемоселективное, ацетилено-
вые соединения, катализатор, палладий, фос-
фор, цеолит. № 1, 22.

Гидрогенолиз бутиллактата, получение 
1,2-пропиленгликоля, гетерогенный катализа-
тор. № 4, 398.

Гидродехлорирование, диклофенак, катали-
затор палладиевый, железа оксид, алюминия ок-
сид. № 2, 148.

Гидрокарбоксилирование алкенов, окисле-
ние СО в СО2, сопряженные процессы, бромид-
ные комплексы палладия(II), бромидные ком-
плексы меди, карбоновые кислоты. № 5, 530.

5-Гидроксиметилфурфурол, гидрирова-
ние, катализаторы биметаллические сплавные 
PdCu/С И  PdCu/C-N импульсная лазерная 
абляция, углеродные носители. № 4, 474.

Дегидрирование метилциклогексана, водо-
родная энергетика, жидкие органические но-
сители водорода, толуол, платина, олово, оксид 
алюминия, кинетическая модель, механизм ре-
акции. № 4, 493.

Дезактивация, катализатор никелевый нане-
сенный, каталитический яд, активные центры. 
№ 3, 327.

Деполимеризация лигнина, гидрогенолиз, 
монофенолы, пропанол-2. № 4, 463.

Десульфуризация, оксидирование плазмен-
но-электролитическое, церия оксид, окисление 
пероксидное, окисление аэробное. № 3, 335.

Дизельное топливо, паровая конверсия, ав-
тотермический риформинг, синтез-газ, катали-
затор родиевый структурированный, платина. 
№ 1, 78.

Диклофенак, гидродехлорирование, катали-
затор палладиевый, оксид железа, оксид алюми-
ния. № 2, 148.

Диметилфумарат, диметилмалеат, окис-
лительное карбметоксилирование ацетилена, 
Z/E-изомеризация, бромидные комплексы пал-
ладия, фталоцианин кобальта, монооксид угле-
рода. № 4, 451.

α-Дифенилфосфиноглицины, никеля ком-
плексы, этилен, олигомеризация, димеризация. 
№ 1, 12. 

Дифференциальная селективность, реакция 
Сузуки–Мияуры, палладий, гетерогенные ка-
тализаторы, лазерное электродиспергирование, 
кинетика, механизм. № 3, 356.

Диэтилсульфид, окисление, пероксид водо-
рода, бикарбонат натрия, борная кислота, пе-
роксоборат натрия, ацетонитрил. № 5, 566.

Железо, рутений, синтез Фишера–Тропша, 
сверхшитый полистирол, осаждение в  субкри-
тической воде. № 5, 551.

Журнал “Кинетика и  катализ”, сеть Интер-
нет, базы данных, библиометрический анализ. 
№ 5, 584.

Изобутан, алкилирование жидкофазное, ме-
ханизм реакции, бутены, бутилтрифталаты, 
трифликовая кислота, изомеры триметилпента-
на, первичные продукты. № 4, 485.

Изомеризация, 2-винилнорборнан, миграция 
двойной связи, палладий, метод функционала 
плотности. № 3, 317.

Иридия металлоорганический комплекс, ро-
дия металлоорганический комплекс, рентгенов-
ская фотоэлектронная спектроскопия, одноцен-
тровый катализатор, селективное гидрирование. 
№ 2, 214.

Катализ, механизм, палладий, конкурирую-
щие реакции. № 2, 188.

Катализ гомогенный, гетерогенный, синтез 
хлорорганический, хлорирование, оксихлори-
рование, гидрохлорирование, кинетика, катали-
заторы. № 3, 273.

Катализ гомогенный, окислительная реакция 
Мицороки–Хека, механизм, палладий, конку-
рирующие реакции. № 6, 637.

Катализ кислотный, ионное алкилирование 
адамантанов олефинами, алкил- и  алкенилада-
мантаны, термодинамические параметры. № 2, 
116. 

Катализатор, палладий, фосфор, цеолит, ги-
дрирование хемоселективное, ацетиленовые со-
единения. № 1, 22. 

