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ПАЙ и др.

ВВЕДЕНИЕ

Одним из современных направлений при со-
здании новых подходов к синтезу сложных орга-
нических соединений является разработка эколо-
гически сбалансированных химических процес-
сов.

Классические методы органической химии,
применяемые в тонком органическом синтезе
(ТОС) для реакций окисления или восстановле-
ния углеводородов, как правило, сводятся к осу-
ществлению реакций стехиометрического окис-
ления/восстановления с помощью таких окисли-
телей, как Nа2Cr2O7, KMnO4, NaOCl4 и др., или
восстановителей LiAlH4, NaBH4 и др. соответ-
ственно. В лучшем случае имеет место кислотно-
основный катализ в присутствии бренстедовских
(HNO3, H2SO4) или льюисовских (AlCl3, ZnCl2)
кислот. То есть в большинстве случаев использу-
ются соединения, неблагоприятные с точки зре-
ния экологии. Это приводит, во-первых, к много-
стадийности процессов, а во-вторых, к образова-
нию больших количеств отходов – сырьевой
индекс (E-фактор) существенно превышает 2, ко-
гда на 1 кг продукта образуется более 2 кг отходов.
Уменьшение количества отходов при получении
небольшого количества продукта в ТОС решается
применением микроканальных систем, преиму-
щества которых перед традиционным технологи-
ческим оборудованием в процессах органической
химии широко освещаются в научной литературе
и обзорах [1, 2].

При рассмотрении мало- и среднетоннажных
производств ТОС (где E-фактор находится в ин-
тервале 5–50) достойным внимания представля-
ется дискуссия о перспективных направлениях
развития органической химии [3, 4]. Авторы ра-
боты [3] подчеркивают, что наиболее интересные
задачи будут поставлены в тех междисциплинар-
ных областях, которые активно выходят в сферу
практического применения. В продолжении дис-
куссии авторы [4] поднимают вопрос о возмож-
ности создания условий для развития современ-
ных высокотехнологичных малотоннажных хи-
мических производств получения органических
соединений. Для прорыва в этом направлении
наряду с чисто научными, технологическими и
техническими проблемами органической химии
необходимо решение ряда сопутствующих задач,
одна из которых связана с сырьевым обеспечени-
ем производства продуктов ТОС. Наиболее оче-
видные пути обеспечения ТОС сырьем связаны с
развитием современных высокотехнологичных
малотоннажных химических производств глубо-
кой переработки сырой нефти (в России она не

превышает 73%) и использованием возобновляе-
мого сырья (масса древесной зелени в России
оценивается в 3 млрд тонн, и только 30.4 млн тонн
являются экономически доступными). При су-
ществующих технологиях до полезных продуктов
перерабатывается только 30–50% биомассы в за-
висимости от региона страны.

Большинство процессов ТОС осуществляется
в жидкой фазе, что продемонстрировано в ряде
многочисленных обзоров, в том числе последних
лет [5, 6], где проведен анализ современных тен-
денций развития методологии селективного орга-
нического синтеза с атомарной точностью. Эко-
номию сырья, энергии, человеческих ресурсов
позволяет обеспечить применение для этих целей
катализаторов, и в первую очередь гомогенных на
основе металлокомплексов, а именно полиоксо-
металлатов [7–15] и пероксополиоксометаллатов
[16–28]. Один из недавних обзоров [15] посвящен
рассмотрению гомогенных каталитических си-
стем на основе полиоксометаллатов, а именно
водных растворов Мо–V–P-гетерополикислот
(ГПК-х, где х – число атомов ванадия), впервые
предложенных в Институте катализа СО РАН для
осуществления окислительных реакций. Рас-
смотрены уникальные свойства и методы синтеза
растворов ГПК-х, наиболее перспективные про-
цессы, протекающие в их присутствии. Показаны
возможности создания промышленных процес-
сов, включая one-pot процессы на основе модифи-
цированных (некеггиновских) растворов ГПК-х.
Развитие исследований по использованию перок-
сополиоксометаллатных комплексов для окисле-
ния различных органических соединений перокси-
дом водорода в двухфазных жидких системах нача-
лось несколько позже, в 1980–90 гг., и интенсивно
развивается по настоящее время [16, 17, 27, 28].

Известные преимущества гомогенных катали-
заторов – высокая селективность, проведение ре-
акций в мягких условиях (при относительно невы-
соких температурах и давлениях), возможность
применения одного катализатора для широкого
спектра органических субстратов. В качестве ос-
новного недостатка гомогенных катализаторов для
жидкофазных реакций называют трудности, свя-
занные с отделением продукта от катализатора. Это
не всегда справедливо, поскольку образующийся
продукт может переходить в газообразную или
твердую фазы, и тогда разделение продукта и ка-
тализатора не является проблемой.

Отметим, что для жидкофазных реакций заме-
на гомогенного на гетерогенный металлоком-
плексный катализатор приводит к существенно-
му снижению селективности процесса, обуслов-
ленного различными причинами, например,
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гидродинамическими, когда затруднен доступ
субстрата к поверхности катализатора. Кроме
этого требуется учет диффузионных ограниче-
ний, стерических и геометрических факторов и
т.п. [29]. Даже в случае использования нанострук-
турированных катализаторов возникают пробле-
мы, связанные с их чувствительностью к измене-
ниям в структуре субстрата, существенно влияю-
щим на их активность и селективность. Таким
образом, для каждого конкретного субстрата необ-
ходима разработка нового (индивидуального) ката-
лизатора, что экономически нецелесообразно.

Тем не менее, многих из вышеперечисленных
проблем можно избежать, применяя метод меж-
фазного катализа (МФК, phase transfer catalysis) и
осуществляя реакции окисления в жидких двух-
фазных системах с использованием бифункцио-
нальных гомогенных металлокомплексных си-
стем, обладающих каталитической активностью
как в процессах окисления, так и межфазного пе-
реноса. К таким гомогенным системам относятся
комплексы на основе пероксополиоксометалла-
тов, применяемые в сочетании с катализаторами
межфазного переноса – четвертичными солями
аммония. Они в условиях МФК позволяют осу-
ществлять одностадийное окисление различных
органических субстратов пероксидом водорода с
получением востребованных импортозамещаю-
щих алифатических и ароматических эпоксидов,
моно- и дикарбоновых кислот, а также биологи-
чески активных соединений медицинского и аг-
ропромышленного назначения.

В настоящем обзоре приведена информация о
развитии исследований в данной области знаний,
включающая основные результаты комплексных
работ, проводимых в ИК СО РАН по синтезу и ха-
рактеризации каталитических систем на основе
пероксополиоксометаллатных комплексов в рас-
творах, а также данные об их каталитической ак-
тивности в реакциях окислительной трансформа-
ции и функционализации различных органиче-
ских субстратов.

1. РЕАКЦИИ ОКИСЛЕНИЯ В ДВУХФАЗНЫХ 
ЖИДКИХ СИСТЕМАХ В УСЛОВИЯХ 

МЕЖФАЗНОГО КАТАЛИЗА

Для осуществления реакций окисления орга-
нических субстратов используются различные
подходы и разработано множество методов. Один
из таких подходов, сформировавшийся еще в се-
редине прошлого века, связан с применением для
этих целей катализаторов межфазного переноса в
тех случаях, когда органический субстрат нерас-
творим в водной фазе, а окислитель нерастворим

(или плохо растворим) в органической фазе [30].
Один из первых наиболее показательных приме-
ров использования межфазных катализаторов
для окисления нерастворимых в воде субстратов
описан в работе [31]. В качестве катализатора
применяли четвертичную арсоневую соль – ме-
тилтрифениларсонийхлорид. При этом происхо-
дил обмен Сl-иона на анион перманганата

( ) водного раствора перманганата калия и
перенос этого аниона в хлороформенный раствор
субстрата, где непосредственно осуществляется
реакция окисления. В дальнейшем было показа-
но, что реакция окисления α-алкенов – октена-1
и децена-1, проводимая с использование водных
растворов перманганата калия в присутствии ка-
талитических количеств аммонийных солей гало-
генов, может протекать с образованием гептано-
вой и нонановой кислот соответственно с высо-
кими выходами (100–90%). Данный подход
позволил развить базовые принципы межфазного
катализа (МФК) в работах Ч. Старкса
(C.M. Starks), М. Макоши (M. Makosza) и
А. Брендстрема (A. Brändström), которые долгое
время основывались на модели Старкса [32, 33].
Каталитический цикл по Старксу для реакций,
протекающих в двухфазной жидкой системе (ор-
ганическая фаза/водная фаза), заключается в
том, что катализатор межфазного переноса про-
ходит через границу раздела фаз, выполняя чел-
ночные рейсы из одной фазы в другую и сохраняя
способность к регенерации. В этой связи нельзя
не согласиться с автором работы [34], указываю-
щим на наиболее существенные недостатки и
противоречия модели Старкса, которые иниции-
ровали появление новых вариантов механизма
МФК. Автор [34] обращает внимание на то, что
ониевые катионы в модели Старкса, совершая
челночные рейсы и обеспечивая транспорт анио-
нов через границу раздела фаз, вынуждены пере-
секать ее дважды, а это связано с большими энер-
гетическими затратами. Отличие одного из аль-
тернативных вариантов механизма МФК состоит
в том, что катализатор не выходит из органиче-
ской фазы, а обмен анионов происходит на гра-
нице раздела фаз. Применение этого метода
МФК позволило заново открыть многие класси-
ческие реакции с участием анионов, интенсифи-
цировать и одновременно упростить самые раз-
нообразные химические процессы.

Новый этап в развитии использования МФК в
химическом синтезе связан с разработкой и со-
зданием так называемых “зеленых” технологий,
основанных на применении экологически благо-
приятных окислителей, что способствует дости-
жению низких Е-факторов процессов и, следова-

4MnO−
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тельно, минимизации затрат на очистку и утили-
зацию образующихся отходов. Таким образом,
при организации жидкофазных окислительных
процессов органического синтеза на первое ме-
сто выходит применение в качестве окислителя
пероксида водорода. Он может окислять органи-
ческие соединения с атомной эффективностью
47% и с образованием только одного побочного
продукта H2O [27, 35]. В связи с этим пероксид
водорода сопоставим по эффективности с эколо-
гически чистым окислителем кислородом, по-
скольку, хотя молекула O2 и содержит два атома
кислорода, на практике в большинстве процессов
участвует один, а для активации второго атома
требуются дополнительные реагенты и/или орга-
низация дополнительных стадий. Использование
воздуха как самого дешевого источника кислоро-
да зачастую связано с проведением реакций окис-
ления под давлением, что влечет за собой удоро-
жание применяемой аппаратуры. Пероксид водо-
рода является недефицитным продуктом. Его
мировое производство составляет около 2.4 млн
тонн в год, и применяется он главным образом в
качестве отбеливателя [27]. Кроме того, при необ-
ходимости его производство может быть органи-
зовано по месту потребления.

Оксометаллатные комплексы, преимуще-
ственно молибдена и вольфрама, успешно ис-
пользуются как катализаторы окисления раз-
личных органических субстратов водными рас-
творами пероксида водорода в двухфазных
системах (органическая/водная) достаточно давно.
В 1959 г. Payne и Williams впервые предложили
эпоксидирование α,β-ненасыщенных кислот пе-
роксидом водорода с применением вольфрама-
та натрия как каталитического предшественни-
ка [36]. С тех пор было разработано множество
процессов окисления органических соедине-
ний с использованием в качестве окислителя
10–35% водных растворов H2O2 в присутствии
пероксокомплексов вольфрама, формирую-
щихся in situ в системах: H2O2–H3PO4–Na2WO4
(C. Venturello) [20–22, 37]; H3PW12O40–H2O2
(Y. Ishii) [23–25, 38]; H2O2–Na2WO4–NH2CH3PO3H2
(R. Noyori, K. Sato) [27]. Авторами работ [20, 24,
27, 38] было высказано предположение, что при
определенных условиях в реакционных смесях
может образовываться достаточно стабильный в
воде и органических растворителях анион
[PW4O24]3–, активный в реакциях эпоксидирова-
ния органических соединений в присутствии
катализатора межфазного переноса Аliquat
336® – метилтриоктиламмоний хлорида. Для
установления строения этого катализатора в 1985

г. была синтезирована соль тетракис-(дипероксо-
полиоксовольфрам)фосфата тетрагексиламмония
(выход по отношению к четвертичному основанию
составлял 80%), из которой путем перекристаллиза-
ции (дихлорэтан/диэтиловый эфир при –25°C) полу-
чены монокристаллы комплекса
[(Hexn)4N]3{PO4[WO(O2)2]4}, исследованные мето-
дом рентгеновской дифракции. Результатом ра-
боты стало определение кристаллографических
параметров аниона: сингонии, группы симмет-
рии, длины связей [21]. Несмотря на то что обра-
зец разлагался под действием рентгеновского из-
лучения, данные рентгеновской дифракции с вы-
сокой вероятностью указывали на анион,
строение которого приведено на схеме 1. Анион
имеет С2-симметрию и состоит из PO4-тетраэдра,
связанного через кислородные атомы с двумя
пентагональными пирамидами W(O2)2O3. Каж-
дый атом вольфрама соединен с двумя пероксо-
группами – одной не связанной (η2) и второй свя-
занной (η2, η1), которая расположена в экватори-
альной плоскости пентагональной бипирамиды
[21, 27].

Схема 1. Структура аниона {PO4[WO(O2)2]4}3–, 
предложенная С. Venturеllо. Воспроизведено из 

работы [80] с разрешения Springer Nature.
С. Venturеllо отмечал [21], что катионные н-гек-

сильные группы неупорядочены, и это, вместе с
разложением кристаллов под воздействием рент-
геновских лучей, уменьшает число наблюдаемых
отражений и препятствует точной обработке. В той
же работе указывалось, что полная структура рас-
сматриваемого комплекса будет опубликована поз-
же. К сожалению, дальнейших публикаций по до-
полнению структурных данных не последовало.

2. СТРУКТУРА И СВОЙСТВА 
ПЕРОКСОПОЛИОКСОВОЛЬФРАМАТНЫХ 

КОМПЛЕКСОВ В РАСТВОРАХ
Особенностью синтеза катализаторов на осно-

ве комплексов вольфрама, протекающего при

�–�1 : �2–O2�2–O2

OWP

3–
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взаимодействии любого набора указанных выше
предшественников с избытком пероксида водо-
рода in situ, является образование смеси комплек-
сов вольфрама, среди которых каталитической
активностью в реакциях окисления в большей
степени обладает комплекс, содержащий анион
структуры Venturello – Q3{PO4[WO(O2)2]4} [24, 27,
39]. Тетраядерную структуру подобных комплек-
сов можно также предполагать исходя из данных
для пероксокомплекса молибдена, представляю-
щего собой кристаллохимический аналог вольфра-
ма. Структурные данные для комплексного аниона
{PO4[MoO(O2)2]4}3– опубликованы в [40].

В связи с вышесказанным целью последующих
исследований, выполненных в ИК СО РАН, в
первую очередь стала разработка и оптимизация
условий синтеза пероксокомплексов вольфрама,
позволяющих вместо смеси различных комплексов
вольфрама ({PO4[WO(O2)2]4}3–, [W2O3(O2)4(H2O)2]2–,
{HPO4[WO(O2)2]2}2– и PW12O40

3–), образующихся
при взаимодействии предшественников с перокси-
дом водорода получать индивидуальные анионы,
стабилизированные фосфором {PO4[WO(O2)2]4}3–, в

сочетании с Q+ – четвертичными аммониевыми
катионами.

Исследования проводили с применением ком-
плекса физико-химических методов, таких как
EXAFS, ИК-, КР- и 31P ЯМР-спектроскопия,
позволивших установить причинно-следственную
связь между условиями синтеза и строением ката-
лизатора. В результате методика синтеза пероксо-
комплексов вольфрама, когда в качестве предше-
ственника использовали полиоксометаллат, а именно
фосфорновольфрамовую гетерополикислоту (ГПК)
структуры Кеггина (Keggin) была оптимизирована в
том, что касается условий и соотношений реагентов
[H2O2]/[ГПК] для получения в основном индивиду-
альных анионов {PO4[WO(O2)2]4}3–. На рис. 1
приведены 31P ЯМР-спектры продуктов синте-
за катализатора с различным соотношением
[H2O2]/[ГПК]. Установлено, что при соотноше-
нии [H2O2]/[ГПК] = 200 в спектре 31Р ЯМР реги-
стрируется лишь один хорошо выделенный сиг-
нал, при δ = –2.5 м. д., соответствующий воль-
фраму в анионе {PO4[WO(O2)2]4}3– [41]. Тем не
менее, несмотря на значительные успехи, достиг-
нутые различными группами исследователей при
изучении строения выделенных пероксоком-
плексов вольфрама, вопрос о строении катализа-
тора именно в растворе, в условиях реакции окис-
ления, оставался без ответа.

Рис. 1. Спектры 31Р ЯМР растворов, полученных экс-
тракцией СНСl3 водных систем, содержащих
H3PW12O40 + Н2О2 + [(Octn)3NMe]Cl. Условия син-
теза: соотношение [Н2О2]/[H3PW12O40] составляет
200 (1), 30 (2) и 2 (3).
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образцов: 1 – H3PW12O40 в твердой фазе; 2 – 0.17 М
водный раствор H3PW12O40; 3 – реакционная смесь
(водный раствор H3PW12O40 с добавлением 30% вод-
ного раствора пероксида водорода
[H2O2]/[H3PW12O40] = 200); 4 – фильтрат после выде-
ления комплексной соли [(Bun)4N]3{PO4[WO(O2)2]4}.
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В связи с вышесказанным, в работе [42] впер-
вые была сделана попытка применения метода
EXAFS в совокупности с методами КР- и ИК-
спектроскопии с целью выяснения состояния
(локальной структуры) пероксокомплексов воль-
фрама в реакционных растворах. Установлены
формы существования и структурные характери-
стики основных полиоксо- и пероксополиоксо-
комплексов вольфрама, образующихся при взаимо-
действии водных растворов фосфорновольфрамо-
вой гетерополикислоты и пероксида водорода.

Сопоставление кривых радиального распреде-
ления атомов (PPA) вокруг вольфрама в процессе
приготовления индивидуального комплекса
[(Bun)4N]3{PO4[WO(O2)2]4} (рис. 2) указывает на
то, что при синтезе пероксокомплекса с исполь-
зованием в качестве предшественника H3PW12O40
происходят два основных типа изменений в
структуре ГПК:

– уменьшается ядерность комплекса, который
исходно является структурой W12, при этом рас-
стояние W–W практически не меняется, остава-
ясь равным ~3.6 Å;

– меняется симметрия кислородного окруже-
ния вольфрама.

Во всех случаях в окружении вольфрама име-
ется один кислород, соединенный с вольфрамом
двойной связью. На рис. 2 максимум, соответ-
ствующий группе W=O, приходится на 1.2–1.3 Å.
Кроме того, отмечена группа W–O (с расстояни-
ем 1.64–1.74 Å). Обе эти группы представлены на
кривых РРА хорошо выраженными пиками. Од-

нако максимумы в области 1.9–2.0 Å сливаются в
один пик в силу недостаточной разрешающей
способности метода.

Было выявлено, что в растворе после удаления
комплекса [(Bun)4N]3{PO4[WO(O2)2]4} остается
двухъядерный анион – [W2O3(O2)4(H2O)2]2–. Из
элементов, наблюдаемых методом EXAFS, в этом
растворе присутствуют только вольфрам и кисло-
род. Интерпретацию спектра проводили исходя
из этого факта. Полученный в результате моде-
лирования набор координационных сфер с
межатомными расстояниями и координацион-
ными числами соответствует структуре двухъ-
ядерного аниона [W2O3(O2)4(H2О)2]2– (рис. 3).
Это согласуется с данными более ранней на-
шей работы [41], где при синтезе комплекса
(CetPy)3{PO4[WO(O2)2]4} из маточного раствора
путем добавления избытка KCl была выделена
соль, ИК-спектр которой характеризует ком-
плексную соль K2[W2O3(O2)4(H2О)2]·2H2O соглас-
но [43, 44].

При изучении структуры выделенного ком-
плекса [(Bun)4N]3{PO4[WO(O2)2]4} было установ-
лено, что кривые РРА для твердого комплекса и
его раствора в ацетонитриле (рис. 4) полностью
совпадают. Это свидетельствует о сохранении
структуры комплексного аниона в растворе. Кро-
ме того, сравнение кривых радиального распре-
деления атомов, полученных из спектров EXAFS
свежеприготовленного и выдержанного в течение
~10 ч растворов комплекса, позволяет сделать вы-
вод, что заметного изменения кислородного

Рис. 3. Кривые РРА вокруг вольфрама для образца
маточного раствора: 1 – экспериментальная кривая;
2 – расчетная кривая.

0 1 2 3 4

2
1

5 6
Расстояние — �, ÅА

м
пл

ит
уд

а 
Ф

ур
ье

-п
ре

об
ра

зо
ва

ни
я,

 о
тн

. е
д.

W=O

W–O

W–H2O2
W–W
3.67 Å

Рис. 4. Кривые РРА вокруг вольфрама в каталитиче-
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твердом виде; 2 – в виде раствора в CH3CN.
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окружения вольфрама в течение этого времени не
наблюдается.

В результате исследований по установлению
структуры выделенного комплекса
[(Bun)4N]3{PO4[WO(O2)2]4} исходя только из дан-
ных EXAFS можно утверждать, что основой дан-
ного комплекса являются двухъядерные группи-
ровки {[WO(O2)]2(η1,η2-O2)2}. Однако нельзя од-
нозначно установить, что эти фрагменты
координируются на атоме фосфора с образовани-
ем четырехъядерного аниона. Последнее было
подтверждено благодаря привлечению метода
КР-спектроскопии. Согласно работе [40] КР-
спектры различных пероксокомплексов заметно
отличаются. На рис. 5 показаны спектры выде-
ленного комплекса [(Bun)4N]3{PO4[WO(O2)2]4} – в
твердом виде и растворенного в ацетонитриле.
Зарегистрированный спектр совпадает со спек-
трами комплекса с четырехъядерной структурой,
приведенными в [21].

В ИК-спектре комплекса, КР-спектр которого
идентичен зарегистрированному, наблюдаются
полосы поглощения 1085, 1052 и 1038 см–1, отно-
сящееся к νas(PO4)-колебаниям [45]. Положение
и количество этих полос указывает на то, что ком-
плекс содержит фрагмент {PO4}, и его симметрия
ниже C3v, что согласуется со структурой аниона
(μ4-PO4){[WO(O2)]4(η1,η2-O2)4}3–, предложенной
в [21]. Стоит отметить, что КР-спектр ацето-
нитрила не мешает наблюдать большинство ли-
ний, относящихся к колебаниям комплекса

[(Bun)4N]3{PO4[WO(O2)2]4}. Положение линий, их
относительные интенсивности, а также их коли-
чество в КР-спектре раствора этого комплекса в
ацетонитриле практически совпадают с парамет-
рами спектра в твердом состоянии. Сдвиги частот
не превышают 5 см–1, что можно объяснить раз-
личием в межмолекулярных взаимодействиях в
твердой фазе и в растворе ацетонитрила. Из ска-
занного следует, что тетраядерная структура пе-
роксокомплекса [(Bun)4N]3{PO4[WO(O2)2]4} со-
храняется в растворе ацетонитрила.

Рис. 5. КР-спектры твердого комплекса [(Bun)4N]3{PO4[WO(O2)2]4} (1), CH3CN (2) и 0.1 M раствора комплекса
[(Bun)4N]3{PO4[WO(O2)2]4} в ацетонитриле (3).
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В работах [41, 45] были проведены исследования
активности каталитических систем на основе пе-
роксокомплексов молибдена и вольфрама и уста-
новлено, что их активность зависит от длины и
структуры цепи четвертичного аммониевого катио-
на. Для комплексов вольфрама она уменьшается в
ряду: [CetPy]3{PO4[WO(O2)2]4} > [(Octn)3NMe]3-
{PO4[WO(O2)2]4} > > [(Bun)4N]3{PO4[WO(O2)2]4}. Та-
кие выводы были сделаны при тестировании
формирующихся комплексов in situ при прове-
дении реакций окисления циклоалкенов с по-
лучением эпоксидов [41] и дикарбоновых кис-
лот [45]. В связи с этим в работе [46] выполнено
более детальное изучение структурных отличий
пероксокомплексов с различными катионами в
твердом состоянии. Исследования пероксопо-
ликомплексов вольфрама, содержащих четвер-
тичные аммониевые катионы, методом EXAFS
показали, что при замене органического катио-
на происходит изменение структуры аниона
{PO4[WO(O2)2]4}3–. Наибольшие структурные из-
менения в ряду [(Bun)4N]3{PO4[WO(O2)2]4},
[(Octn)3NMe]3{PO4[WO(O2)2]4}, [CetPy]3{PO4[WO(O2)2]4},
[Et2Bn2N]3{PO4[WO(О2)2]4} наблюдаются у по-
следнего комплекса (рис. 6).

Из кривых радиального распределения атомов
(РРА) вокруг атомов вольфрама для твердых ком-
плексов с различными катионами (рис. 6) ясно
видны различия в областях межатомных расстоя-
ний 2.2–3.2 (область 2) и 3.5–4.3 Å (область 3).
Они могут быть обусловлены как истинными раз-
личиями структуры комплексов, так и методиче-
скими особенностями EXAFS-спектроскопии, а
именно наличием эффектов многократного рас-
сеяния вторичных фотоэлектронов [47]. Эти эф-
фекты сильно зависят от точной геометрии ком-
плекса, и наблюдаемые различия могли бы быть
связаны с изменением геометрии расположения
катионов относительно центрального аниона
{PO4[WO(O2)2]4}3–, а не структуры аниона.

Для проверки степени вклада эффектов мно-
гократного рассеяния в данные EXAFS было прове-
дено моделирование спектра EXAFS для димерного
комплекса вольфрама [(Bun)4N]2[HPW2O14] с из-
вестной структурой, который является биядер-
ным фрагментом {[WO(O2)]2(μ,η2-O2)2} исследуе-
мого комплекса. Геометрию координации катио-
на в указанном димере можно считать близкой к
координации катиона в исследуемом тетрамере.
Такое моделирование с использованием ком-
плекса программ FEFF-7 [48] показало, что мно-
гократное рассеяние, зависящее от геометрии
комплекса, никак не влияет на вид спектра [46].
Согласно данным колебательной спектроскопии
[49, 50] наблюдаемые изменения структуры свя-
заны с уменьшением прочности связи W=O, со-
провождающимся увеличением прочности свя-
зей W–O, антибатных связи W=O, и связей ато-

мов вольфрама с катионами, по-видимому, за
счет каких-то специфических связей, например,
водородных.

Для выяснения вероятности образования та-
ких связей в работе [51] проведены дополнитель-
ные исследования комплексов, содержащих оди-
наковый катион, но разные анионы. Были выбра-
ны комплексы [(Bun)4N]3{PO4[WO(O2)2]4} и
[CetPy]3{PO4[WO(O2)2]4}, частоты ν(W=O) коле-
баний которых довольно сильно отличаются, и
соответствующие им хлориды: [(Bun)4N]Cl и
[CetPy]Cl. Оказалось, частоты валентных колеба-
ний С–Н-групп наиболее сильно зависят от приро-
ды аниона. Для КР-спектров катиона, входящего в
состав комплекса [(Bun)4N]3{PO4[WO(O2)2]4}, при-
рода аниона, прежде всего, влияет на относитель-
ные интенсивности полос ν(C–H) колебаний и
незначительно воздействует на их частоты (сдви-
ги частот не превышают 1–2 см–1). Поэтому было
высказано предположение, что, вероятно, взаи-
модействие анион–катион в данном случае в ос-
новном меняет конформацию катиона, что про-
является в изменениях относительных интенсив-
ностей, а не длины C–H-связей.

Однако для катиона, входящего в состав комплек-
са [CetPy]3{PO4[WO(O2)2]4}, замена {PO4[WO(O2)2]4}3–

на Cl– приводит к заметному (9 см–1) сдвигу ча-
стоты валентного колебания С–Н пиридинового
кольца. Возможно, что в этом случае имеет место
специфическое взаимодействие между протона-
ми пиридинового кольца и фрагментами ν(W=O)
аниона.

Для получения дополнительной аргументации
о возможности такого взаимодействия были про-
ведены исследования [51] методом DFT (Density
Functional Theory) соединений [(Bun)4N]Cl и
[CetPy]Cl. Неэмперический квантово-химиче-
ский расчет геометрии и колебательных спектров
был выполнен с помощью Gaussian-98 [52] в при-
ближении теории функционала плотности (DF)
B3LYP. Применяли стандартный набор базисных
функций 6-31(d, p). Для присвоения частот ис-
пользовали оригинальную программу, разрабо-
танную в лаборатории квантовой химии ИК СО
РАН [53]. Выполненные исследования показали,
что оба катиона представляют собой слабые СН-
кислоты и способны образовывать водородные
связи с основаниями, которыми могут выступать
как анионы Cl– в хлоридах (связи СH…Cl), так и
пероксокомплексы вольфрама (связи CH…O=W)
(рис. 7). Также, согласно расчетам, катион [CetPy]+

является более сильной кислотой, чем катион
[(Bun)4N]+. Следует отметить, что вследствие про-
стоты модели расчет предсказывает существен-
ные, более сильные взаимодействия катион–
анион, чем наблюдаются в эксперименте. Тем не
менее, сдвиг частоты валентного ν(CH)-колеба-
ния пиридинового кольца катиона [CetPy]+ в ко-
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лебательных спектрах при изменении природы
аниона с Cl– на {PO4[WO(О2)2]4}3–, а, следователь-
но, и его основности, можно объяснить образова-
нием водородной связи, характер которой пред-
сказывают DFT-расчеты.

Завершая данный раздел обзора, хотелось бы
обратить внимание на следующее. Несмотря на
достаточно обширную информацию по изучению
координационной сферы атомов W и типах хими-
ческих связей, образующихся в пероксополиок-
совольфраматфосфатных комплексных анионах,
которые позволяют утверждать, что для них наи-
более вероятна четырехъядерная структура (μ4-
PO4){[WO(O2)]4(η1,η2-O2)4}3–, остается открытым
вопрос о размерах и форме всего комплекса состава
Q3{PO4[WO(O2)2]4} в растворах. В связи c выше-
сказанным в одной из последних наших работ
[54] были проведены исследования комплекса
[(Bun)4N]3{PO4[WO(O2)2]4} [42, 46] с привлечением
метода малоуглового рентгеновского рассеяния
(МУРР, SAXS) для изучения образцов комплекса,
растворенных в толуоле. Этот метод позволяет
получить информацию о форме и размерах ча-
стиц вне зависимости от типа агрегатного состоя-
ния образца, и, таким образом, может быть при-

меним для анализа растворов полиоксо- и перок-
сополиоксовольфраматфосфатов.

Результаты исследований, во-первых, подтвер-
дили данные работ [42, 45] о том, что структура гете-
рополикислоты H3PW12O40 в водном растворе после
добавления 30% раствора H2O2 разрушается, и в
растворе присутствует преимущественно анион
{PO4[WO(O2)2]4}3–. Во-вторых, была сделана оцен-
ка размера вольфрамсодержащего аниона, кото-
рый составил примерно 5.5 Å. И наконец, в-тре-
тьих, показано, что в зависимости от природы
растворителя пероксополиоксовольфраматный
комплекс [(Bun)4N]3{PO4[WO(O2)2]4} может обра-
зовывать агрегаты, состоящие из нескольких де-
сятков молекул исходного комплекса.

На рис. 8 приведены изображения структур
H3PW12O40 и {PO4[WO(O2)2]4}3– с характерными
размерами для сравнения с данными МУРР. Раз-
меры комплексов указаны из данных EXAFS-спек-
троскопии по межатомным расстояниям W–O и
W–W соответственно [42, 46]. Таким образом, на-
блюдается хорошее согласие между размерами
структур.

Рис. 7. Оптимизированная методом DFT геометрия структуры соединений [(Bun)4N]Cl– (а) и [CetPy]Cl– (б); рассчи-
танные по методу DFT колебательные спектры соединений [(Bun)4N]Cl– и [(Bun)4N]3{PO4[WO(O2)2]4} (в), [CetPy]Cl–

и [CetPy]3{PO4[WO(O2)2]4} (г). Части (в), (г) воспроизведены из работы [51] с разрешения Elsevier.
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Известно, что выбор органического раствори-
теля для реакций окисления органических суб-
стратов может существенно влиять как на актив-
ность катализатора, так и на селективность реак-
ции, поэтому в работе [55] методом МУРР были
продолжены исследования растворов пероксопо-
лиоксо(вольфрамо)фосфата(3-) в комбинации с
другим катионом – метилтри-н-октиламмонием
состава [(Octn)3NMe]3{PO4[WO(O2)2]4} с исполь-
зованием различных органических растворите-
лей (табл. 1).

Из полученных данных видно, что изученные
растворители делятся на две группы: к первой от-
носятся гептан, циклогексан и диэтиловый эфир,

а ко второй – все остальные. В случае примене-
ния растворителей из первой группы в растворах
наблюдается формирование достаточно крупных
агрегатов. Данные МУРР для них хорошо описы-
ваются полидисперсным распределением с ис-
пользованием форм-фактора гауссовой цепи
[56]. На рис. 9 показаны схематическая модель
гауссовой цепи и распределения частиц по разме-
рам в зависимости от выбранного растворителя.

Из анализа данных МУРР был сделан вывод,
что комплекс [(Octn)3NMe]3{PO4[WO(O2)2]4} в
растворителях второй группы присутствует в виде
отдельных молекул и не образует агрегатов, а на-
блюдаемые для используемых растворителей от-

Рис. 8. Изображения структуры анионов [PW12O40]3– (а) и {PO4[WO(O2)2]4}3– (б). Воспроизведено из работы [54] с
разрешения Springer Nature.

0.5 нм 0.5 нм

(б)(а)

Таблица 1. Параметры растворителей и первичные структурные данные для комплекса
[(Octn)3NMe]3{PO4[WO(O2)2]4} в исследованных растворах образцов (воспроизведено из работы [55] с разреше-
ния Springer Nature)

1Неполярный растворитель; 2полярный апротонный растворитель; 3полярный протонный растворитель; 4плотность воды
для сравнения в данных единицах равна 0.334 e–/Å3. Примечание: RG – радиус инерции, Dmax – максимальный размер ча-
стицы, ДМФА – диметилформамид, ДМСО – диметилсульфоксид.

№ п/п
Растворитель для комплекса 

[Me(Octn)3N]3{PO4[WO(O2)2]4} Плотность4, e–/Å3 RG, Å Dmax, Å

1 Гептан1 0.238 14.6 ± 0.6 70 ± 10
2 Циклогексан1 0.268 7.0 ± 0.5 40 ± 7
3 Диэтиловый эфир1 0.244 11.6 ± 0.6 60 ± 10
4 Декалин1 0.304 4.5 ± 0.3 13.0 ± 1.0
5 Тетрахлорметан1 0.462 3.8 ± 0.2 11.0 ± 0.9
6 Толуол1 0.283 4.4 ± 0.3 12.2 ± 1.0
7 Хлороформ1 0.434 3.2 ± 0.2 10.2 ± 0.8
8 ДМФА2 0.311 3.8 ± 0.3 11.0 ± 0.9
9 Ацетонитрил2 0.254 4.4 ± 0.3 14.0 ± 1.1

10 ДМСО2 0.356 3.2 ± 0.2 10.0 ± 0.8
11 Нитробензол2 0.376 2.0 ± 0.5 6.4 ± 2.5
12 Этанол3 0.275 4.4 ± 0.2 14.0 ± 1.1
13 Метанол3 0.268 4.2 ± 0.3 13.0 ± 1.0
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клонения в размерах комплекса в первую очередь
связаны с разной контрастирующей способностью и
во вторую – с индивидуальными особенностями
сольватации комплекса растворителем. На основа-
нии зависимости между величинами Dmax и RG для
комплекса [(Octn)3NMe]3{PO4[WO(O2)2]4} в различ-
ных органических растворителях были предложе-
ны модели геометрических тел, которые могут в
первом приближении являться моделями исход-
ной структуры комплекса (табл. 2). Как видно из
полученных данных, структура исходного ком-
плекса [(Octn)3NMe]3{PO4[WO(O2)2]4} не описы-
вается компактной, сплюснутой либо вытянутой
однородной частицей, но хорошо соответствует
неоднородной частице (системе гомоцентриче-
ских сфер разной плотности). Следует отметить,
что данная модель не единственно возможная,
но, тем не менее, она дает некоторое представле-
ние о структуре рассматриваемого комплекса.

Кроме того, была учтена различная контрасти-
рующая способность растворителей и с помощью
уравнения Штурмана [56] оценен истинный раз-
мер комплекса [(Octn)3NMe]3{PO4[WO(O2)2]4}
(равный 14.5 ± 1.2 Å), структура которого описы-
вается в рамках модели ядро–оболочка с плотным
ядром (вольфрамсодержащий анион) и рыхлой

оболочкой (четвертичный аммониевый катион).
Также в первом приближении можно заключить,
что катионы расположены вокруг вольфрамсодер-
жащего аниона симметрично.

Кроме этого, показано также, что:
1) в растворах гептана, циклогексана и диэти-

лового эфира пероксополиоксокомплекс
[(Octn)3NMe]3{PO4[WO(O2)2]4} образует агрегаты,
которые описываются форм-фактором гауссовой
цепи и имеют размеры до 4 нм;

2) для систем [(Octn)3NMe]3{PO4[WO(O2)2]4}–
декалин и [(Octn)3NMe]3{PO4[WO(O2)2]4}–нитро-
бензол, несмотря на отсутствие агрегации, на-
блюдаются некоторые структурные отличия, сви-
детельствующие о специфическом взаимодей-
ствии комплекса с растворителем;

3) в случае всех остальных исследованных рас-
творителей комплекс присутствует в растворе в
виде индивидуальных молекул.

Однако для подтверждения факта образования
агломератов и наличия специфических взаимо-
действий требуется проведение дополнительных
более детальных исследований в этом направле-
нии, включающих расширение спектра рассмат-
риваемых комплексов.

Рис. 9. Схематичное изображение гауссовой цепи и соотношение для среднего квадрата расстояния между концами
цепи (Ree) и ее радиусом инерции (RG) (a); объемные распределения агрегированных частиц по размерам в различных
растворителях (б). Воспроизведено из  работы [55] с разрешения Springer Nature.
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(а)

Таблица 2. Соотношение максимального размера и радиуса инерции для частиц разной формы (воспроизведено
из работы [55] с разрешения Springer Nature)

* Модель представляет собой систему из двух гомоцентрических сфер разной плотности. Радиус внутренней сферы равен 46%
от радиуса внешней. Плотность внутренней сферы относится к плотности внешней сферы как 7 : 1.