Катализатор лигносульфонатный кислотный, 
циклотримеризация пропаналья, 2,4,6-три- 
этил-1,3,5-триоксан. № 5, 523.
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Катализатор никелевый нанесенный, ката-
литический яд, активные центры, дезактивация. 
№ 3, 327.

Катализатор родиевый структурированный, 
дизельное топливо, синтез-газ, паровая кон-
версия, автотермический риформинг, платина. 
№ 1, 78.

Катализаторы биметаллические сплавные 
PdCu/С И  PdCu/C-N гидрирования 5-гидрок-
симетилфурфурола, импульсная лазерная абля-
ция, углеродные носители. № 4, 474.

Катализаторы кобальтовые синтеза Фишера–
Тропша, оксид алюминия, гетерогенный ката-
лиз, активные центры. № 6, 595.

Катализаторы молибден-сульфидные, метод 
функционала плотности, моделирование кон-
версии синтез-газа в спирты. № 4, 442.

Катализаторы оксидные, PROX-CO, оксиды 
меди, оксиды марганца, оксид церия, диоксид 
кремния. № 3, 302.

Кинетика, синтез хлорорганический, хло-
рирование, оксихлорирование, гидрохлориро-
вание, катализаторы, прикладной гомогенный 
и гетерогенный катализ. № 3, 273.

Конверсия этанола в  бутанол-1, модифика-
тор, оксиды щелочно-земельных металлов, Pd, 
Cu, наночастицы, селективность. № 6, 646.

Конкурирующие реакции, катализ гомоген-
ный, окислительная реакция Мицороки–Хека, 
механизм, палладий, конкурирующие реакции. 
№ 6, 637. 

Конкурирующие реакции, катализ, меха-
низм, палладий. № 2, 188.

Конкурирующие субстраты, реакция Сузуки, 
палладий, сшитые ароматические полимеры, 
безлигандные катализаторы. № 4, 427.

Кросс-электрофильное сочетание, катализ, 
платины(II) иодиды, механизм реакции. № 1, 37.

Лигнин, деполимеризация, гидрогенолиз, мо-
нофенолы, пропанол-2. № 4, 463.

Машинное обучение, катализ, реакция Сузу-
ки–Мияуры, палладий, кинетика. № 3, 343.

Медь, серебро, наночастицы, водород, адсор-
бция, катализ. № 2, 199.

Метилолеат, тетрагидрофуран, окисление 
радикально-цепное, пероксильные радика-

лы, 6-амино-5-гидрокси-2,3-диметилпирими-
дин-4(3Н)-он, константа скорости реакции, 
индукционный период, стехиометрический ко-
эффициент ингибирования. № 6, 629.

Метод функционала плотности, квантово-хи-
мическое моделирование механизма, миграция 
двойной связи, изомеризация, 2-винилнорбор-
нан, 2-этилиденнорборнан, палладий. № 3, 317.

Механизм реакции, кросс-электрофильное 
сочетание, катализ, платины(II) иодиды. № 1, 37.

Механизм реакции, окисление парциальное, 
легкие алканы, смешанные оксиды, окислитель-
но-восстановительные переходы. № 3, 243.

Миграция двойной связи, изомеризация, 2-ви-
нилнорборнан, 2-этилиденнорборнан, палладий, 
метод функционала плотности, квантово-хими-
ческое моделирование механизма. № 3, 317.

Моделирование кинетическое, пиролиз за 
ударными волнами, сажеобразование, углерод-
ные наночастицы, лазерная экстинкция. № 6, 609.

Моделирование компьютерное, эффекты 
размерные кинетические, аэрозоль, поликон-
денсация, молочная кислота. № 2, 107.

Моделирование конверсии синтез-газа в спир-
ты, катализаторы молибден-сульфидные, метод 
функционала плотности. № 4, 442.

Моделирование координационно ненасы-
щенных структур, этанол, реакция Гербе, сме-
шанные оксиды, льюисовские кислотные цен-
тры, дегидрирование, дегидратация, теория 
функционала плотности. № 4, 417.

Моделирование математическое, автоколе-
бательная каталитическая реакция, каталити-
ческое окисление, нелинейная динамика, про-
странственно-временные структуры, уравнения 
реакция–диффузия–конвекция. № 2, 224.