Модели Однородный 
шар Тонкий диск Длинный 

стержень

Гомоцентрические
сферы разной 

плотности*

Экспериментальные 
данные

(среднее значение)

Dmax/RG 2.58 2.83 3.46 3.07 3.07 ± 0.21
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3. СИНТЕЗ, БИФУНКЦИОНАЛЬНЫЙ 
ХАРАКТЕР И КАТАЛИТИЧЕСКАЯ 

АКТИВНОСТЬ 
ПЕРОКСОПОЛИОКСОВОЛЬФРАМАТНЫХ 

КОМПЛЕКСОВ В РЕАКЦИЯХ ОКИСЛЕНИЯ 
ОРГАНИЧЕСКИХ СУБСТРАТОВ 

ПЕРОКСИДОМ ВОДОРОДА
Как указывалось выше, при осуществлении ре-

акции окисления в жидких двухфазных системах с
использованием гомогенных металлокомплексных
катализаторов состава Q3{PO4[MO(O2)2]4} или
Q2[M2O3(O2)4(H2О)2], обладающих свойствами

катализаторов окисления и катализаторов меж-
фазного переноса, появляется возможность раз-
работки нового эффективного подхода к синтезу
ряда практически ценных алифатических и аро-
матических эпоксидов, а также монокарбоновых
(RCOOH) и дикарбоновых (HOOC(CH2)nCOOH)
кислот путем прямого окисления пероксидом во-
дорода различных органических субстратов (схе-
ма 2). В этом случае роль катализатора окисления
выполняет комплексный анион, а роль катализа-
тора межфазного переноса – четвертичный ам-
мониевый катион.

Схема 2. Схема окисления органических субстратов.

С учетом ситуации, сложившейся в начале раз-
вития данного направления, в нашей работе [41]
на примере реакции эпоксидирования перокси-
дом водорода (30% раствор) циклогексена при
65°C был проведен скрининг гетерополикислот
(ГПК) состава H3РW12 – xMoxO40 (x = 0–12) в ком-
бинации с катализатором межфазного переноса –
N-гексадецилпиридинием, являющихся предше-
ственниками активных пероксокомплексных си-
стем. Все предшественники добавляли непосред-
ственно в реакционную смесь, содержащую субстрат
и окислитель. Было установлено, что каталитическая
активность зависит от состава ГПК и уменьшается в
ряду: H3PW12O40 > H3PW9Mo3O40 > H3PW6Mo6O40 >
> H3PW3Mo9O40 > H3PMo12O40. Данная законо-
мерность опровергает сделанные ранее заключения
в работах [57, 58], в которых был отмечен синерги-
тический эффект в реакции окисления алкенов с
образованием диальдегидов в присутствии смешан-
ных молибдовольфрамовых ГПК. Существование
такого эффекта авторы связывали с несколькими
причинами: во-первых, с возрастанием кислот-
ности раствора при переходе от H3PMo12O40 к

H3PW12O40; во-вторых, с предположением, что
смешанные молибдовольфрамовые ГПК, введен-
ные непосредственно в реакционную среду, легче
образуют пероксокомплексы. Эксперименталь-
ные результаты, полученные в наших работах,
указывают на его отсутствие [41, 45]. Причина не-
соответствия, вероятно, может заключаться в су-
щественных различиях в методиках проведения
экспериментов. Увеличение каталитической ак-
тивности пероксокомплексов при переходе от
H3PMo12O40 к H3PW12O40, по-видимому, главным
образом, обусловлено различием электроотрица-
тельности элементов [59].

В целом результаты [41, 45] совпадают с мне-
нием большинства исследователей, работающих в
этой области. Наибольшую каталитическую актив-
ность в жидкофазных реакциях окисления органи-
ческих соединений пероксидом водорода проявля-
ют гомогенные катализаторы, содержащие ком-
плексный анион состава {PO4[WO(O2)2]4}3–. Это
убедительно было показано также, например, в
работе [60], где был проведен скрининг каталити-
ческих комплексов на основе полиоксометаллат-

(CH2)n

H2O2, Cat

O

(CH2)n

и/или  HOOC(CH 2)nCOOH

HC       CH и/или   R1COOH + R2COOH

R1 R2R1 R2

O

R3OH R3COOH

Cat
� Q3{PO4[MO(O2)2]4}, Q3{HPO4[MO(O2)2]4}, Q2[M2O3(O2)4],

         Q2[M2O3(O2)4(H2O)2] и др.,

         где Q � [Bu  ]+, [MeOct  N]+, [CetPy]+ и т.п.

               M � Mo, W и др.

HC CH

HC CH

HC CH

4
n

3
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ных анионов [PW12O40]3– (Keggin), [P2W18O62]6–

(Dawson), [NaP5W30O110]6– (Preyssle) и пероксо-
аниона Venturello – {PO4[WO(O2)2]}  – в сочета-
нии с катионом диаллилкарбинолбензиламмони-
ем (diallyl carbinol benzyl ammonium) в реакции
окисления метилфенилсульфида. Катализатор на
основе иона {PO4[WO(O2)2]}  был более активен –
окисление сульфида пероксидом водорода с 98%
конверсией субстрата протекало за 30 мин, тогда
как в случае комплексов на основе полиоксоволь-
фраматов Dawson и Preyssler для достижения 74 и
77% конверсии соответственно необходимо было
24 ч. К такому же выводу мы пришли при тестиро-
вании каталитических комплексов на основе поли-
оксовольфрамата структуры Keggin и Venturello в
сочетании с катионом [(Octn)3NMe]+ в реакции
окисления пероксидом водорода N-(фосфономе-
тил)-иминодиуксусной кислоты (ФИДУК) до ее N-
оксида [61]. Поэтому отработка методик [45] полу-
чения катализатора была направлена на синтез
комплексов, содержащих именно этот анион, с
использованием различных предшественников –
H3PW12O40, или H2WO4 + H3PO4 и четвертичных ам-
монивых солей (ЧАС) фтора, хлора и брома. Пола-
гали, что при таком подходе можно получить ряд
преимуществ относительно каталитических систем
Venturello–Ishii, главными недостатками которых,
препятствующими их промышленному внедрению,
называют применение хлоруглеродов в качестве
растворителей [62] и использование катализаторов
межфазного переноса, содержащих галоид-ионы
[27]. В отличие от методики формирования ком-
плексов in situ, при предварительном синтезе, во-
первых, можно получить катализатор жидкофазно-
го окисления, содержащий только наиболее актив-
ный анион {PO4[WO(O2)2]4}3–, а во-вторых, в реак-
ционной смеси исключается присутствие галоид-
ионов, которые вносятся с четвертичными аммони-
евыми солями.

Учитывая результаты исследований, полученные
в работах [41, 45] с использованием разных предше-
ственников для синтеза целевых комплексных со-
единений вольфрама Q3{PO4[WO(O2)2]4}, мы при-
шли к выводу, что наиболее удобными и наименее
трудоемкими являются способы, которые базируют-
ся на реакциях (I) и (II) с применением в качестве
предшественника коммерчески доступного полиок-
сометалата – фосфорновольфрамовой гетерополи-
кислоты 12-ряда структуры Кеггина:
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В дальнейшем были разработаны модифициро-
ванные методики синтеза в зависимости от предше-
ственников и свойств вводимых катионов Q [27, 63–
65]. С целью повышения выхода наиболее активного
комплекса, содержащего {PO4[WO(O2)2]4}3–, была
разработана и оптимизирована методика синтеза,
описанная в работе [55], предусматривающая до-
полнительное введение фосфора из расчета
1 моль P на 4 моля W в виде раствора фосфорной
кислоты. Ниже приведены полосы поглощения
(п. п.), характерные для комплексов, содержащих
анион тетра(оксодипероксовольфрамо)фосфа-
та3–, синтезированных с использованием в каче-
стве предшественников H2[PW12O40], H2O2 и ам-
мониевой соли хлора или фтора.

В ИК-спектре комплексного соединения
[(Bun)4N]3{PO4[WO(O2)2]4} наблюдаются п. п.

иона PO  (1085, 1052, 1038 (плечо) см–1), двойной
связи W=O (971 см–1), связи O–O (856, 845 см–1)
и антисимметричных и симметричных колебаний
W–O–O (590, 521 см–1), а также другие п. п. при
722, 736, 651, 577, 550 см–1, связанные с поглоще-
нием катиона.

В ИК-спектре соединения [CetPy]3{PO4[WO(O2)2]4}

присутствуют п. п. иона  (1088, 1061, 1038
(плечо) см–1), двойной связи W=O (988, 961 см–1),
связи O–O (856, 844 см–1) и антисимметричных и
симметричных колебаний W–O–O (591, 526 см–1), а
также другие п. п. при 722, 650, 571, 548 см–1, ха-
рактеризующие катион.

Полосы поглощения соответствуют аниону
состава {PO4[WO(O2)2]4}3– и хорошо согласуются
как с нашими ранее полученными [41, 45], так и с
литературными данными [20, 21, 23, 24].

Отметим, что в ряду предварительно синтезиро-
ванных и выделенных комплексов, наиболее часто
используемых для двухфазного окисления органи-
ческих соединений, более стабильным во времени
является тетра(оксодипероксовольфрамо)фосфат-
тетра-н-бутиламмоний, который можно хранить
при комнатной температуре в течение месяца. Из-
менения в ИК-спектре тетра(оксодипероксоволь-
фрамо)фосфат-метил-три-н-октиламмония обна-
руживаются через трое суток. Менее устойчив ком-
плекс тетра(оксодипероксовольфрамо)фосфат-N-
гексадецилпиридиний, который сохраняется толь-
ко в течение суток. Таким образом, ряд устойчиво-
сти синтезированных комплексов будет представ-
лять следующую последовательность:

Более длительное хранение возможно в виде
растворов с применением органических раство-
рителей.
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Следует обратить внимание на одну особен-
ность, связанную с использованием для синтезов
катализаторов четвертичных аммонийных солей
брома. В ходе отработки методик получения
Q3{PO4[WO(O2)2]4} на основе соединений воль-
фрама с применением для этих целей четвертич-
ных солей брома (QBr) мы обнаружили, что син-
тез комплексов протекает необычным образом, а
в ИК-спектрах кристаллических веществ, обра-
зовавшихся при осаждении пероксокомплекса
солями QBr, отсутствуют полосы поглощения,
характерные для пероксо-групп [45]. Как было
установлено, Br-ион способствует деструкции
пероксокомплексов даже при добавлении его к
уже синтезированным комплексам. В случае са-
мосборки катализатора in situ, когда Br-ион вно-
сится в реакционную смесь в виде четвертичной
аммонийной соли (QBr), скорость реакции окис-
ления увеличивается. Это позволяет с высокой
вероятностью предполагать, что активным окис-
лителем может являться гипобромит (HOBr), об-

разующийся в результате окисления бромид-
иона пероксидом водорода. Аналогичная картина
наблюдалась и для пероксокомплексых анионов
[W2O3(O2)4(H2O)2]2–, не содержащих фосфор [45].

Для трактовки механизма каталитической ре-
акции окисления, осуществляемой в двухфазной
системе, с учетом работ Sheldon R.A. с сотр. [66–
68] и продолжающихся дискуссий по поводу
структуры активных окисляющих частиц, участ-
вующих в процессе окисления пероксидом водо-
рода органических субстратов, уточним (схема 3),
что при пероксометаллатном механизме степень
окисления иона металла остается неизменной, и
в отсутствие H2O2 не происходит стехиометриче-
ского окисления. При протекании реакции по
оксометаллатному пути степень окисления ме-
талла меняется, и в отсутствие H2O2, когда ката-
лизатор находится в окисленной форме, имеет
место стехиометрическое окисление.

Схема 3. Схемы механизмов реакций окисления органических субстратов.

Кроме этого, следует иметь в виду, что для пе-
реходных металлов [66]:

• являющихся относительно слабыми окислите-
лями, например, Mo(VI), W(VI), Ti(IV), Re(VII), ха-
рактерен пероксометаллатный механизм;

• являющихся сильными окислителями в выс-
ших степенях окисления, например, Cr(VI),
Mn(V), Os(VIII), Ru(VI), Ru(VII), наблюдается
оксометаллатный механизм;

• ванадий(V) может катализировать реакцию
окисления в зависимости от субстрата как по пе-
роксометаллатному (например, эпоксидирова-

ние алкенов), так и по оксометаллатному (окис-
ление спиртов) механизму.

Учитывая вышеуказанные аспекты осуществ-
ления двухфазного (органическая/водная) окис-
ления пероксидом водорода органических суб-
стратов, имеющих ненасыщенные двойные связи
С=С или С=О, в присутствии металлокомплекс-
ных катализаторов на основе вольфрама, в усло-
виях самосборки пероксополиоксокомплексов
Q3{PO4[WO(O2)2]4} и Q2[W2O3(O2)4(H2O)2] можно
предположить следующую схему (схема 4) осу-
ществления реакций окисления.
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Схема 4. Общая схема механизма проведения реакций окисления в присутствии каталитических комплексов 
Q3{PO4[WO(O2)2]4} и Q2[W2O3(O2)4(H2O)2].

В водной фазе за счет взаимодействия H2O2 с
гетерополикислотой (H3P12WO40) образуютcя ак-
тивные пероксокомплексы, которые захватыва-
ются ионами Q+, в данном случае [(Bun)4N]+, и
переносятся в органическую фазу. Реакции окис-
ления предпочтительно проходят в органической
фазе через транспорт кислорода от пероксоком-

плекса к субстрату. Последующая регенерация
пероксокомплекса пероксидом водорода проте-
кает на границе раздела фаз.

Если для реакции используется предваритель-
но синтезированный наиболее активный катали-
тический комплекс состава Q3{PO4[WO(O2)2]4}, то
она может идти по схеме 5.

Схема 5. Общая схема механизма окисления органических субстратов в присутствии комплекса 
пероксополиоксо(вольфрамо)фосфата(3–) в сочетании с четвертичными аммониевыми катионами.

Липофильный катион Q+, выполняя роль ка-
тализатора межфазного переноса, удерживает

комплексный анион {PO4[WO(O2)2]4}3– в органи-
ческой фазе. При этом можно выделить следую-
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щие стадии: взаимодействие катализатора и суб-
страта (III), приводящее к образованию комплек-
са [Cat(O2)–Субстрат], где Cat(O2) содержит
активные пероксогруппы (�2–O2); последующее
образование Продукта и неактивной оксо-формы
катализатора (CatO), содержащего W=O-группы
(IV); регенерация катализатора (V), представляю-
щая собой взаимодействие оксо-формы катали-
затора с пероксидом водорода и приводящее к по-
лучению активной пероксо-формы катализатора
(Cat(O2).

(III)

(IV)

(V)

Таким образом, непосредственно реакция
окисления субстрата протекает в органической
фазе через транспорт кислорода от пероксоком-
плекса к субстрату. Последующая стадия – реге-
нерация комплексного аниона пероксидом водо-
рода – происходит на границе раздела фаз (орга-
ническая/водная).

Предлагаемая трактовка наиболее вероятна
для большинства реакций окисления с получени-
ем эпоксидов и/или карбоновых кислот и являет-
ся энергетически более выгодной, так как исклю-
чает стадию активации полиоксометаллатного
аниона [PW12O40]3– пероксидом водорода [41] и
образование менее активного пероксокомплекса
Q2[W2O3(O2)4(H2O)2].

Как было показано в разделе 2, данные спек-
троскопии в сочетании с результатами DFT-рас-
четов свидетельствуют о выраженном воздей-
ствии катиона (Q+) на структуру анионных пе-
роксокомплексов {PO4[WO(O2)2]4}3–. В связи с
этим были проведены исследования по изучению
влияния этих тонких структурных изменений на
каталитическую активность пероксокомплексов
в двухфазной реакции окисления различных ор-
ганических соединений пероксидом водорода.
Сравнение активности синтезированных и оха-
рактеризованных катализаторов было сделано на
примере реакции эпоксидирования циклооктена
[51]. Циклооктен часто применяется в качестве
модельного субстрата для тестирования гомоген-
ных катализаторов в реакциях окисления. Резуль-
таты скрининга приведены в табл. 3, где пред-
ставлены величины начальных скоростей реак-
ции (W0) образования эпоксида циклооктена и
его выходы при использовании различных ката-
литических систем. Начальную скорость реакции
W0 определяли по тангенсу угла наклона каса-
тельной на начальном участке кривой зависимо-

сти концентрации эпоксида циклооктана (С) от
времени реакции (τ), когда изменением началь-
ных концентраций реагентов можно пренебречь,
считая их постоянными.

Как видно из табл. 3, наибольшую активность
в реакции эпоксидирования проявили катализа-
торы, содержащие длинные алкильные замести-
тели, а также металлокомплекс с цетилпиридино-
вым катионом (10). Для этой реакции ряд актив-
ности испытанных каталитических систем будет
выглядеть следующим образом:

Интересная закономерность наблюдается в
ряду каталитических комплексов 1, 2, 3, 4, 5, где
кватернизованный атом азота катиона содержит
только алкильные заместители. Так, при замене
додецила (1) на гексадецил (2) скорость реакции
и выход продукта повышаются примерно в два
раза, и по мере увеличения цепи еще на два атома
углерода скорость реакции продолжает расти.
Скорость реакции и выход продукта резко воз-
растают при использовании катализаторов 4 и 5,
катионы которых содержат две октадодецильные
и три октильные группы соответственно. Между
тем, согласно результатам ИК-спектроскопии и
EXAFS (раздел 2), структуры анионов в этих ката-
лизаторах существенно не различаются для образ-
цов в твердой фазе. Однако приведенные в табл. 3
данные по активности хорошо согласуются с ре-
зультатами EXAFS в растворе, что свидетельствует
о снижении симметрии ближнего окружения
вольфрама. Наблюдаемый эффект сильнее всего
выражен для комплекса 1 и ослабевает при перехо-
де к комплексу 4 с более объемным катионом.

Аналогичный эффект увеличения каталитиче-
ской активности проявляется при удлинении че-
тырех алкильных групп (комплекс 6 с [(Bun)4N]+)
на два атома углерода (комплекс 7 с [(Hexn)4N]+).
Кроме того, следует отметить два выявленных
факта для реакции эпоксидирования циклоокте-
на. Катализаторы с катионами, содержащими
бензильные группы (8, 9), характеризовались
низкой активностью в отношении данного суб-
страта. Сравнение каталитических систем 10 и 2
показало, что их активности, оцениваемые как по
скорости реакции, так и по выходу продукта, бы-
ли близки. На основании этих двух подтвержден-
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ных фактов можно сделать следующие предвари-
тельные заключения:

– во-первых, наличие нескольких длинноцепо-
чечных алкильных заместителей у атома азота поло-
жительно влияет на активность катализатора;

– во-вторых, катализатор 2, синтезированный
из менее дорогих и более доступных прекурсоров
может проявлять высокую активность, сравни-
мую с таковой более дорогого металлокомплекса
10, содержащего катион цетилпиридиния.

4. ОКИСЛИТЕЛЬНАЯ ТРАНСФОРМАЦИЯ 
ПРОДУКТОВ НЕФТЕХИМИИ

Разработка новых подходов и способов глубо-
кой переработки углеводородного нефтехимиче-
ского сырья для производства продуктов с высо-
кой добавленной стоимостью и полупродуктов
для тонкого органического синтеза является ак-
туальным направлением и входит в число прио-
ритетных задач.

Наши данные, а также результаты других иссле-
дователей, касающиеся каталитического окисле-
ния пероксидом водорода таких органических со-
единений, как цикло-алкены, альфа-алкены и
спирты, получаемых при переработке нефтехими-
ческого сырья, приведены в табл. 4.

4.1. Окисление циклоалкенов

Окисление циклоалкенов пероксидом водоро-
да с образованием эпоксидов идет при температу-
рах 60–65°C с достижением высоких выходов це-
левых продуктов (см. раздел 3). Для синтеза ди-
карбоновых кислот требуются более высокие
температуры (80–95°C), и реакции с наибольшей
вероятностью протекают с первоначальным об-
разованием эпоксида (II, V, VIII) и последующим
разрывом оксиранового кольца (схема 6). На та-
кой механизм реакции указывает факт наличия
следовых количеств эпоксида в реакционной
смеси (органическая фаза) при малых временах
реакций. При использовании в качестве катали-
затора комплекса [(Bun)4N]3{PO4[WO(O2)2]4} или
[(Octn)3NMe]3PO4[WO(O2)2]4} при 80°C уже через
2.5 ч выходы адипиновой (гександиовой) кисло-
ты достигают 76–82% при 85%-ной конверсии
циклогексена [42, 45, 69]. Повышение температу-
ры до 90–92°C позволяет увеличить выход адипи-
новой кислоты до 96–98% (табл. 4, пример 1). Это
значение превышает выход, указанный в работе
[24] (87% за 6.0 ч), где катализатор формировался
in situ (табл. 4, пример 3).

Таблица 3. Сравнение активности катализаторов в реакции эпоксидирования циклооктена* (напечатано из
работы [51] с разрешения Elsevier)

* Условия: [Cat]/[Sub]/[H2O2] = 1/1000/2000, Т = 40°C, n = 1200 об./мин. ** А – комплексный анион состава
{PO4[WO(O2)2]4}3–. *** TON – количество молей продукта/количество молей катализатора.

№
п/п Катализатор

W0 × 102,
моль л–1 мин–1

Выход эпоксида, %
(τ = 2 ч)

TON**

1 [(C12H25)Me3N]3А 2.07 35.9 359

2 [(C16H33)Me3N]3А 4.73 66.0 660

3 [(C18H39)Me3N]3А 8.37 74.8 748

4 [(C18H39)2Me2N]3А 11.06 84.1 841

5 [(Octn)3NMe]3А 14.95 99.0 990

6 [(Bun)4N]3А 0.41 3.9 39

7 [(Hexn)4N]3А 0.86 11.1 111

8 [Benz(Prn)3N]3А 0.31 2.00 20

9 [Benz(Bun)3N]3А 0.31 3.10 31

10 [CetPy]3А 5.53 70.3 703
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Схема 6. Схема каталитического окисления циклических алкенов пероксидом водорода в присутствии 
катализатора Cat = Q3{PO4[WO(O2)2]4}, где Q+ = [(Bun)4N]+, [(Octn)3NMe]+, [(Cetn)Py]+.

При окислении циклооктена (IV) в тех же
условиях выход пробковой (октандиовой) кисло-
ты может составлять 85–87% [42]. Это значитель-
но превышает заявленный в работе [70] выход на
уровне 24% (табл. 4, пример 5). Наблюдаемые
различия в значениях выхода целевого продукта
могут быть связаны с использованием разных ка-
тализаторов межфазного переноса, с завышен-
ными концентрациями катализатора и окислите-
ля (Н2О2) в реакционной смеси [70], а также с
длительностью проведения реакции.

Окисление производных циклоалкенов на
примере реакции окисления 1-метилциклогек-
сена в работах [24, 70] также протекало с хоро-
шим выходом (до 90%) кетокислоты (табл. 4,
примеры 6, 7).

Отметим, что при использовании наиболее
распространенного в настоящее время метода по-
лучения адипиновой кислоты путем окисления
кислородом воздуха смеси циклогексанона и
циклогексанола образуется ряд побочных про-
дуктов окисления (в том числе ε-капролактон),
которые в процессе доокисления азотной кисло-
той дают дополнительное количество адипино-
вой кислоты. В этой связи в работе [69] было по-
казано, что окисление ε-капролактона перокси-
дом водорода может протекать с высоким
выходом (табл. 4, пример 8). ε-Капролактон (IX)
подвергали гидролизу при температуре 75–97°C
до 6-гидроксикапроновой кислоты (X) с последу-
ющим окислением в присутствии смеси пероксо-
комплексов вольфрама, образующихся in situ из
H7[P(W2O7)6] (схема 7).

Схема 7. Схема каталитического окисления ε-капролактона пероксидом водорода.

4.2. Окисление α-алкенов до карбоновых кислот
Наиболее распространенные промышленные

процессы получения монокарбоновых кислот ба-

зируются на способах переработки алкенов путем
карбоксилирования – присоединения молекул
монооксида углерода и воды по двойной связи ал-
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кенов. Наилучшие результаты при синтезе карбо-
новых кислот таким путем показали фосфиновые
комлексы Rh и Pd при давлении до 80 атм и тем-
пературе до 200°C [75, 76]. Известны процессы,
когда реакции гидрокарбоксилирования алкенов
осуществляется при 90–120°C и повышенном
давлении СО (до 125 атм) в присутствии катализа-
торов на основе карбонилов Ni или Co. Напри-
мер, Со(СО)8, модифицированный пиридином, в
среде органического растворителя [77], а также
процессы окисления алканов кислородом возду-
ха или озоно-кислородной смесью при 105–120°C
в присутствии солей марганца [78, 79]. Однако
большинство указанных способов производства
монокарбоновых кислот не лишены недостатков,
таких как низкие выходы целевых карбоновых

кислот (менее 50%) и недостаточная чистота про-
дукта, большой объем сточных вод (до 8 м3 на 1 т
продукта), загрязненных Na2SO4 и низкомолеку-
лярными органическими кислотами. В связи с
этим актуальным является разработка новых под-
ходов к синтезу алифатических монокарбоновых
кислот. Учитывая, что α-алкены являются деше-
выми крупнотоннажными продуктами нефтехи-
мии, получаемыми при высокотемпературной
олигомеризации этилена, в наших работах [64, 72,
80] были проведены исследования по изучению
реакций окисления α-алкенов (С8, С10 и С12) в
двухфазной жидкой системе 30% раствором пе-
роксида водорода в присутствии металлоком-
плексных катализаторов Q3{PO4[WO(O2)2]4} (схе-
ма 8).

Схема 8. Схема каталитического окисления α-алкенов пероксидом водорода.

Cat: Q3{PO4[WO(O2)2]4}, Q: [(Bun)4N]+, [(Cetn)Py]+, [(Octn)3NMe]+.
R: n-Me(CH2)m, m = 5, 7, 9.

R Cat, H2O2

60�90�C
R O

OH

+ CO2 + H2O

Согласно результатам скрининга каталитиче-
ских комплексов наиболее высокие выходы н-
гептановой, н-нонановой и н-ундекановой кис-
лот были получены при использовании каталити-
ческих комплексов [(Cetn)Py]3{PO4[WO(O2)2]4} и

[(Octn)3NMe]3PO4[WO(O2)2]4}, выходы карбоно-
вых кислот в присутствии комплекса
[(Bun)4N]3{PO4[WO(O2)2]4} имели более низкие
значения (рис. 10). Эти данные указывают на то,
что липофильность катализатора межфазного пе-
реноса существенно влияет на его распределение
между органической и водной фазами. Найден-
ный ряд активности каталитических комплексов
в реакциях окисления α-алкенов хорошо согласу-
ется с последовательностью логарифмов кон-
стант экстракции, определенных эксперимен-
тально, для четвертичных аммониевых солей бро-
ма в системах вода–органический растворитель
[81], а также подтверждает ранее полученные ре-
зультаты при окислении пероксидом водорода
циклоалкенов [45].

Анализируя представленные на рис. 11–13
данные из наших работ по изучению реакций
окисления α-алкенов, можно видеть, что кривые
зависимостей выхода карбоновых кислот от вре-
мени имели S-образный характер [64, 72, 80]. От-
метим, что при снижении температуры продол-
жительность индукционного периода увеличива-
лась (рис. 12). Наблюдаемый индукционный
период может свидетельствовать о том, что, во-
первых, реакции получения карбоновых кислот
(C6H13COOH, C8H17COOH, C10H21COOH) проте-
кают по схожему механизму, а во-вторых, имеет

Рис. 10. Диаграммы сравнения выходов карбоновых
кислот C6H13COOH (1), C8H17COOH (2) и
C10H21COOH (3) в зависимости от типа катализатора.
Условия: [Sub]/[Cat] = 250, [H2O2]/[Sub] = 5, 80°C.
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место формирование промежуточных соедине-
ний, стадия накопления которых лимитирует
процесс образования карбоновых кислот в целом.

С целью подтверждения этого факта были про-
ведены эксперименты по окислению октена-1 с
привлечением хромато-масс-спектрометриче-
ского (ГХ-МС) метода для анализа реакционной
смеси. Было обнаружено наличие 1,2-октандио-
ла, максимальное содержание которого (выход
8.6–9.8%) фиксировался в реакционной смеси на
30–90 мин реакции (рис. 13). В дальнейшем его
концентрация падала, а выход целевой гептано-
вой кислоты возрастал.

Наряду с этим при осуществлении реакции
окисления октена-1 в аналогичных условиях, но
при 60°C, методом ГХ-МС в реакционной смеси
был обнаружен 1,2-эпоксиоктан. Образование
эпоксида уже отмечалось как в более ранних на-
ших исследованиях, так и работах других авторов
[82, 83]. Таким образом, при каталитическом
окислении пероксидом водорода непредельных
органических соединений первичным продуктом
окисления является соответствующий эпоксид.
Учитывая данные факты, можно предположить,
что окисление α-алкенов (XI) до монокарбоно-
вых кислот (XIV) протекает по схеме 9 с первона-
чальным образованием 1,2-эпоксиоктана (XII), а
затем 1,2-октандиола (XIII).

Схема 9. Схема реакции получения монокарбоновых кислот из α-алкенов.

Cat, H2O2
H3C

(CH2)m

CH2 H3C
(CH2)m

CH2

O

Cat, H2O2

H3C
(CH2)m

H2
C

OH

OH

Cat, H2O2 H3C
(CH2)m �  1

COOH
m = 4, 6, 8

XI XII

XIII XIV

В целом проведенные исследования реакций
окисления α-алкенов (октен-1, децен-1, додецен-1)
30%-ным раствором пероксида водорода в двухфаз-
ной системе с использованием металлокомплекс-
ных катализаторов на основе полиоксопероксо-

вольфраматных комплексов Q3{PO4[WO(O2)2]4, со-
держащих органический катион (Q), показали:

– возможность получения монокарбоновых
кислот (н-гептановой, н-нонановой, н-ундекано-
вой) с высокими выходами (97, 90, 86% соответ-

Рис. 11. Зависимость выхода карбоновых кислот от
времени реакции. Условия: Cat =
= [(Octn)3NMe]3{PO4[WO(O2)2]4}, [Sub]/[Cat] = 200,
[H2O2]/[Sub] = 6, 90°C.
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Рис. 12. Зависимости выхода гептановой кислоты от
времени реакции при температуре 85 (1), 90 (2) и 95°C
(3). Условия: [Sub]/[Cat] = 250, [Ox]/[Sub] = 6.
Воспроизведено из работы [80] с разрешения Springer
Nature.
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ственно) при температурах ниже 100°C, при атмо-
сферном давлении, в одну стадию и без примене-
ния органических растворителей;

– испытанные комплексы [CetnPy]3

{PO4[WO(O2)2]4} и [(Octn)3NMeN]3{PO4[WO(O2)2]4}
имеют сопоставимую каталитическую актив-
ность в реакциях окисления указанных α-алке-
нов; количество окислителя близко к стехиомет-
рическому и его избыток не должен превышать
10–12%; для получения высоких выходов целевых
продуктов в реакционной среде необходимо
обеспечить оптимальную концентрацию катали-
затора, при которой 50 ≤ [Sub]/[Cat] ≤ 250.

4.3. Окисление спиртов

Окисление линейных спиртов пероксидом во-
дорода проводили на примере реакции окисле-
ния октанола-1 (XV) (схема 10) в присутствии
Q3{PO4[WO(O2)2]4}, где Q – [(Bun)4N]+ или
[(Octn)3NMe]+ (табл. 4, примеры 14, 15). Проде-
монстрировано, что при температуре 90°C и соот-
ношении [Sub]/[Сat] = 200 через 3 ч можно до-
стичь 80%-ного выхода н-октановой кислоты
(XVI) против 86%-ного, указанного в работе [73],
но полученного через 12 ч.

Схема 10. Схема реакции получения монокарбоновых кислот.

H3C
(CH2)5

OH

XV

Cat, H2O2 H3C
(CH2)4

COOH

XVI

При окислении бензилового спирта (XVII) при
83°C был достигнут выход бензойной кислоты
(XVIII) на уровне 98–99% (против 85% при 90°C в
работе [74]) за счет более тщательного подбора
оптимального соотношения [H2O2]/[Sub] = 3. Не-

смотря на то, что в соответствии со стехиометри-
ей реакции (схема 11) данное соотношение равно
2, для более полного протекания процесса окис-
ления необходим избыток H2O2.

Схема 11. Схема реакции получения бензойной кислоты.

OH [Sub]/[Cat] = 200
COOH

XVII XVIII

+  2H2O2 +  3H2O

Рис. 14. Зависимость выхода бензойной кислоты от
мольного соотношения [H2O2]/[Sub] в реакции окис-
ления бензилового спирта. Условия: катализатор –
[(Octn)3NMe]3{PO4[WO(O2)2]4}, [Sub]/[Cat] = 500,
T = 90°C, 3 ч.
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Рис. 13. Зависимости конверсии октена-1 (1) и выхо-
дов гептановой кислоты (2) и 1,2-октандиола (3) от
времени реакции. Условия: [Sub]/[Cat] = 250,
[Ox]/[Sub] = 9, 90°C. Воспроизведено из  работы [80]
с разрешения Springer Nature.
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Характер зависимости выхода бензойной кис-
лоты от [H2O2]/[Sub], представленной на рис. 14,
указывает на наличие переходного участка в об-
ласти величин соотношений от 1.8 до 3.0. В связи
с этим предлагаемый в работе [84] прием дози-
ровки раствора пероксида водорода (тремя рав-
ными порциями в течение реакции) в реакцион-
ную смесь, по-видимому, является оправданным.
В этом случае исключается или, по крайней мере,
сводится к минимуму протекание реакции разло-
жения H2O2, следовательно, можно ожидать, что
величина соотношения [H2O2]/[Sub] будет близка
к стехиометрическому значению.

Таким образом, проведенные исследования с
целью создания предпосылок фундаментального
характера для разработки эффективных подходов
к получению ди- и монокарбоновых кислот могут
быть интересны для разработки каталитических
процессов глубокой переработки углеводородно-
го нефтехимического сырья, протекающих в мяг-
ких условиях, в одну стадию и без применения
органических растворителей.

4.4. Окисление α,β- и β,γ-ненасыщенных 
бициклических кетонов

В работах [85, 86] исследована возможность
окисления α,β- и β,γ-ненасыщенных бицикличе-
ских кетонов, которые образуются в качестве по-
бочных продуктов на стадии жидкофазного ката-
литического окисления циклогексана (XIX) кис-
лородом воздуха в известных промышленных
процессах получения капролактама, адипиновой
кислоты и др. Наряду с основным продуктом XX в
результате протекания реакции димеризации
циклогексанона образуются α,β- и β,γ-ненасы-
щенные циклические кетоны (схема 12): 2-(1-
циклогексенил)-1-циклогексанон (XXI) и 2-цик-
логексилиден-1-циклогексанон (XXII), входящие
в состав светлой фракции, получаемой путем пе-
регонки X-масла под вакуумом [87]. Количество
таких побочных продуктов составляет от 80 до
100 кг на 1 т переработанного сырья – циклогек-
сана (XIX). Кетон XXI термодинамически не-
устойчив и при 150°C изомеризуется в XXII. Так
как реакция изомеризации равновесная, в обыч-
ных условиях будет иметь место смесь изомеров в
отношении 90 и 10% соответственно [87].

Схема 12. Схема образования циклических кетонов в результате реакции димеризации циклогексанона.

Рассматриваемый подход каталитического
окисления пероксидом водорода в двухфазной
жидкой системе циклических кетонов (XXI, XXII),
имеющих ненасыщенные С=С-связи (схема 13),

может позволить получать такие эпоксиды, как 2-
(7-оксабицикло[4.1.0]гепт-1-ил)циклогексанон
(XXIII) и 13-оксадиспиро[5.0.5.1]тридекан-1-он
(XXIV) [86].

Схема 13. Схема образования эпоксидов при каталитическом окислении кетонов.

Реакции окисления пероксидом водорода α,β- и
β,γ-ненасыщенных циклических кетонов осуществ-
ляли при атмосферном давлении, температурах 55–
65°C и низких концентрациях катализатора
([Sub]/[Cat] = 200) с использованием 1,2-дихлорэта-
на в качестве органического растворителя.

Из двух испытанных каталитических комплексов
[(Bun)4N]3{PO4[WO(O2)2]4} и [CetnPy]3{PO4[WO(O2)2]4}
наибольшую активноcть проявил последний, в
присутствии которого удалось получить эпоксид
XXIV с выходом 45% при конверсии исходных ве-
ществ XXI и XXII равной 90 и 55% соответственно.
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Учитывая то, что эпоксид XXIII по окончании
окисления при 90%-ной конверсии кетона XXI в
реакционной смеси не обнаружен, а методом ГХ-
МС установлено образование 2,3,4,6,7,8,9-октагид-
родибензо[b,d]фурана и карбоновых кислот, в част-
ности циклопентанкарбоновой кислоты, содержа-
щейся в смеси продуктов в количестве от 8 до 12%,
было предположено два наиболее вероятных сцена-
рия: 1) образовавшийся эпоксид XXIII подвергает-
ся деструкции вследствие окислительного рас-
щепления по двойной С=С-связи с образованием
карбоновых кислот; 2) имеет место ряд последо-
вательных, в том числе каталитических, превра-
щений кетона XXI с появлением соединений, со-
держащих фурановый цикл.

В пользу первого сценария говорит факт обна-
ружения в реакционной смеси карбоновых кис-
лот, однако их наличие в продуктах реакции по-
вышает кислотность реакционной массы, что мо-

жет в свою очередь провоцировать реакцию
разложения оксиранового кольца. В итоге это
способно привести к формированию производ-
ных дибензофурана. Образование соединений, со-
держащих фурановый цикл, наблюдалось в [88], где
2-циклогексилиден-1-циклогексанон (XXIV) в
очень кислой среде превращался в 1,2,3,4,6,7,8,9-
октагидродибензо[b,d]фуран. В работе [89] описан
механизм реакции циклической дегидратации
эпоксида 2-(1-циклогексенил)-1-циклогексанона
(XXIII) с появлением 1,2,3,4,6,7,8,9-октагидроди-
бензо[b,d]фурана [90].

Для образования эпоксида XXIV из кетона
XXII с участием кислорода пероксогрупп катали-
затора можно предложить схему механизма про-
текания реакции в органической фазе, приведен-
ную ниже (схема 14), а регенерация катализатора
осуществляется пероксидом водорода на границе
раздела фаз (органическая–водная).

Схема 14. Схема механизма образования 13-оксадиспиро[5.0.5.1]тридекан-1-онa (XXIV).

Таким образом, с использованием метода
межфазного катализа в двухфазных жидких си-
стемах показана возможность получения полез-
ных и востребованных продуктов из отходов
производства капролактама – “светлой фрак-
ции” Х-масел: эпоксидов, производных дибензо-
фурана и карбоновых кислот. При этом в присут-
ствии гомогенного бифункционального катализа-
тора состава [CetnPy]3{PO4[WO(O2)2]4} окисление
пероксидом водорода 2-циклогексилиден-1-цик-
логексанона протекает с образованием эпоксида –
13-оксадиспиро[5.0.5.1]тридекан-1-она, а окисление
2-(1-циклогексенил)-1-циклогексанона приво-
дит к 1,2,3,4,6,7,8,9-октагидродибензо[b,d]фурану и
циклопентанкарбоновой кислоте, которая находит
применение как стимулятор роста растений.

4.5. Окисление третичных аминов
Химия аминов, безусловно, занимает важное

место в тонком органическом синтезе (ТОС),
особенно в практических приложениях. Амины,
как правило, достаточно стабильные вещества и в
реакции окислительной деструкции не вступают,
поэтому проводят их так называемую “актива-
цию”, представляющую собой стадию окисления
аминов до соответствующих оксидов – физиоло-

гически активных соединений [91]. В связи с этим
одним из интенсивно развивающихся направле-
ний в области ТОС является химия N-оксидов
третичных аминов. Это обусловлено не только
высокой физиологической активностью N-окси-
дов [92], но и их синтетическим потенциалом, а
именно способностью вступать в ряд важных ре-
акций, таких как Полоновского [93, 94], Бокельхай-
да [95], Коупа [96], C-функционализации аромати-
ческих N-оксидов [97], сигматропных перегруппи-
ровок [98] и внутримолекулярного окисления [99], а
также выступать в роли катализаторов асимметриче-
ских реакций [100].