Моделирование математическое, молекуляр-
ная реконструкция, максимум энтропии, стоха-
стическая реконструкция, погрешность. № 5, 539.

Молекулярная реконструкция, математиче-
ское моделирование, максимум энтропии, стоха-
стическая реконструкция, погрешность. № 5, 539.

Молибдена оксид, гидрирование СО2, реак-
ция водяного газа, рамановская спектроскопия. 
№ 1, 67.

Муравьиная кислота, получение водорода, 
фотокатализ, композиты металлокерамические, 
оксинитрид тантала. № 2, 125.
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Наночастицы, медь, серебро, водород, адсор-
бция, катализ. № 2, 199.

Никель, олигомеризация пропилена, тиоэфи-
ры, алюминийорганические соединения. № 6, 676.

Никеля комплексы, олигомеризация, диме-
ризация, этилен, бутен-1, гексен-1, α-дифенил-
фосфиноглицины. № 1, 12.

Норборнен, полимеризация аддитивная, ци-
клопентадиенил, палладия комплексы, эфират 
трифторида бора. № 1, 48.

Окисление диэтилсульфида, пероксид водо-
рода, бикарбонат натрия, борная кислота, пе-
роксоборат натрия, ацетонитрил. № 5, 566.

Окисление каталитическое, автоколебатель-
ная каталитическая реакция, нелинейная дина-
мика, пространственно-временные структуры, 
математическое моделирование, уравнения ре-
акция–диффузия–конвекция. № 2, 224.

Окисление парциальное, легкие алканы, ме-
ханизм реакции, смешанные оксиды, окисли-
тельно-восстановительные переходы. № 3, 243.

Окисление радикально-цепное, тетрагидро-
фуран, 2,2’-азо-бис-изобутиронитрил, 5-ги-
дрокси-6-метилурацил, аскорбиновая кислота, 
эффективная константа скорости реакции, ин-
дукционный период. № 5, 576.

Окисление радикально-цепное тетрагидро-
фурана и  метилолеата, пероксильные радика-
лы, 6-амино-5-гидрокси-2,3-диметилпирими-
дин-4(3Н)-он, константа скорости реакции, 
индукционный период, стехиометрический ко-
эффициент ингибирования. № 6, 629.

Окисление спиртов, палладий, карбоксилат, 
катализ. № 4, 379.

Окисление СО в СО2, гидрокарбоксилирова-
ние алкенов, сопряженные процессы, бромид-
ные комплексы палладия(II), бромидные ком-
плексы меди, карбоновые кислоты. № 5, 530.

Окислительное карбметоксилирование аце-
тилена, Z/E-изомеризация, получение диме-
тилфумарата и  диметилмалеата, бромидные 
комплексы палладия, фталоцианин кобальта, 
монооксид углерода. № 4, 451.

Оксид алюминия, катализаторы кобальтовые 
синтеза Фишера–Тропша, гетерогенный ката-
лиз, активные центры. № 6, 595.

Олигомеризация пропилена, никель, тиоэфи-
ры, алюминийорганические соединения. № 6, 676.

Палладий, бромидные комплексы, окис-
лительное карбметоксилирование ацетилена, 
Z/E-изомеризация, получение диметилфума-
рата и  диметилмалеата, фталоцианин кобальта, 
монооксид углерода. № 4, 451.

Палладий, гидродехлорирование, диклофе-
нак, оксид железа, оксид алюминия. № 2, 148.

Палладий, карбоксилат, катализ, окисление 
спиртов. № 4, 379.

Палладий, катализ, механизм, конкурирую-
щие реакции. № 2, 188.

Палладий, медь, конверсия этанола в  бута-
нол-1, модификатор, оксиды щелочно-земель-
ных металлов, селективность. № 6, 646.

Палладий, окислительная реакция Мицоро-
ки–Хека, конкурирующие реакции, катализ го-
могенный, механизм. № 6, 637.

Палладий, реакция Сузуки–Мияуры, гетеро-
генные катализаторы, лазерное электродиспер-
гирование, кинетика, дифференциальная селек-
тивность, механизм, ПЭМ, РФЭС. № 3, 356.

Палладий, реакция Сузуки–Мияуры, ката-
лиз, машинное обучение, кинетика. № 3, 343.