Высокая лабильность третичных аминов, осо-
бенно в случае алифатических соединений, обу-
славливает необходимость проведения синтезов
при температурах ниже 40°C и с применением
мягких окислителей – органических или неорга-
нических пероксидов [101–103]. Важно отметить,
что наиболее экологически благоприятными
подходами к синтезу N-оксидов являются катали-
тические методы, основанные на использовании
в качестве окислителя пероксидa водорода, а в ка-
честве катализаторов – P–Mo–W-полиоксоме-
таллаты или соли вольфрама/молибдена, кото-
рые в водных растворах Н2О2 способны образо-
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вывать пероксополиоксокомплексы металлов.
Такой подход реализуется в процессе получения од-
ного из самых распространенных гербицидов – гли-
фосата, где каталитическое окисление N-(фосфно-
метил)-иминодиуксусной кислоты (ФИДУК) до
соответствующего N-оксида пероксидом водоро-
да осуществляют в присутствии растворимых в
воде соединений вольфрама и/или молибдена
[104]. Тем не менее этот процесс имеет суще-
ственные недостатки: большие времена реакции
(до 2 ч) для достижения практически значимых
выходов N-оксида ФИДУК; загрязнение целево-
го продукта вследствие невозможности отделе-
ния катализатора [105].

В связи с этим в ИК СО РАН были проведены
комплексные исследования [61, 106–113] с целью
выяснения возможности решения указанных вы-
ше проблем путем применения метода межфаз-
ного катализа для осуществления реакции окис-
ления ФИДУК пероксидом водорода в двухфаз-
ной жидкой системе (водная–органическая) с
использованием бифункциональных катализато-
ров на основе комплексов вольфрама состава
Q3{PO4[WO(O2)2]4}, где Q – четвертичный аммо-
ниевый катион.

Первоначально было установлено, что наи-
лучший результат в каталитической реакции
окисления ФИДУК пероксидом водорода до N-окси-
да среди бифункциональных комплексов вольфрама
демонстрируют тетраядернные вольфрамсодержащие
пероксокомплексы, из которых наиболее активен

комплекс, содержащий катион (метил)-три-н-(ок-
тил)аммония – [(Octn)3NMe]3{PO4[WO(O2)2]4} [61].
Поэтому в работе [110] было проведено изуче-
ние формальной кинетики реакции каталити-
ческого окисления ФИДУК (XXV) пероксидом
водорода в условиях межфазного катализа с ис-
пользованием 30% водного раствора H2O2 (схе-
ма 15). Пероксид водорода и исходный субстрат –
ФИДУК – находились в водной фазе, а катали-
затор (Cat) – полиоксопероксокомплекс воль-
фрама [(Octn)3NMe]3{PO4[WO(O2)2]4} – в орга-
нической фазе (толуоле).

Схема 15. Схема реакции образования N-оксида ФИДУК (XXVI).

O

P N(CH2COOH)2
HO

HO
+  H2O2

Cat +  H2O

XXV XXVI

NH(O)(CHCHOOH)2

O

P
HO

HO

При исследовании зависимостей скорости ре-
акции (W1) от концентраций катализатора и
окислителя было установлено, что при соотноше-
ниях [ФИДУК]/[Cat] > 250 порядок по катализа-
тору первый, а при соотношении меньше 250 –
нулевой; при соотношениях [H2O2]/[ФИДУК] < 4
порядок по окислителю первый, а при превыше-
нии этого значения – нулевой. Последующее ис-
следование температурной зависимости прово-
дили в области S (рис. 15), где скорость реакции
W уже не зависит от концентраций окислителя и

1 Скорость реакции (W) определяли по величине тангенса
угла наклона касательной кривой образования N-оксида
ФИДУК.

катализатора. В этих условиях наблюдается пер-
вый порядок по субстрату [106, 110].

В результате было установлено, что с пониже-
нием температуры с 70 до 40°C значения констант
скорости реакции уменьшаются. Полученная ли-
нейная зависимость в аррениусовских координатах
позволила определить значения энергии активации
(Eа = –R[Δlnk/Δ(T–1)] = 37 ± 3 кДж/моль]) и пред-
экспоненциального множителя A = exp(11.4) =
= 8.9 × 105 мин–1. В этом случае для области S
(рис. 15) выражение для скорости реакции преоб-
разуется к следующему виду: W = 8.9 × 105 × [ФИ-
ДУК]exp(–39000/RT), моль л–1 мин–1.

Рис. 15. Зависимость скорости реакции W от соотно-
шений [Sub]/[Cat] и [Ox]/[Sub]. Условия: [ФИДУК] =
= 0.050 М, T = 70°C, n = 1000 об./мин.
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Рассчитанные значения TON = [мольпрод]/[молькат]
и TOF = TON/ч, наблюдаемые при соотношени-
ях [Cat]/[Sub]/[H2O2] = 1/2500/5000 и практиче-
ски количественном выходе N-оксида ФИДУК
(98%), составляют около 2500 и 2300 соответ-
ственно.

Полученные результаты показали, что эта реак-
ция может протекать только в присутствии катализа-
тора и имеет сложный механизм. Роль пероксоком-
плекса вольфрама [(Octn)3NMe]3{PO4[WO(O2)2]4} в
данном случае заключается в переносе кислорода от
окислителя (пероксида водорода) к субстрату
N-(фосфонометил)-иминодиуксусной кислоте
(XXV, схема 15).

Установленные кинетические закономерно-
сти влияния различных параметров на исследован-
ный процесс позволяют сделать вывод, что для наибо-
лее эффективного образования N-оксида ФИДУК
(XXVI) (без образования нежелательных побочных
продуктов) реакция окисления XXV пероксидом во-
дорода должна осуществляться в присутствии
катализатора [(Octn)3NMe]3{PO4[WO(O2)2]4} с
4-кратным избытком H2O2 при соотношении
[ФИДУК]/[Cat] ≤ 280 и температуре не выше 70°C.

В заключение следует отметить, что получен-
ные данные указывают на принципиальные отли-
чия в механизме каталитического окисления
ФИДУК пероксидом водорода в двухфазной жид-
кой системе по сравнению с ранее рассматривае-
мыми реакциями, например, окислением перок-
сидом водорода различных углеводородов, имею-
щих ненасыщенные углерод-углеродные связи.
Когда субстрат и катализатор находятся в органиче-
ской фазе, а окислитель – пероксид водорода – в
водной фазе, реакция окисления субстрата протекает
в органической фазе, а регенерация каталитического
комплекса осуществляется на границе раздела фаз
(см. раздел 3).

В рассматриваемом случае субстрат (ФИДУК)
и окислитель (H2O2) находятся в водной фазе, а
каталитический комплекс – в органической фазе,
поэтому на данном этапе исследований мы пола-
гаем, что взаимодействие катализатора с ФИДУК
осуществляется на границе раздела фаз, как и стадия
его регенерации пероксидом водорода (схема 16).
Более глубокое изучение механизма каталитиче-
ской реакции окисления ФИДУК до N-оксида
является предметом дальнейших исследований.

Схема 16. Предполагаемая схема механизма каталитического 
окисления ФИДУК (XXV) до N-оксида ФИДУК (XXVI).

5. ОКИСЛИТЕЛЬНАЯ 
ФУНКЦИОНАЛИЗАЦИЯ ПРИРОДНЫХ 

СОЕДИНЕНИЙ
Эффективность рассматриваемых маталло-

комплексных катализаторов Q3{PO4[WO(O2)2]4}

делает их привлекательными для применения в
реакциях окислительной функционализации ла-
бильных природных соединений, в частности
терпенов, кумаринов, фурфурола, ненасыщен-
ных жирных кислот, а также их производных с
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получением веществ с направленной биологиче-
ской активностью или их предшественников.

5.1. Окисление бетулина и его ацетата
К числу наиболее доступных тритерпенов от-

носится пентациклический тритерпеноид – бету-
лин, который содержится в значительных коли-
чествах (до 30–40 мас. %) во внешней коре березы
(бересте) [114, 115]. Экстракты бересты, основной
компонент которых – бетулин, первоначально
применяли как антисептическое средство [116].
Впоследствии было установлено, что бетулин и
его производные обладают ранозаживляющей,
гипохолестеринемической, противовоспaлитель-
ной, желчегонной, гепатопротекторной активно-
стью и противоопухолевым действием [117]. В
связи с этим развитие новых подходов к синтети-
ческим превращениям тритерпиноидов с участи-
ем катализаторов являются актуальным, особен-
но для медицинской химии.

В работе [118] была изучена возможность реа-
лизации метода межфазного катализа в двухфаз-
ных системах для окисления бетулина и его ди-
ацетата в их эпоксипроизводные.

Тритерпеноид – бетулин – представляет собой
кристаллическое соединение, нерастворимое в
воде и малорастворимое в большинстве несме-
шивающихся с водой органических растворите-
лях. Удовлетворительную концентрацию бетули-
на в органической фазе при температурах выше
70°C удается получить только при использовании
хлоруглеводородородных растворителей. В реакциях
окисления бетулина были применены каталитиче-
ские системы Q3{PO4[WO(O2)2]4}, где в качестве ката-
лизаторов межфазного переноса использовали катио-
ны (Q+): [(Bun)4N]+, [(Octn)3NMe]+ или [CetPy]+.
Наиболее эффективной каталитической си-
стемой окисления бетулина в трихлорэтилене
при температуре 70°C и соотношениях
[Sub]/[Cat] = 30 и [H2O2]/[Sub] = 18 является
[(Octn)3NMe]3{PO4[WO(O2)2]4}. Использование

данной каталитической системы обеспечивало
100% конверсию бетулина, тогда как в присут-
ствии N-гексадецилпиридиния превращение бе-
тулина происходило лишь на 80%, а с тетра-н-бу-
тиламмонием конверсия была не выше 50%. Кро-
ме того, было обнаружено, что при низкой
концентрации катализатора и окислителя даже
при температуре 90°C конверсия не превышала
70%. Увеличение соотношения [H2O2]/[Sub] от
1.5 до 18 и увеличение концентрации катализато-
ра позволило повысить степень превращения бе-
тулина до 100%, но не приводило к росту селек-
тивности реакции. Во всех случаях в результате
образовывалась смесь нескольких продуктов
окисления, ни один из которых не преобладал в
реакционной смеси. Лучший результат по выходу
эпоксида бетулина (около 30%) достигнут при
70°C, высокой концентрации катализатора
([Sub]/[Cat] = 30) и применении трихлорэтилена
в качестве органического растворителя.

Отсутствие селективности в изучаемой реак-
ции, по-видимому, вызвано наличием в молекуле
бетулина (XXVII) по крайней мере трех наиболее
вероятных положений для окислительной функ-
ционализации, поэтому для изучения условий
окисления ненасыщенной углерод-углеродной
связи в качестве субстрата был использован ди-
ацетат бетулина, полученный непосредственно
из коры березы новым способом, основанным на
интеграции стадий выделения бетулина из бету-
лин-суберинового комплекса коры и его ацили-
рования при кипячении измельченной бересты в
уксусной кислоте [119].

Окисление диацетата бетулина проводили в рас-
творе хлороформа с использованием 35% водного
раствора H2O2 при температуре 65°C в присутствии
тетракис(оксодипероксовольфрамо)фосфат-метил-
три-н-октиламмония. Было установлено, что 98%
конверсия диацетата бетулина (XXVIII) достигается
через 4 ч ведения реакции. При этом в качестве про-
дукта реакции с селективностью 90% образуется
эпоксид диацетата бетулина (XXIX) по схеме 17.

Схема 17. Схема получения эпоксида диацетата бетулина.
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Продукт был выделен из реакционной смеси,
перекристаллизован из этанола и идентифициро-
ван методом ЯМР-спектроскопии. В спектре
1Н ЯМР продукта реакции окисления при 2.55 и
2.69 м. д. находятся два дублета (J = 9.2 Гц), вели-
чины химического сдвига (ХС) и констант спин-
спинового взаимодействия (КССВ) соответству-
ют сигналам протонов терминальной эпоксиг-
руппы. В спектре 13С ЯМР продукта реакции при-
сутствуют синглетный и триплетный сигналы, ХС
которых (56.92 и 59.87 м. д.) характерны для ато-
мов углерода эпоксидной группы [118].

Таким образом, в исследованных условиях ре-
акция окисления диацетата бетулина осуществ-
ляется путем эпоксидирования терминальной
двойной связи, при этом высокая конверсия суб-
страта достигается при соотношениях [Sub]/[Cat] =
= 100 и [H2O2]/[Sub] = 10. Образование эпоксида
диацетата бетулина происходит за 6 ч при 60°C с
конверсией 98% и селективностью 90%.

5.2. Окисление кумаринов
В работе [46] проверку каталитической актив-

ности пероксокомплексов состава
Q3{PO4[WO(O2)2]4} проводили на примере реак-
ций окисления пеуцеданина (2-изопропил-3-ме-
токси-7H-фуро[3,2-g][1]бензопиран-7-он), кото-

рый относится к классу кумаринов, продуцируе-
мых высшими растениями и грибами, а также
получаемых синтетическим путем. Они могут
служить биологически активными соединениями
медицинской направленности и поэтому посто-
янно находятся в сфере внимания исследовате-
лей. Известно [120–124], что модификация фура-
нового цикла пеуцеданина может приводить к об-
разованию ряда производных, обладающих
противовирусной (ВИЧ) и противоопухолевой
активностью в отношении различных типов опу-
холей.

Реакцию окисления пеуцеданина (XXX)
35%-ным водным раствором пероксида водоро-
да ([Sub]/[H2O2] = 5.5) осуществляли в растворе
хлороформа при температуре кипения раство-
рителя в присутствии 1.2 мол. % катализатора.
Установлено, что из двух испытанных комплексов,
[(Bun)4N]3{PO4[WO(O2)2]4} и [CetPy]3{PO4[WO(O2)2]4},
наибольшую активность показал катализатор, со-
держащий катион цетилпиридиния. В его присут-
ствии через 1 ч ведения реакции конверсия пе-
уцеданина (XXX) составила 100%. Выделенный
продукт (XXXII) (селективность 95%) представля-
ет собой по данным ЯМР-спектроскопии 2-гид-
роксиореозелон2, который, наиболее вероятно,
является продуктом превращения промежуточ-
ного неустойчивого эпоксида (схема 18).

Схема 18. Схема каталитического окисления пеуцеданина.

Таким образом, применение синтезированно-
го комплекса тетра(оксодипероксовольфрамо)-
фосфата N-гексадецилпиридиния в качестве ка-
тализатора для реакции окисления пероксидом
водорода пеуцеданина (XXX) позволяет получать
в одну стадию кетоспирт, 2-гидроксиореозелон
(XXXII), потенциально интересное соединение
медицинского назначения. Результат хорошо со-
гласуется с полученными в работе [120] данными.

5.3. Окисление альдегидов и кетонов
Одним из наиболее популярных объектов ис-

следований, получаемых из биомассы раститель-
ного сырья, является фурфурол, который не толь-

ко широко используется при изготовлении более
сорока наименований различных смол, высоко-
качественных моторных масел, теплоизоляцион-
ных материалов, присадок к авиационному топ-
ливу и др., но и востребован как сырье для ТОС, в
том числе для разработки новых способов синтеза
дикарбоновых кислот. В работах [125, 126] пока-
зана возможность применения гомогенных оксо-
металлатных катализаторов для осуществления
реакции окисления фурфурола кислородом в
двухфазной водно-органической системе. Авто-
ры отмечают, что в оптимизированных условиях
(110°C, 20 атм, органический растворитель) в
присутствии фосфорномолибденовой гетеропо-
ликислоты (H3PMo12O40) может быть получен вы-

2 2-Гидроксиореозелон (2-гидрокси-2-(1-метилэтил)-7H-фуро[3,2-g] [1]бензопиран-3,7-дион). Спектр ЯМР 1Н (δ, м. д.): 0.80 д,
0.98 д (6 Н, 2СН3, J = 6.8 Гц), 2.11 септет (1 H, J = 6.8 Гц), 3.89 с(OH), 6.37 д (1 H, НС=СН, J = 9.6 Гц), 7.13 с (1 H, С=СH),
7.98 д (1 H, НС=СН, J = 9.6 Гц), 8.05 (1 H, С=СH). Спектр ЯМР 13С (δC, м. д.): 15.35 к, 1578 к (2 СН3), 33.50 д (СН(СН3)2),
99.97 д (С=СH–С), 109.02 с (СН=С=СH), 113.73 д (НС=СН–СО), 114.18 с (СН=С–СО), 117.49 с (ОН–С–Pri), 125.35 д (С=СН–С),
144.13 д (С–СН=СН), 159.41 с (СО–О), 162.42 с (СН=С–О), 171.27 с (СН=С–О), 198.03 с (НОС–СО–С).
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ход малеиновой кислоты 34.5% при конверсии
фурфурола 50.4%. В случае использования в каче-
стве катализатора H3PV2Mo10O40 (90°C, 10 атм,
растворитель – ацетонитрил с добавлением ук-
сусной кислоты) возможно достижение суммар-
ного выхода 64% для малеинового ангидрида и
малеиновой кислоты.

Имеется ряд работ по изучению кинетики ре-
акций окисления фурфурола пероксидом водорода
с применением твердотельных катализаторов. Сре-
ди них можно выделить исследования [127–129]
проф. Д.Ю. Мурзина с сотр., в которых примене-
ны методы математического моделирования с по-
следующим сопоставлением теоретических и
экспериментальных результатов. В работах рас-
смотрены сценарии окисления фурфурола в ре-
жимах периодического и полупериодического ре-
акторов с использованием разных катализаторов:
пористого поли(этилен-трансплант-полистиро-
ла) с функциональными сульфоновыми кислот-
ными группами (Smopex-101) [127]; сульфатиро-
ванного циркония [128]; микро-мезопористых
алюмосиликатов на основе ZSM-5 [129]. Лучший
результат был получен в присутствии волокни-
стого полимера Smopex-101. Высокая селектив-
ность и хороший выход янтарной кислоты дости-
гались при 80°C и соотношении [H2O2]/[Sub] = 4.
Отмечается, что в полунепрерывном режиме ре-
актора выход янтарной кислоты может достигать
80%. Кроме этого, было обнаружено, что присут-

ствие фурфурола значительно ингибирует побоч-
ные реакции и повышает эффективность исполь-
зования пероксида водорода.

В нашей работе [69] тестирование катализато-
ров [(Bun)4N]3{PO4[WO(O2)2]4}, [(Hexn)4N]3
{PO4[WO(O2)2]4} и [(Octn)3NMe]3{PO4[WO(O2)2]4}
проводили на примере реакции окисления 2(5H)-
фуранона (XXXIII) пероксидом водорода. Лактон
2(5H)-фуранон, содержащий в кольце группу
‒(СО)О–, является первичным продуктом окисле-
ния фурфурола, получаемого из различных сель-
скохозяйственных отходов, в том числе кукурузных
початков, свекловичного жома, отрубей зерновых
культур, древесных опилок и пр. [130]. Соединение
XXXIII можно получать окислением фурфурола пе-
роксидом водорода в условиях автокатализа на-
капливающимися кислотами или в присутствии
гомогенных катализаторов на основе солей V, Nb,
Mo или Cr [126].

На схеме 19 показаны два возможных пути
окисления соединения XXXIII пероксидом водо-
рода: 1) автокатализ накапливающимися кисло-
тами – превращение изомера (XXXIV) 2(3H)-фу-
ранона в янтарную кислоту (XXXVII) – описан-
ный в работах [131, 132]; 2) каталитический, в
присутствии комплексов вольфрама состава
Q3{PO4[WO(O2)2]4} с образованием 2,3-дигидрок-
сиянтарной (винной) кислоты (XL).

Схема 19. Окисление 2(5H)-фуранона (XXXIII) пероксидом водорода в присутствии 
катализатора Cat = Q3{PO4[WO(O2)2]4}.
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Каталитическую реакцию окисления 2(5H)-
фуранона (XXXIII) проводили при температуре
60°C и соотношении [Sub]/[Cat] = 1000 в течение
30 мин с использованием органического раство-
рителя 1,2-дихлорэтана. Применение раствори-
теля связано с низкой растворимостью указанных
выше катализаторов в 2(5H)-фураноне. Выходы
2,3-дигидроксиянтарной кислоты (XL), рассчитан-
ные на основе данных ВЭЖХ, в присутствии этих ка-
талитических комплексов доходили до 81–92%. Уста-
новлено, что практически полная конверсия суб-
страта достигалась за времена реакции 0.5–1.0 ч.

Авторами работы [69] было высказано предпо-
ложение о том, что, наиболее вероятно, в присут-
ствии катализаторов на основе пероксоком-
плексов вольфрама реакция идет через превраще-
ния изомера (XXXV) 2-гидроксифурана в
малеиновую (или фумаровую) кислоту (XXXIX)
аналогично схеме, изложенной в работах [132], с
последующим ее гидроксилированием до 2,3-ди-
гидроксиянтарной кислоты (XL) [133].

Следует также обратить внимание на следую-
щее. Выбор указанной авторами работы [134]
температуры образования янтарной кислоты
(20–25°C) в случае автокаталитического окисле-
ния 2(5H)-фуранона обусловлен тем, что ее по-
вышение ведет к более глубокому окислению суб-
страта с образованием CO2 и H2O.

При проведении реакции в присутствии ката-
лизаторов Q3{PO4[WO(O2)2]4} при 60°C глубокое
окисление протекает в значительно меньшей сте-
пени, поэтому удается достичь высокого выхода
2,3-дигидроксиянтарной кислоты, однако после
30 мин ведения реакции и при наличии большого
избытка пероксида водорода в реакционной сме-
си обнаруживается щавелевая кислота.

Отметим, что 2,3-дигидроксиянтарная кисло-
та и ее соли находят применение в пищевой (до-
бавка E334 – регулятор pH и антиоксидант) и тек-
стильной промышленности (краситель для тка-
ней и закрепитель цвета), в органическом
синтезе, аналитической химии и медицине (опре-
деление альдегидов и сахара) [135, 136].

5.4. Окисление ненасыщенных жирных 
кислот и их эфиров

В рамках проблемы использования компонен-
тов, извлекаемых из возобновляемого сырья, рас-
сматриваемые бифункциональные каталитиче-
ские системы применяли для окисления жирных
ненасыщенных кислот и их производных [137,
138]. Ненасыщенные жирные кислоты, выделяе-
мые в достаточных количествах из хвойных, лист-
венных, ландшафтных и культивируемых растений,

являются альтернативой нефтехимическому сырью и
могут служить исходными матрицами и строительны-
ми блоками в синтезе сложных органических соеди-
нений, в том числе оптически активных, а также био-
разлагаемых полимеров [139–141].

Один из источников ненасыщенных жирных
кислот – талловые масла, образующиеся в про-
цессе переработки древесины. Талловые масла
представляют собой ценный источник получения
смоляных кислот (канифоли), но наряду со смо-
ляными кислотами в них содержатся свободные
ненасыщенные жирные кислоты (до 40%): олеи-
новая, линолевая, линоленовая. Среди этих кис-
лот доля олеиновой (цис-9-октадеценовой) (XLI)
кислоты близка к 80% [142, 143].

По результатам исследований [138, 144–148],
проведенных с целью выяснения оптимальных
условий окисления пероксидом водорода в двух-
фазной системе цис-9-октадеценовой кислоты в
присутствии катализаторов на основе пероксопо-
лиоксовольфраматных комплексов, можно сделать
следующий общий вывод. Наибольшей активностью
из ряда испытанных каталитических комплексов
[(Bun)4N]3{PO4[WO(O2)2]4}, [CetPy]3{PO4[WO(O2)2]4},
[(Octn)3NMe]3{PO4[WO(O2)2]4} обладает последний –
тетра(оксодипероксовольфрамо)фосфат метил-
три-н-октиламмония как в реакции эпоксидиро-
вания, так и в реакции окислительного расщепле-
ния С=С-связи.

Оптимизация условий эпоксидирования олеи-
новой кислоты (XLI) показала:

– лучший результат наблюдается при соотно-
шении [Cat]/[Sub]/[Н2О2] = 1/1000/2000 в темпе-
ратурном диапазоне 50–60°C, когда реакция про-
текает за 6 ч с конверсией 95%, при этом итоговая
реакционная смесь содержит до 90% цис-9,10-
эпоксиоктадекановой кислоты (XLII) и около 5%
продуктов олигомеризации и гидролиза оксира-
новой группы (схема 20);

– реакцию можно проводить без использова-
ния органического растворителя, так как были
получены одинаковые результаты при протека-
нии реакции в хлороформе, в 1,2-дихлорэтане и
без растворителя.

– осуществление реакции в отсутствие ката-
лизатора при прочих равных условиях может
привести лишь к 5% выходу эпоксида XLII наря-
ду с образованием в значительных количествах
высокомолекулярных продуктов пероксидного
окисления [137, 138].
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Схема 20. Схема каталитического окисления пероксидом водорода олеиновой кислоты (XLI).

Наиболее активный катализатор
[(Octn)3NMe]3{PO4[WO(O2)2]4} был протестиро-
ван в реакции окислительного расщепления XLI
35% раствором пероксида водорода. Было обна-
ружено, что для достижения высоких значений
конверсии (95%) и селективности (95–96%) не-
обходимо повышение температуры до 85°C и уве-
личение концентрации катализатора не менее
чем в два раза. В результате образуются азелаино-
вая (1,7 гептандикарбоновая) (XLIII) и пеларго-
новая (н-нонановая) (XLIV) кислоты (схема 20).

Еще одним перспективным объектом для
окислительной функционализации природных
соединений с целью получения предшественни-
ков медицинских препаратов является (9Z,12R)-
12-гидроксиоктадец-9-еновая (рицинолевая)

кислота (XLV). Благодаря своей доступности (со-
держится в триглицеридах касторового масла) и
асимметрического (R)-центра в 12 положении
она представляет собой перспективный синтон
для производства хиральных полифункциональ-
ных соединений (схема 21). На основе рициноле-
вой кислоты синтезированы соединения, облада-
ющие противоопухолевой, противовирусной,
противоязвенной и противодиабетической ак-
тивностью [139].

Рицинолевая кислота (XLV) в условиях реак-
ции окислительного расщепления с 84%-ной се-
лективностью превращается в кислоты XLIII и 3-
гидроксинонановую (XLVII), наряду с которыми
также образуется около 4% 12-гидрокси-9,10-
эпоксиоктадекановой кислоты (XLVI).

Схема 21. Схема каталитического окисления пероксидом водорода рицинолевой кислоты (XLV).
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Найденные оптимальные условия для эпокси-
дирования олеиновой кислоты (XLI) были при-
менены для эпоксидирования рицинолевой кис-
лоты, а также метиловых эфиров олеиновой и ри-
цинолевой кислот, и были достигнуты довольно
хорошие результаты. Так, при соотношении
[Cat]/[Sub]/[Н2О2] = 1/1000/2000 и температуре 60°C,
в отсутствие органического растворителя (роль орга-
нической фазы выполняет субстрат), в присутствии
катализатора [(Octn)3NMe]3{PO4[WO(O2)2]4} был
получен эпоксид рицинолевой кислоты (XLVI) с
84% селективностью при 93% конверсии субстрата.

Наиболее детально была изучена формальная
кинетика эпоксидирования метилового эфира
олеиновой кислоты. Показано, что скорость ре-
акции окисления зависит от концентраций ката-
лизатора, окислителя и субстрата, а установлен-
ные порядки по каждому из указанных компо-
нентов первые. Рассчитанное значение энергии
активации для температурного интервала 40–
60°C составило 47 ± 3 кДж/моль [147, 148]. Вели-
чина кажущейся энергии активации сопоставима
со значением Ea = 51–53 кДж/моль, приведенным
в работе [149], где эпоксидирование метиловых
эфиров жирных кислот рапсового масла прово-
дили пероксидом водорода при 50°C в присут-
ствии фосфониевых солей в комбинации с фос-
форновольфрамовой кислотой.

Таким образом, при осуществлении пероксид-
ного окисления в двухфазной жидкой системе
(органическая/водная) реакции окислительного
расщепления ненасыщенных жирных кислот
(олеиновой и рицинолевой) и их метиловых эфи-
ров протекают с высокими значениями конвер-
сий, близкими к 100%, и селективностью на уров-
не 84–96% при повышении температуры до 80–
85°C и увеличении концентрации катализатора в
два раза [137, 138, 145–148] относительно коли-
честв, необходимых для эпоксидирования.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Представленный в обзоре материал демон-

стрирует возможность решения широкого круга
фундаментальных и прикладных задач, связан-
ных с тонким органическим синтезом. В своих
исследованиях мы предлагаем стратегию прове-
дения реакций окисления органических соедине-
ний в двухфазных жидких системах путем инте-
грирования приемов межфазного и гомогенного
катализа. Для этих целей используются высоко-
эффективные катализаторы, состоящие из двух
функциональных компонентов – пероксополи-
оксометаллокомплексного аниона и органиче-
ского катиона, имеющего кватернизованный

азот. Благодаря особенностям комплексов, осно-
ванным на специфической структуре, они явля-
ются уникальной платформой для доставки кис-
лорода к субстрату в ходе реакций окисления.
Интеграция межфазного и гомогенного катализа
дает новые возможности управления окислитель-
ными реакциями в двухфазных жидких системах
для широкого круга органических соединений,
позволяя:

– уменьшить количество стадий синтеза;
– осуществлять реакции в мягких условиях

при Т ≤ 100°C и атмосферном давлении;
– отказаться от использования дополнитель-

ных органических растворителей, когда роль ор-
ганической фазы может выполнять субстрат;

– легко отделять катализатор, когда он и про-
дукт находятся в разных жидких фазах, либо ко-
гда получаемый продукт переходит в твердую или
газообразную фазы;

– упростить технологии процессов в целом
(снижение капитальных затрат, уменьшение от-
ходов производства и др.).

Приведенные во второй части обзора примеры
окислительной трансформации продуктов неф-
техимии и окислительной функционализации
природных соединений, выделенных из возоб-
новляемого сырья, подтверждают, что такой под-
ход является стратегически верным и может рас-
сматриваться как многообещающая альтернатива
применению только твердотельных или гомоген-
ных катализаторов.

Мы считаем, что представленные результаты
исследований будут важным дополнением для
динамического развития единой концепции,
объединяющей гомогенно-межфазный и гетеро-
генный катализ, а также будут способствовать
разработке новых каталитических способов полу-
чения востребованных продуктов глубокой пере-
работки углеводородного сырья.

* * *
Пока настоящая статья готовилась к публика-

ции, в научной литературе вышел отличный об-
зор [150], в котором анализируется роль химии в
развитии промышленности в мире и ситуация в
российской химической промышленности с уче-
том целей, поставленных в Стратегии научно-
технологического развития РФ (СНТР РФ). Ав-
торы подчеркивают, что, несмотря на существен-
ные успехи в области производства крупнотон-
нажной химической продукции (первых переде-
лов), удельный вес средне- и малотоннажной
химии, в том числе ТОС, в общем объеме химиче-
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ского производства мал. Анализируя ряд про-
блем, препятствующих развитию технологий полу-
чения продуктов с высокой добавленной стоимо-
стью, авторы указывают на то, что опережающее
развитие возможно за счет использования россий-
ского научно-исследовательского потенциала. От-
мечено, что Минпромторг РФ поддерживает про-
екты создания средне- и малотоннажных химиче-
ских производств в соответствии с планом
реализации мероприятий по импортозамещению
(Приказ Минпромторга № 2025 от 29 мая 2018 г.) и
высказывают предположение, что еще ряд прио-
ритетных проектов по производству ключевых
продуктов для смежных отраслей экономики бу-
дет утвержден в ближайшее время.

В связи с этим хочется надеяться, что рассмот-
ренные подходы и разработанные методы для по-
лучения импортозамещающих продуктов мало-
тоннажной химии могут быть востребованы в
различных отраслях российской промышленно-
сти и внесут вклад в их устойчивое развитие.
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Catalysts for Liquid-Phase Oxidation of Organic Compounds by Hydrogen Peroxide: 
Homogeneous and Phase-Transfer Systems
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The review presents a comparative analysis of promising homogeneous metal complex catalysts and presents
the results of studies on the synthesis and determination of the structural characteristics of effective catalysts
for the oxidation of organic compounds with hydrogen peroxide – Q3{PO4[WO(O2)2]4} (Q is a quaternary
ammonium cation) – using methods EXAFS, SAXS, NMR, Raman and IR spectroscopy. The possibilities
of using bifunctional homogeneous peroxopolyoxo complexes of metals in combination with organic cations
having quaternized nitrogen under the conditions of interfacial catalysis are considered, using examples of re-
actions of oxidation of various classes of organic compounds with hydrogen peroxide to obtain popular prod-
ucts – aliphatic and aromatic epoxides, mono- and dicarboxylic acids, as well as biologically active com-
pounds for medical and agro-industrial purposes.

Keywords: oxo- and peroxopolyoxometalates, quaternary ammonium cations, EXAFS, SAXS, NMR, Ra-
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Методом функционала плотности PBE проведено моделирование разрыва связи С–Н в метане на
Ni–Cu-кластерах, обогащенных медью, как первой стадии каталитической углекислотной конвер-
сии метана. В качестве моделей катализаторов рассмотрены наноразмерные кластеры
NiCu11S6(PH3)8, NiCu11S6, NiCu11O6(PH3)8, NiCu11O6. Рассчитана энергия связи метана с кластерами

и определена энергия активация стадии  →  + H*. На основании полученных данных уста-
новлено, что каталитическая система NiCu11O6 является наиболее перспективной для активации
CH4 как в кинетическом (энергия активации равна 99 кДж/моль), так и в термодинамическом от-
ношении (изменение энергии стадии равно –29 кДж/моль). С целью оценки стабильности кластера
NiCu11O6 к зауглероживанию проведено моделирование адсорбции CH с последующей диссоциа-
цией (CH* → C* + H*). Рассчитанное значение энергии активации данной стадии достаточно вы-
сокое, 159 кДж/моль.

Ключевые слова: кластеры меди, никель, биметаллические кластеры, DFT, DRM, активация мета-
на, энергия активации
DOI: 10.31857/S0453881123040019, EDN: RQLTWX

1. ВВЕДЕНИЕ
Поиск новых эффективных гетерогенных ка-

тализаторов активации метана представляет акту-
альную задачу в связи с необходимостью преоб-
разования метана в ценные химические продукты
[1, 2]. Одним из перспективных процессов ис-
пользования метана в химической промышлен-
ности является каталитическая углекислотная
конверсия метана (DRM) [3–9]:

представляющая в настоящий момент практиче-
ский интерес с экологической и энергетической
точек зрения. С одной стороны, осуществление
DRM позволяет снизить концентрацию парнико-
вых газов путем утилизации CO2 [10, 11] и одновре-
менно получить водород. С другой стороны, обра-
зующаяся смесь СО и Н2 может быть использована

в качестве сырья для синтеза метанола [12, 13],
процесса Фишера–Тропша [14] и для других важ-
ных промышленных химических реакций.

Известно, что благородные металлы Rh, Ru, Ir,
Pt, Pd обладают каталитической активностью в
DRM [15–19], но высокая стоимость затрудняет
их масштабное применение в промышленности.
Наиболее перспективной альтернативной системой
являются катализаторы на основе никеля [17, 18].
Однако при значительной исходной активности
Ni происходит ее снижение вследствие закоксо-
вывания поверхности катализатора [20–23].
Один из возможных способов решения данной
проблемы – использование биметаллических ни-
келевых катализаторов [24–31]. Промотеры могут
блокировать центры Ni, ответственные за образо-
вание кокса [32], изменять электронное состоя-
ние Ni [33] и образовывать новый тип биметалли-
ческих структур [34]. В частности, введение Co
или Sn в состав никелевого катализатора значи-
тельно увеличило его стабильность при сохране-
нии начальной активности [24, 25]. Добавление
Fe к восстановленному никелевому катализатору,
нанесенному на Al2O3, способствовало возраста-

4
*CH 3

*CH

Сокращения и обозначения: DRM – углекислотная конвер-
сия метана; PBE – функционал Perdew–Burke–Ernzerhof;
РСА – рентгеноструктурный анализ; IRC – метод внут-
ренней координаты реакции (Intrinsic Reaction Coordi-
nate); I – предреакционный комплекс или интермедиат;
ТS – переходное состояние; Р – продукт.

4 2 2CH  CO 2CO 2H ,+ → +

УДК 544.431.12/.13
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нию конверсии CH4 и CO2 [26]. Кроме того, соот-
ношение H2/CO на Ni–Fe/Al2O3 было выше, чем
на Ni/Al2O3. В свою очередь, добавление Ru к ни-
келевому катализатору привело к улучшению его
характеристик, в частности, к росту активности и
стабильности [27]. Добавление родия к Ni/Al2O3
модифицирует окружение никеля, изменяя элек-
тронные свойства, подавляет коксообразование,
способствует восстановлению никеля и предот-
вращает спекание частиц [28]. А допирование ни-
келя платиной увеличивает его восстанавливае-
мость и приводит к сокращению индукционного
периода [29]. Возможно и снижение активности
биметаллического катализатора. Например, более
стабильные Mo–Ni-системы проявляют меньшую
начальную активность, чем Ni [30]. Таким обра-
зом, введение в состав никелевого катализатора
другого металла позволяет менять его характери-
стики.

Среди известных биметаллических систем
DRM некоторые преимущества есть у Ni–Cu. В
частности, медь имеет низкую стоимость и обла-
дает каталитической активностью в ряде реакций
с участием СО и СО2 [35]. Кроме того, тип и пара-
метры ГЦК кристаллической решетки меди и ни-
келя схожи (3.615 Å для Cu и 3.524 Å для Ni [31]),
что способствует образованию стабильных фаз
Ni–Cu, проявляющих активность в реакции
DRM и высокую устойчивость к закоксовыванию
[31, 36–54].

Проведенные квантово-химические исследо-
вания механизма DRM на Ni–Cu-кластерах и
поверхностях [31, 36–41] позволили на молеку-
лярном уровне понять причины увеличения ста-
бильности катализатора в отношении закоксовы-
вания. По данным расчета наличие меди повыша-
ет как активационный барьер диффузии CH* на
центры дальнейшего разрыва связи С–Н [36], так
и активационный барьер образования кокса [31,
37–40]:

При этом снижаются барьер окисления C* части-
цами O* и OH* [38, 41] и энергия адсорбции C*
[40, 42]. Все эти кинетические и термодинами-
ческие факторы способствуют устойчивости
Ni–Cu-катализатора к закоксовыванию.

Экспериментальные исследования активно-
сти и стабильности Ni–Cu-систем в DRM пока-
зали, что их свойства зависят от соотношения
Ni/Cu [31, 42–52] и способа приготовления [53, 54].
Так как медь обладает более низкой поверхност-
ной энергией [50], ее концентрация на поверхно-
сти катализатора будет избыточной. Следователь-
но, можно ожидать, что активные центры Ni–Cu-
катализаторов обогащены медью. Тем не менее,
полное понимание строения активных центров
биметаллических катализаторов на основе меди и

→ +CH* C* H*.