Палладий, сшитые ароматические полимеры, 
безлигандные катализаторы, реакция Сузуки, 
конкурирующие субстраты. № 4, 427.

Палладий, фосфор, гидрирование 2-этил-9,10-
антрахинона, пероксид водорода, РФА, ПЭМ. 
№ 6, 659.

Палладий, фосфор, прямой синтез H2O2, раз-
ложение, гидрирование, РФА, ПЭМ. № 2, 173.

Палладия комплексы, циклопентадиенил, 
полимеризация аддитивная, норборнен, эфират 
трифторида бора. № 1, 48.

Палладия(II) бромидные комплексы, меди 
бромидные комплексы, гидрокарбоксилирова-
ние алкенов, окисление СО в СО2, сопряженные 
процессы, карбоновые кислоты. № 5, 530.

Пероксид водорода, гидрирование 2-этил-9,10-
антрахинона, палладий, фосфор, РФА, ПЭМ. 
№ 6, 659.

Пероксид водорода, окисление диэтилсуль-
фида, бикарбонат натрия, борная кислота, пе-
роксоборат натрия, ацетонитрил. № 5, 566.

Пероксид водорода, эпоксидирование ал-
лилхлорида, титансиликалит TS-1, алкены, 
эпихлоргидрин. № 5, 507.
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Пиролиз за ударными волнами, сажеобразова-
ние, углеродные наночастицы, лазерная экстинк-
ция, кинетическое моделирование. № 6, 609.

Пиролиз, полиэтилен высокой плотности, 
алюмосиликатные материалы, никеля оксид, 
№ 1, 3.

Платина, олово, оксид алюминия, дегидри-
рование метилциклогексана, водородная энер-
гетика, жидкие органические носители водо-
рода, толуол, кинетическая модель, механизм 
реакции. № 4, 493.

Платины(II) иодиды, кросс-электрофильное 
сочетание, катализ, механизм реакции. № 1, 37.

Поликонденсация, молочная кислота, эф-
фекты размерные кинетические, компьютерное 
моделирование, аэрозоль. № 2, 107.

Полимеризация аддитивная, норборнен, пал-
ладия комплексы, циклопентадиенил, эфират 
трифторида бора. № 1, 48.

Полистирол сверхшитый, синтез Фишера–
Тропша, железо, рутений, осаждение в субкри-
тической воде. № 5, 551.

Полиэтилен высокой плотности, пиролиз, 
алюмосиликатные материалы, никеля оксид, 
№ 1, 3.

Пропаналь, циклотримеризация, 2,4,6-три
этил-1,3,5-триоксан, катализатор лигносульфо-
натный кислотный. № 5, 523.

Пропилен, олигомеризация, никель, тиоэфи-
ры, алюминийорганические соединения. № 6, 676.

Реакция автоколебательная каталитическая, 
каталитическое окисление, нелинейная дина-
мика, пространственно-временные структуры, 
математическое моделирование, уравнения ре-
акция–диффузия–конвекция. № 2, 224.

Реакция Гербе, этанол, дегидрирование, де-
гидратация, моделирование координационно 
ненасыщенных структур, смешанные оксиды, 
льюисовские кислотные центры, теория функ-
ционала плотности. № 4, 417.

Реакция Мицороки–Хека, катализ гомоген-
ный, механизм, палладий, конкурирующие ре-
акции. № 6, 637.

Реакция Сузуки, конкурирующие субстраты, 
палладий, сшитые ароматические полимеры, 
безлигандные катализаторы. № 4, 427.

Реакция Сузуки–Мияуры, катализ, машин-
ное обучение, палладий, кинетика. № 3, 343.

Реакция Сузуки–Мияуры, палладий, гетеро-
генные катализаторы, лазерное электродиспер-
гирование, кинетика, дифференциальная селек-
тивность, механизм. № 3, 356.

Рентгеновская фотоэлектронная спектроско-
пия, ВОПГ, родий, NO2. № 1, 87.

Рентгеновская фотоэлектронная спектроско-
пия, металлоорганический комплекс иридия, 
металлоорганический комплекс родия, одно-
центровый катализатор, селективное гидриро-
вание. № 2, 214.