никеля в DRM и механизма процесса на молеку-
лярном уровне пока не достигнуто [55].

Важной стадией DRM является диссоциатив-
ная активация метана. Многочисленные научные
исследования были посвящены изучению меха-
низма активации связи C–H для направленного
создания гетерогенных и гомогенных катализа-
торов; основные результаты представлены в об-
зоре [1]. Принято выделять три типа механизмов
активации связи C–H в метане: метатезис σ-свя-
зи, электрофильная активация и окислительное
присоединение. Теоретические расчеты показа-
ли, что образование адсорбированного комплек-
са σ-типа между Льюисовскими кислотно-оснóв-
ными парами и метаном способствует разрыву
связи C–H по гетеролитическому типу. Интерес-
ным примером найденной корреляции между
энергетическим барьером разрыва связи C–H в
метане и кислотностью активного центра являет-
ся теоретическая работа [56], в которой в качестве
тестовой молекулы для оценки кислотности цен-
тра был использован пиррол.

В настоящей работе представлены результаты
квантово-химического моделирования актива-
ции связи С–Н в CH4 как ключевой стадии DRM,
проходящей на сульфидных и оксидных класте-
рах NiCu11X6(PH3)8 и NiCu11X6 (X = S, O). В каче-
стве основной модели рассмотрен биметалличе-
ский аналог кластера меди состава Cu12S6(PH3)8,
экспериментально полученный и охарактеризо-
ванный методом рентгеноструктурного анализа
(РСА) как Cu12S6( )8 (R = Et, Ph;  = Et,

 Ph) [57, 58]. Подобные частицы, содержащие
органические лиганды, могут образовываться на
поверхности носителя при использовании соот-
ветствующих прекурсоров и проявлять каталити-
ческую активность [59]. Также проведено иссле-
дование влияния химического состава кластера
на активацию связи С–Н в метане. Кроме того,
на кластере NiCu11O6 проведено моделирование
адсорбции частицы CH с последующей диссоци-
ацией по реакции CH* → C* + H* с целью опре-
деления устойчивости кластера NiCu11O6 к зауг-
лероживанию.

2. МЕТОДИКА РАСЧЕТА
Оптимизацию структуры биметаллических

кластеров Ni–Cu и их комплексов с CH4 проводи-
ли методом функционала плотности с функциона-
лом PBE [60] с применением полноэлектронного
скалярно-релятивистского базисного набора [61].
Для большой компоненты биспинора использова-
ли оптимизированный по энергии расширенный
базисный набор гауссового типа triple-ξ quality
(Λ-базис), для малой компоненты – соответствую-
щий кинетически сбалансированный базисный на-
бор: Ni [21s16p11d5f/6s5p3d1f], Cu [21s16p11d5f/6s5p3d1f],

2PR R' R'
"Pr,
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S [15s11p3d/4s3p1d], P [15s11p3d/4s3p1d], H [6s2p/2s1p],
O [10s7p3d/3s2p1d], C [10s7p3d/3s2p1d].

Для стадий активации метана на биметалличе-
ских кластерах (X = S, O):

 (I)

 (II)
были рассчитаны изменения энергии с учетом
нулевых колебаний по следующей формуле:

Для стадии разрыва связи С–Н в метане на би-
металлических кластерах (X = S, O):

(III) 

(IV) 
а также для стадии адсорбции частицы CH на кла-
стере NiCu11O6 и ее диссоциации:

 (V)

 (VI)
также были вычислены изменения энергии по
аналогичной формуле. Энергии активации для
реакций (III), (IV) и (VI) определены на основе
энергии найденных переходных состояний с уче-
том энергии нулевых колебаний, рассчитанной в
гармоническом приближении. Поиск переходных
состояний проводили по алгоритму Берни [62],
структура переходных состояний подтверждена ме-
тодом внутренней координаты реакции (IRC). Рас-
четы выполнены в программе PRIRODA [63].

3. ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
3.1. Оптимизация структуры

биметаллических кластеров Ni–Cu
На рис. 1 представлены оптимизированные

структуры биметаллических кластеров, изучен-
ных в качестве моделей катализаторов DRM.
Структура кластеров была оптимизирована в
дублетном электронном состоянии без ограни-
чений симметрии. Для сульфидного кластера
NiCu11S6(PH3)8 возможно два расположения ато-
ма никеля: атом Ni, связанный с лигандом,
NiCu11S6(PH3)8_1, и атом Ni, имеющий более
низкое координационное число и находящийся
на грани кластера, NiCu11S6(PH3)8_2. Расчет
энергии показал, что NiCu11S6(PH3)8_1 стабиль-
нее на 18 кДж/моль. Для оксидного кластера
NiCu11O6(PH3)8 также возможно существование
двух изомеров, причем первый изомер стабиль-
нее, чем второй, на 29 кДж/моль. Стоит отме-

( )
( )

+ →
→

11 6 3 48

4 11 6 3 8

NiCu X PH CH
CH _NiCu X PH ,    

+ →11 6 4 4 11 6NiCu X CH CH _NiCu X   

4 11 6

11 6 4

CH _NiCu X –
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( )
( ) ( )X – CH .

E E
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→
→

4 11 6 3 8

3 11 6 3 8

CH _NiCu X PH
CH _H_NiCu X PH ,

→4 11 6 3 11 6CH _NiCu X CH _H_NiCu X ,
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тить значительное искажение структуры оксид-
ных биметаллических кластеров по сравнению с
сульфидными.

3.2. Разрыв связи С–Н в метане
на NiCu11X6(PH3)8 и NiCu11X6 (X = S, O)

Проведено моделирование диссоциации мета-
на, включающее стадию активации CH4 и разрыв
связи C–H с последующим образованием  и
H*, на биметаллических кластерах NiCu11S6(PH3)8
и NiCu11O6(PH3)8, в состав которых входят фос-
финовые лиганды. Расчеты приведены для син-
глетного электронного состояния. Так как в це-
лом полученные энергетические профили имеют
схожий вид, изменение энергии и структуры
участников реакции представлены на рис. 2 на
примере NiCu11S6(PH3)8_1; кинетические (Еа) и
термодинамические параметры (ΔЕ) приведены в
табл. 1. На основе проведенного расчета можно
сделать вывод, что в присутствии лиганда сначала
наблюдается образование слабосвязанного ком-
плекса с метаном. Дальнейший разрыв связи С–Н
имеет высокие активационные барьеры, более
120 кДж/моль для всех изученных кластеров.
Кроме того, термодинамически этот процесс не-
выгоден. Следовательно, присутствие лигандов
на поверхности биметаллического кластера будет
негативно сказываться на первой стадии диссо-
циации метана.

При получении гетерогенных катализаторов
методами пропитки поверхности раствором, со-
держащим биметаллические комплексы класте-
ров, стабилизированных фосфиновыми лиганда-
ми, проводится последующая термическая обра-
ботка. После нее на поверхности носителя
останутся кластеры без лигандов. В нашем случае
это NiCu11S6 и NiCu11O6. Оптимизированные
структуры кластеров NiCu11S6 и NiCu11O6 пред-
ставлены на рис. 1. В силу симметрии кластера
NiCu11S6 для атома никеля имеется единственная
неэквивалентная позиция. Для NiCu11O6 были
рассчитаны структуры и энергии всех возможных

3
*CH

Таблица 1. Рассчитанные значения изменения энергии
(ΔE) в стадиях (I) и (III) и энергия активации (Еа) раз-
рыва связи C–H в метане на кластерах, содержащих
фосфиновые лиганды NiCu11X6(PH3)8, в стадии (III)

X
Стадия (I) Стадия (III)

ΔE, кДж/моль ΔE, кДж/моль Еа, кДж/моль

S_1 –3 117 123
S_2 –3 110 134
O_1 –4 99 146
O_2 –3 89 134
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изомеров (всего 5). На рис. 1 приведен наиболее
стабильный изомер.

Результат моделирования диссоциации СН4 на
вышеуказанных кластерах показан на рис. 3 в ви-
де энергетической диаграммы. На первой стадии,
так же как и для кластеров, содержащих лиганды,
образуется слабосвязанный комплекс с метаном,
причем метан координируется по никелю сим-
метрично посредством двух атомов Н: расстояния
H–Ni составляют 1.97 и 3.1 Å для CH4_NiCu11S6 и
CH4_NiCu11O6 соответственно. Разрыв связи С–Н
на NiCu11S6 требует преодоления высокого энер-
гетического барьера (210 кДж/моль), причем ре-
акция обратима. А для NiCu11O6 энергия актива-
ции разрыва связи С–Н существенно снижается
до 99 кДж/моль, при этом реакция становится
энергетически выгодной за счет образования
ОН-группы с мостиковой координацией по ато-

мам Cu и Ni. Возвращение кислорода в состав ак-
тивного центра может проходить по любой из ста-
дий углекислотной конверсии:

Интересным представляется сравнение актив-
ности NiCu11O6 с таковой для Ni2Cu10O6, содержа-
щего два атома никеля с непосредственным кон-
тактом Ni–Ni. По данным расчета энергия акти-
вации разрыва связи C–H на нем чуть меньше и
составляет 82 кДж/моль. Таким образом, класте-

→ +2
*СО CO*  O*,

→ +CO* C*  O*,

CHO* CH*  O*,→ +

→ +3 3
*CH O* CH  O*,

2 2
*CH O* CH  O*.→ +

Рис. 1. Оптимизированные структуры биметаллических кластеров NiCu11X6(PH3)8 и NiCu11X6 (X = S, O) и основные
межатомные расстояния.
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ры NiCu11O6 и Ni2Cu10O6 будут активны в диссо-
циации связи C–H в метане. Полученное значе-
ние активационного барьера находится на ниж-
ней границе интервала энергий активаций (от 100
до 140 кДж/моль), которые были рассчитаны в
других работах для разрыва связи С–Н в метане
на биметаллических поверхностях и кластерах
Ni–Cu [31, 37, 38, 40, 64].

Таким образом, проведенные расчеты позволя-
ют сделать следующий вывод: из всех рассмотрен-
ных биметаллических Ni–Cu-кластеров NiCu11O6
является перспективной системой для активации
CH4 с точки зрения наименьшего энергетическо-
го барьера разрыва связи С–Н (99 кДж/моль), а
также в термодинамическом отношении (только
на этом кластере процесс идет с понижением
энергии). Мы предполагаем, что оснóвный центр
принимает H+ и стабилизирует продукт. Реакция
в данном случае проходит по гетеролитическому
механизму. Данная оксидная биметаллическая
система может иметь определенные дальнейшие

каталитические перспективы в реакциях с уча-
стием метана, в частности, в реакции DRM.

3.3. Разрыв связи С–Н в СH* на NiCu11O6

Как отмечалось во введении, важным свойством
катализатора углекислотной конверсии метана яв-
ляется устойчивость к образованию карбидов и
кокса на поверхности (зауглероживанию). Эти не-
желательные процессы определяются, в частности,
энергией активации стадии CH* → C* + H*: чем
она выше, тем более стабилен катализатор. Имеет
значение и энергия связи углерода с поверхно-
стью катализатора: чем она меньше, тем устойчи-
вее катализатор к зауглероживанию.

С целью оценки стабильности NiCu11O6 прове-
дено моделирование процесса диссоциации CH*
на C* и H*. Рассмотрено 11 изомеров комплекса
CH_NiCu11O6, различающихся координацией
СН*. Наиболее выгодное трехцентровое связыва-
ние СН* происходит на атомах меди (Eадс =

Рис. 2. Изменение относительной энергии при разрыве связи C–H в метане на NiCu11S6(PH3)8_1, структуры участни-
ков реакции и основные межатомные расстояния.
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= 665 кДж/моль), координация СН* при участии
атома никеля менее выгодна на 161 кДж/моль.
Полученное значение энергии адсорбции нахо-
дится на верхней границе интервала значений (от
500 до 650 кДж/моль), которые были рассчитаны в
других работах для адсорбции CH на биметалличе-
ских поверхностях и кластерах Ni–Cu [37–40, 65].

На основании результатов моделирования ад-
сорбции CH на NiCu11O6 выбран наиболее энер-
гетически стабильный комплекс CH_NiCu11O6
(Eадс = 665 кДж/моль) и проведено моделирова-
ние диссоциации частицы CH* на кластере
NiCu11O6 (рис. 4). Из рис. 4 видно, что активаци-
онный барьер диссоциации CH* составляет

Рис. 3. Изменение относительной энергии при разрыве связи C–H в метане на NiCu11S6 (сплошная линия) и NiCu11O6
(пунктирная линия), структуры участников реакции и основные межатомные расстояния.
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159 кДж/моль, что согласуется с данными, рассчи-
танными в других работах [31, 38–40] для биметал-
лических поверхностей Ni–Cu, которые находятся
в интервале от 130 до 180 кДж/моль. Полученный
результат свидетельствует о стабильности кластера
NiCu11O6. Кроме того, стадия CH* → C* + H* невы-
годна термодинамически. Стоит отметить, что по-
следующая миграция H* к мостиковому кислороду
или к OH-фрагменту будет стабилизировать обра-
зующуюся частицу C*. Для установления этого
факта требуются дополнительные квантово-хи-
мические расчеты.

4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В настоящей работе методом функционала
плотности PBE было проведено моделирование
разрыва связи С–Н в метане на кластерах
NiCu11S6(PH3)8, NiCu11S6, NiCu11O6(PH3)8, NiCu11O6.
Кроме того, на кластере NiCu11O6 выполнено моде-
лирование адсорбции частицы CH с последующей
диссоциацией по реакции CH* → C* + H* с целью
определения устойчивости кластера NiCu11O6 к
зауглероживанию. На основании полученных ре-
зультатов были сделаны следующие выводы:

Для биметаллических кластеров NiCu11S6(PH3)8
и NiCu11O6(PH3)8 возможно два расположения ато-
ма никеля: атом Ni, связанный с лигандом, и атом
Ni, не имеющей подобной связи. Расчет энергии
показал, что и для сульфидного, и для оксидного
кластеров более устойчивы те изомеры, где атом
Ni связан с фосфиновым лигандом (на 18 и
29 кДж/моль соответственно). Также стоит отме-
тить значительное искажение структуры оксид-
ных биметаллических кластеров по сравнению с
сульфидными.

Установлено, что наиболее перспективной си-
стемой для разрыва связи C–H в метане является
NiCu11O6 ввиду наименьшего энергетического ба-
рьера (99 кДж/моль), а также по причине того,
что только на этом кластере для данного процесса
изменение энергии реакции имеет отрицательное
значение.

Для стадии CH* → C* + H* на NiCu11O6 энерге-
тический барьер диссоциации CH* имеет достаточ-
но высокое значение и составляет 159 кДж/моль,
что говорит об устойчивости кластера NiCu11O6 к
закоксовыванию.

Рис. 4. Энергетический профиль диссоциации частицы CH* на кластере NiCu11O6 (триплетный путь), структуры
участников реакции и основные межатомные расстояния.
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Quantum-Chemical Study of C–H Bond Activation
in Methane on Ni–Cu Oxide and Sulphide Clusters

P. S. Bandurist1, * and D. A. Pichugina1

1Lomonosov Moscow State University, Chemistry Department, Leninskiye Gory, 1/3, Moscow, 119991 Russia
*e-mail: banduristpavel@gmail.com

Density functional theory (DFT) (PBE) was used for modeling of C–H bond breaking in methane on
Ni–Cu clusters enriched in copper as the first stage of catalytic dry reforming of methane. Nanosized clusters
NiCu11S6(PH3)8, NiCu11S6, NiCu11O6(PH3)8, NiCu11O6 are considered as catalyst models. The binding en-

ergy for methane with clusters was calculated and the activation energy of the  →  + H* step was
determined. Based on the data obtained, it was found that the NiCu11O6 catalytic system is the most promis-
ing for CH4 activation both in kinetic (activation energy is 99 kJ/mol) and thermodynamic (step energy
change is –29 kJ/mol) aspects. To assess the stability of the NiCu11O6 cluster towards coke formation, CH
adsorption followed by dissociation (CH* → C* + H*) was modeled. The calculated value of the activation
energy of this step is rather high, 159 kJ/mol.

Keywords: copper clusters, nickel, bimetallic clusters, DFT, DRM, methane activation, activation energy
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ДЕГИДРИРОВАНИЕ МЕТАНА И УСТОЙЧИВОСТЬ 
К ЗАКОКСОВЫВАНИЮ ПОВЕРХНОСТИ Ni(111) АНОДОВ 

ТВЕРДООКСИДНЫХ ТОПЛИВНЫХ ЭЛЕМЕНТОВ С РАЗЛИЧНОЙ 
СТЕПЕНЬЮ ЛЕГИРОВАНИЯ Cu В СООТВЕТСТВИИ С СОГЛАСОВАННОЙ 

СТРУКТУРОЙ DFT
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Отложение углерода на анодах на основе никеля является ключевой проблемой для твердооксидных
топливных элементов (ТОТЭ), использующих углеводородное топливо. Одним из решений являет-
ся легирование другими элементами. В настоящей работе методом DFT были проведены система-
тические исследования процессов последовательного дегидрирования CH4, образования и удале-
ния углерода с поверхности Ni(111), легированной различным количеством Cu. Легирующие кон-
центрации Cu на поверхности Ni были 0, 1/9, 4/9, 5/9, 8/9 и 1 мл Ni(111), то есть Ni(111), NiCu1,
NiCu4, NiCu5, NiCu8 и Cu9. Энергии адсорбции и центры адсорбции важных веществ были опреде-
лены расчетным путем. Кроме того, в работе обсуждаются кинетика и термодинамика основных ре-
акций и возможные пути удаления углерода. Предыдущие исследования показали, что введение ме-
ди ослабляет взаимодействие между поверхностью на основе никеля и адсорбатом, тем самым по-
вышая активность различных частиц на поверхности катализаторов на основе никеля. Во-вторых,
крекинг метана на поверхности на основе никеля происходит путем CH4 → CH3 → CH2 → CH, а пу-
ти на остальных пяти поверхностях такие же. Обнаружено, что добавление Cu может ослаблять ад-
сорбцию C, ингибировать активность дегидрирования CH4 и способствовать связыванию C с про-
межуточной средой на поверхности на основе Ni, тем самым улучшая сопротивляемость к отложе-
нию углерода. Наконец, на основе расчетов DFT подробно обсуждаются несколько потенциальных
путей удаления углерода, и сделан вывод, что проблема удаления углерода на анодах ТОТЭ должна
быть сосредоточена на окислении CH, предотвращая прямой крекинг.

Ключевые слова: DFT, Ni легированный Cu, устойчивость к зауглероживанию, дегидрирование
СН4, ТОТЭ
DOI: 10.31857/S0453881123040159, EDN: RSLVSO

1 Полная версия статьи опубликована в “Kinetics and Catalysis” в № 4-2023 г.
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Methane Dehydrogenation and Coking Resistance on Ni(111) Surfaces of SOFC 
Anodes with Different Cu Doping Ratios under a Consistent DFT Framework
Xin Ding1, 2, Jie Yu1, 2, *, Feng Yu Chen1, 2, Shu Qiu Hu1, 2, Wei Tian Yang1, 2, Cui Qiao1, 2,

Xiu Min Chen1, 2, and Wen Hui Ma1, 2, 3

1Faculty of Metallurgical and Energy Engineering, Kunming University of Science and Technology,
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3School of Science and Technology, Pu’er University,
Yunan Puer, 665000 China
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Carbon deposition on nickel-based anodes is a key problem for solid oxide fuel cells (SOFCs) using hydro-
carbon fuels. One of the solutions is doping with other elements. In this work, DFT calculations were used to
systematically study the processes of continuous CH4 dehydrogenation, carbon formation, and carbon elim-
ination on Ni(111) surfaces doped with different amounts of Cu. The Cu doping concentrations on the Ni sur-
face are set as 0, 1/9, 4/9, 5/9, 8/9, and 1 ml, namely Ni(111), NiCu1, NiCu4, NiCu5, NiCu8, and Cu9. The
adsorption energies and adsorption sites of the important substances were obtained by calculation. In addi-
tion, the kinetics and thermodynamics of the main reactions and potential carbon removal pathways are dis-
cussed. Prior studies have shown that the introduction of Cu weakens the interaction between the Ni-based
surface and the absorber, thereby enhancing the activity of various species on the surface of Ni-based cata-
lysts. Second, the methane cracking path on the Ni-based surface is CH4 → CH3 → CH2 → CH, and the
paths on the other five surfaces are the same. We found that the addition of Cu can weaken the adsorption of
C, inhibit the activity of CH4 dehydrogenation, and promote the binding of C to the intermediate medium
on the Ni-based surface, thus improving the ability of carbon deposition resistance. Finally, based on our
DFT calculations, several potential carbon removal pathways are discussed in detail, and it is believed that
the problem of carbon removal on SOFC anodes should focus on the oxidation of CH while preventing its
direct cracking.