Родий, ВОПГ, NO2, рентгеновская фотоэлек-
тронная спектроскопия. № 1, 87. 

Родия металлоорганический комплекс, ири-
дия металлоорганический комплекс, рентгенов-
ская фотоэлектронная спектроскопия, одноцен-
тровый катализатор, селективное гидрирование. 
№ 2, 214.

Сажеобразование, пиролиз за ударными вол-
нами, углеродные наночастицы, лазерная экс-
тинкция, кинетическое моделирование. № 6, 609.

Серебро, медь, наночастицы, водород, адсор-
бция, катализ. № 2, 199.

Синтез Фишера–Тропша, кобальтовые ката-
лизаторы, оксид алюминия, гетерогенный ката-
лиз, активные центры. № 6, 595.

Синтез Фишера–Тропша, сверхшитый поли-
стирол, железо, рутений, осаждение в субкрити-
ческой воде. № 5, 551.

Синтез хлорорганический, хлорирование, ок-
сихлорирование, гидрохлорирование, кинетика, 
катализаторы, прикладной гомогенный и  гете-
рогенный катализ. № 3, 273.

Синтез-газ, конверсия в спирты, катализато-
ры молибден-сульфидные, моделирование, ме-
тод функционала плотности. № 4, 442.

Синтез-газ, паровая конверсия, автотерми-
ческий риформинг, дизельное топливо, катали-
затор родиевый структурированный, платина. 
№ 1, 78.

Тетрагидрофуран, метилолеат, окисление 
радикально-цепное, пероксильные радика-
лы, 6-амино-5-гидрокси-2,3-диметилпирими-
дин-4(3Н)-он, константа скорости реакции, 
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индукционный период, стехиометрический ко-
эффициент ингибирования. № 6, 629.

Тетрагидрофуран, окисление радикально-цеп-
ное, 2,2’-азо-бис-изобутиронитрил, 5-гидрокси-
6-метилурацил, аскорбиновая кислота, эффектив-
ная константа скорости реакции, индукционный 
период. № 5, 576.

Триметилпентаны, алкилирование изобутана 
жидкофазное, механизм реакции, бутены, бу-
тилтрифталаты, трифликовая кислота, первич-
ные продукты. № 4, 485.

Фосфор, палладий, прямой синтез H2O2, раз-
ложение, гидрирование, РФА, ПЭМ. № 2, 173.

Фотокатализ на полупроводниках, водород, 
TiO2, g-C3N4. № 2, 137.

Фотокатализ, композиты металлокерамиче-
ские, оксинитрид тантала, получение водорода, 
муравьиная кислота. № 2, 125.

Церия оксид, оксидирование плазменно-
электролитическое, окисление пероксидное, 
окисление аэробное, десульфуризация. № 3, 335.

Циклотримеризация пропаналя, 2,4,6-три
этил-1,3,5-триоксан, катализатор лигносульфо-
натный кислотный. № 5, 523.

Электродиспергирование лазерное, реакция 
Сузуки–Мияуры, палладий, гетерогенные ката-
лизаторы, кинетика, дифференциальная селек-
тивность, механизм. № 3, 356.

Эпоксидирование аллилхлорида, пероксид во-
дорода, титансиликалит TS-1, алкены, эпихлор-
гидрин. № 5, 507.

Этанол, дегидрирование, дегидратация, ре-
акция Гербе, моделирование координационно 
ненасыщенных структур, смешанные оксиды, 
льюисовские кислотные центры, теория функ-
ционала плотности. № 4, 417.

Этанол, конверсия в  бутанол-1, модифика-
тор, оксиды щелочно-земельных металлов, Pd, 
Cu, наночастицы, селективность. № 6, 646.

2-Этил-9,10-антрахинон, гидрирование, 
пероксид водорода, палладий, фосфор, РФА, 
ПЭМ. № 6, 659.

Этилен, олигомеризация, димеризация, ни-
келя комплексы, бутен-1, гексен-1, α-дифенил-
фосфиноглицины. № 1, 12.

Эффекты размерные кинетические, аэрозоль, 
компьютерное моделирование, поликонденса-
ция, молочная кислота. № 2, 107.
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