Keywords: DFT, Cu-doped Ni, Anti-coking, CH4 dehydrogenation, SOFC
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ZnO, НАНЕСЕННЫЙ НА ВЬЕТНАМСКИЙ МОНТМОРИЛЛОНИТ: 
ПОЛУЧЕНИЕ, ХАРАКТЕРИЗАЦИЯ И УВЕЛИЧЕНИЕ 

ФОТОКАТАЛИТИЧЕСКОЙ АКТИВНОСТИ В ДЕГРАДАЦИИ РОДАМИНА Б
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В настоящей работе химическими методами с использованием нитрата цинка и альгината натрия в
качестве прекурсора и стабилизатора соответственно получен нанокомпозитный материал – монт-
мориллонит/ZnO (MMT/ZnO). Синтезированные фотокатализаторы использованы для разложе-
ния родамина Б (RhB) в сточных водах производства красителей. Состав, морфология поверхности
и структура полученных фотокатализаторов изучены методами энергодисперсионной рентгенов-
ской спектроскопии (ЭДС), растровой электронной микроскопии (СЭМ) и рентгеновской дифрак-
ции (РФА). Промежуточные продукты разложения RhB идентифицировали с помощью жидкост-
ной хроматографии-масс-спектрометрии. Результаты показывают, что наночастицы оксида цинка
с гексагональной структурой вюрцита прикреплены к слоям монтмориллонита в соответствии со
столбообразной структурой монтмориллонита. Эффективность разложения 10 ppm RhB в присут-
ствии 0.1 г/л ММТ/ZnO под действием УФ-излучения С в течение 210 мин достигает 95.5%. Увели-
чение фотокаталитической активности ММТ/ZnO оценивали при варьировании различных рабо-
чих параметров, таких как источник света, pH раствора, содержание катализатора, исходная кон-
центрация раствора и неорганические поглотители. В настоящей работе кратко обсуждается также
механизм фотокаталитической деградации RhB на MMT/ZnO.

Ключевые слова: фотокатализатор, УФ-излучение С, наночастицы ZnO, ММТ/ZnO, родамин Б
DOI: 10.31857/S0453881123040020, EDN: RQMLSB

1 Полная версия статьи опубликована в “Kinetics and Catalysis” в № 4-2023 г.
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Vietnamese Montmorillonite Supported ZnO: Preparation, Characterization
and Photocatalytic Enhancement in Degradation of Rhodamine B
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In this paper, montmorillonite/ZnO (MMT/ZnO) nanocomposite materials are prepared through chemical
method with zinc nitrate and sodium alginate as precursors and stabilizers, respectively. Synthesized photo-
catalysts are used to degrade rhodamine B (RhB) in dye wastewater. The characteristics of photocatalysts in
composition, surface morphology and structure are studied by using energy-dispersive X-ray spectroscopy
(EDX), scanning electron microscopy (SEM), and X-ray diffraction (XRD.The intermediates after decom-
position are identified by liquid chromatography–mass spectrometry (LC-MS). The results reveal that zinc
oxide nanoparticles (ZnONP) with hexagonal wurtzite structure are successfully attached to montmorillonite
layers according to the pillar-montmorillonite structure. The degradation efficiency of 10 ppm RhB in the
presence of 0.1g/L MMT/ZnO under UVC irradiation for 210 min reaches 95.5%. The photocatalytic en-
hancement of MMT for ZnO is evaluated with different operational parameters such as excitation source,
solution pH, catalyst content, initial solution concentration and inorganic scavengers. The mechanism of the
photocatalytic degradation of RhB by MMT/ZnO is brief ly discussed in this study.

Keywords: photocatalyst, UVC irradiation, ZnO nanoparticles, MMT/ZnO, rhodamine B
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Экспериментально получены кинетические и термодинамические параметры процесса распада
гидропероксида изопропилбензола в хлорбензоле в присутствии комплексов дибензо-18-краун-6
эфира (ДБК) с CaCl2, SrCl2, BaCl2. Каталитическая активность соединений щелочноземельных ме-
таллов уменьшается в ряду SrCl2⋅ДБК > CaCl2⋅ДБК > BaCl2⋅ДБК. Кинетически установлено образо-
вание промежуточных интермедиатов в системе металлокомплекс‒гидропероксид. SrCl2·ДБК фор-
мирует наиболее прочные и упорядоченные структуры с гидропероксидом изопропилбензола, ко-
торые распадаются с наибольшими скоростями. С помощью квантово-химического моделирования
подтверждено образование промежуточных интермедиатов.
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ВВЕДЕНИЕ
Каталитическое окисление углеводородов мо-

лекулярным кислородом – один из наиболее про-
стых и перспективных путей получения ценных
кислородсодержащих соединений (гидроперок-
сидов, спиртов, альдегидов, кетонов, кислот,
эпоксидов) [1]. Окислительные превращения уг-
леводородов лежат в основе методов синтеза раз-
личных химических продуктов (стирола и оксида
пропилена [2], фенола и ацетона [3, 4], терефтале-
вой кислоты [5] и др.).

Современные промышленные процессы окис-
ления алкилароматических углеводородов идут с
достаточно высокой селективностью по гидропе-
роксиду (85–90%) при конверсии углеводородов
10–30% [6], однако требуют для своего осуществ-
ления относительно жестких условий. Так, на-
пример, окисление этилбензола в гидропероксид
кислородом воздуха проводят при 140–145°C и
давлении 0.4 МПа [7]; окисление изопропилбен-

зола – при 110–130°C и давлении 0.3–0.4 МПа [8];
селективное окисление ксилола возможно при
200°C, давлении 1.5 МПа в присутствии Mn- и
Co-катализаторов [9].

Стоит отметить, что поиск и создание новых
катализаторов селективного окисления алкила-
роматических углеводородов для синтеза первич-
ных продуктов реакции (гидропероксидов) ведет-
ся весьма активно в связи с возрастающей по-
требностью в образующихся из них соединениях.
Одним из таких соединений является фенол, про-
межуточная и самая сложная стадия получения
которого – окисление изопропилбензола в гид-
ропероксид (кумольная технология). Окисление
изопропилбензола – типичный свободноради-
кальный процесс, и в отсутствие инициирующих
агентов зарождение цепей происходит медленно
(в течение 4–6 ч). Кроме того, при повышенных
температурах происходит частичное разложение
гидропероксида, и селективность процесса сни-
жается [8]. Поэтому поиск новых катализаторов,
позволяющих проводить данный процесс окис-
ления при низких температурах с высокими зна-
чениями селективности и конверсии, является
весьма актуальным.

Сокращения и обозначения: ДБК – дибензо-18-краун-6
эфир; ГПИПБ – гидропероксид изопропилбензола;
PBEPBE – обобщенный градиентный функционал Пер-
дью–Берка–Эрнцерхоффа; SCRF – самосогласованная
модель реактивного поля; Ea – энергия активации.

УДК 661.729:542.97
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Одни из самых активных катализаторов для
гомогенного жидкофазного окисления алкиларо-
матических углеводородов – соединения пере-
ходных металлов Fe, Co, Ni, Mn, Cu [10–17]. Ре-
акции жидкофазного каталитического окисления
органических веществ в присутствии большин-
ства соединений переходных металлов протекают
по радикально-цепному механизму [18, 19]. При
этом катализатор может принимать участие во
всех элементарных стадиях окисления – разветв-
лении, продолжении и обрыве цепи. Повышение
скорости каталитической реакции по сравнению
с некаталитической связано главным образом с
увеличением скорости разветвления цепи за счет
радикального разложения гидропероксидов со-
единениями переходных металлов [20]. Однако,
несмотря на высокую каталитическую актив-
ность, соединения переходных металлов не на-
шли применения в промышленных процессах
[10–17, 21, 22]: ускоряя окисление алкиларомати-
ческих углеводородов в целевые продукты (гидро-
пероксиды), соединения переходных металлов вы-
зывают их заметное разложение с образованием
множества побочных химических соединений [18].

Соединения непереходных металлов – доста-
точно эффективные катализаторы и гомогенного
жидкофазного окисления алкилароматических
углеводородов [23–26]. Неоспоримым преиму-
ществом является их доступность, простота спо-
собов получения, хорошая растворимость в угле-
водородах. Соединения непереходных металлов
позволяют проводить окисление алкиларомати-
ческих углеводородов в соответствующие гидро-
пероксиды при атмосферном давлении в услови-
ях невысоких температур [24, 25], что повышает
селективность процесса по гидропероксиду на
глубоких стадиях превращения. В развившемся
процессе окисления соединения непереходных
металлов, разлагая небольшую часть гидроперок-
сида, заметно ускоряют стадию роста цепи [23,
24, 26]. Распаду гидропероксида, как правило,
предшествует его активация в интермедиате со-
единение металла–гидропероксид [23–27].

В качестве гомогенных катализаторов окисле-
ния гидропероксидов применяются карбоксила-
ты [23–25, 27], нафтенаты [26], стеараты [28] не-
переходных металлов и др. Наши исследования
показали, что 2-этилгексаноаты Zn, Cd, Hg обна-
руживают высокую эффективность в реакции
жидкофазного окисления изопропилбензола
[23–25, 27, 29].

Несмотря на большое количество работ по
окислению изопропилбензола, каталитическим
системам на основе щелочноземельных металлов
не уделялось должного внимания. Отсутствие ин-
тереса к данным соединениям связано, скорее
всего, с тем, что они не способны к валентным
превращениям, и, вероятно, их каталитическая

активность будет заметно ниже, чем у переходных
металлов [18].

В связи с этим мы решили провести экспери-
ментальное исследование определения каталити-
ческих свойств соединений щелочноземельных
металлов в реакции разложения гидропероксида
изопропилбензола (стадии, во-многом определя-
ющей эффективность окисления в целом).

Известно, что лигандное окружение оказывает
значительное влияние на каталитические свой-
ства соединений непереходных металлов [30].
Необходимость сравнить каталитическую актив-
ность различных металлов в идентичных услови-
ях и связать ее с атомными свойствами металлов
привела нас к поиску лиганда, придающего рас-
творимость и одинаково подходящего для всех
металлов подгруппы кальция. Для щелочнозе-
мельных металлов таковым оказался ди-бензо-
18-краун-6 эфир (ДБК), главным преимуществом
которого является способность перевода нерас-
творимых в органической среде солей в раствор
[31, 32].

В настоящей работе представлены результаты
исследования каталитического разложения гид-
ропероксида изопропилбензола в присутствии
комплексов краун-эфира дибензо-18-краун-6 с
хлоридами кальция (СaCl2), стронция (SrCl2), ба-
рия (BaCl2).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Каталитический распад гидропероксида изо-

пропилбензола (ГПИПБ) во избежание уноса
растворителя (хлорбензола) изучали ампульным
методом [32] при [ГПИПБ]0 = 0.1–2.5 моль/л,
[Cat]0 = (0.5–7) × 10–3 моль/л в температурном
интервале 90–130°C. За концентрацией гидропе-
роксида следили йодометрически. Гидроперок-
сид изопропилбензола очищали через натриевую
соль [33]. Концентрация очищенного ГПИПБ со-
ставляла 6.98 моль/л (99.8%). Хлорбензол очища-
ли кислотно-щелочным методом [34].

Комплексы дибензо-18-краун-6 эфира с хло-
ридами кальция, стронция, бария синтезировали
по методике [35] взаимодействием спиртовых
растворов хлоридов металлов и раствора ДБК в аце-
тоне при температуре 70–75°C в течение 1–1.5 ч.
Полученные соединения промывали спиртом.
После удаления растворителя металлокомплексы
представляли собой мелкокристаллические ве-
щества белого цвета. Молекулярная масса ком-
плексов МCl2⋅ДБК, установленная криоскопиче-
ски, составила (найдено/вычислено), г/моль:
Са – 482.98/471.38, Sr – 527.55/519.13, Ва –
571.61/568.64.

Продукты распада ГПИПБ анализировали ме-
тодом газожидкостной хроматографии на хрома-
тографе “Хроматэк-Кристалл 5000.2” (Россия),
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снабженном капиллярной колонкой SolGel-Wax
(60 м × 0.32 мм × 0.5 мкм), в диапазоне темпера-
тур 30–260/280°C, полярная фаза.

Квантово-химические расчеты, на основе ре-
зультатов которых оценивалась возможность об-
разования промежуточного интермедиата гидро-
пероксид‒MCl2·ДБК, проводили с помощью про-
граммных пакетов Priroda [36, 37] и Gaussian 16,
Revision B.01 [38] с использованием метода тео-
рии функционала плотности [39]. Для описания
атомных орбиталей применяли базисный набор
6-31G(d,p). Для оптимизации структур промежу-
точных интермедиатов и молекул, участвующих в
их образовании, расчета равновесных частот ко-
лебаний использовали обобщенный градиентный
функционал Пердью–Берка–Эрнцерхоффа
(PBEPBE). Учет эффекта сольватации осуществ-
ляли в рамках модели самосогласованного реак-
тивного поля (SCRF).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Все исследуемые краун-эфирные катализато-

ры проявляют активность в реакциях гомогенно-
го распада гидропероксида изопропилбензола.
На рис. 1 представлены зависимости начальной
скорости распада ГПИПБ (w0) от исходной кон-
центрации гидропероксида для различных ката-
лизаторов. Важно отметить, что наибольшей ка-
талитической активностью, значительно превы-
шающей активность остальных соединений,
обладает SrCl2⋅ДБК (кривая 1), наименьшей ‒
BaCl2⋅ДБК (кривая 3).

Порядок реакций по катализатору для рас-
сматриваемых систем из линейности зависимо-
стей в координатах ln(w0)–ln([Cat]0) определен

как близкий к первому (n = 1.13; 0.85 и 0.96 для
кальциевого, стронциевого и бариевого катализа-
торов соответственно).

Реакции гидропероксида с катализатором
предшествует комплексообразование:

(I)

(II)

где k – константа скорости распада образующего-
ся комплекса гидропероксид‒катализатор; К –
константа равновесия образования комплекса;
n – число молекул гидропероксида, связанных в
комплекс.

Скорость каталитического разложения ГПИПБ
описывается уравнением типа Михаэлиса–Мен-
тен:

(1)

Отметим, что скорость разложения в зависи-
мости от концентрации гидропероксида описы-
вается гиперболическим законом и стремится к
предельному значению. При высоких концентра-
циях ГПИПБ весь катализатор связан в комплек-
се с гидропероксидом, реакция имеет первый по-
рядок по катализатору и нулевой по гидроперок-
сиду. Т.е. K[ROOH]0  1, и величина скорости
w0 = wmax = k[Cat]0, т.е. перестает зависеть от
[ROOH]0. Вид кривых скорости распада ГПИПБ
от его начальной концентрации (“с запределива-
нием”) является кинетическим признаком обра-
зования промежуточного интермедиата гидропе-
роксид–катализатор [40].

[ ]⎯⎯⎯→+ −←⎯⎯⎯ROOH Cat ROOH Cat  ,Kn n

[ ]− ⎯⎯⎯→ +ROOH Cat Cat продукты,kn

[ ] [ ]
[ ]

0
0

0

ГПИПБ
Cat .

1 ГПИПБ

n

nw kK
K

=
+

@

Рис. 1. Зависимость начальной скорости распада гидропероксида изопропилбензола от концентрации ГПИПБ в при-
сутствии различных катализаторов: 1 – SrCl2⋅ДБК; 2 – СаCl2⋅ДБК; 3 – BaCl2⋅ДБК. Условия: [Сat]0 = 5 × 10–3 моль/л,
Т = 130°C.
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Состав и структура промежуточного интерме-
диата зависят от свойств и строения молекул реа-
гента и катализатора. Известно, что для комплек-
сов, содержащих катионы металлов II группы
(кальций, стронций и барий), где лигандом вы-
ступает 18–24-членный краун-эфир, характерна
стехиометрия 1 : 1 (L⋅М2+) [41]. Причем наиболь-
шая прочность металлсодержащих комплексов
краун-эфиров наблюдается при условии, когда
размер частиц, входящих во внутреннюю полость
краун-эфира, не превышает ее размера.

Ионы кальция, стронция, бария близки по
своим размерам (  = 2.08, 2.40 и 2.66 Å соответ-
ственно) к диаметру полости краун-эфира ДБК
(dп = 2.6–3.2 Å). Следовательно, ионы металлов
M2+ могут размещаться внутри полиэфирного
кольца, не образуя структур “сэндвичного” типа
(L2⋅М2+). Отсутствие комплексов состава L2⋅М2+ в
синтезированных нами катализаторах установле-
но методом криоскопии.

Формирование комплексов с участием краун-
эфиров должно быть облегчено возможностью
образования многочисленных водородных связей
с атомами кислорода короны ДБК и координа-
ционных связей с центральным атомом метал-
ла. При взаимодействии молекул органических
гидропероксидов и металлсодержащих краун-
эфирных катализаторов возможно возникновение
нескольких типов комплексов различной конфигу-
рации. Для определения числа молекул гидропе-
роксида ROOH, образующих промежуточный ин-
термедиат с молекулой катализатора, мы использо-
вали известное уравнение (2) [32]:

(2)

2Md +

[ ]0
0 max max

1 1 1ln ln ln ROOH ,
 

n
w w K w
   − = −   
   

где w0 – начальная скорость распада гидроперок-
сида изопропилбензола; wmax = k × [Сat]0 – экспе-
риментально полученное максимальное значение
скорости реакции распада ГПИПБ.

Исходя из строения краун-эфиров, можно
ожидать связывания до шести молекул гидропе-
роксида с одной молекулой катализатора. Одна-
ко экспериментальные данные свидетельству-
ют, что в образовании промежуточного интер-
медиата формально участвуют лишь 2 молекулы
ГПИПБ. Из тангенсов углов наклона получен-
ных прямых в логарифмических координатах
ln(1/w0 – 1/wmax)–ln([ROOH]0) найдено, что
порядок реакции по ГПИПБ для комплексов
(СаCl2⋅ДБК, SrCl2⋅ДБК, BaCl2⋅ДБК) варьируется
в диапазоне n = 1.56–2.20 (рис. 2). Данный факт
свидетельствует об образовании промежуточных
структур ГПИПБ с катализатором различного со-
става ROOH‒Сat = 1 : 1; 2 : 1 и 3 : 1.

Вполне вероятно, процессу комплексообразо-
вания препятствует ряд факторов, среди которых
можно отметить большие размеры центрального
иона металла, координирующегося с атомами
кислорода краун-эфира, и относительно объеми-
стую пространственную структуру молекул гид-
ропероксида.

В табл. 1 приведены кинетические и термодина-
мические характеристики образования и распада
промежуточных интермедиатов 2ГПИПБ‒Cat.
Совершенно очевидно, что природа металла ока-
зывает влияние на свойства и эффективность ка-
тализаторов. Для всех краун-эфирных катализато-
ров формирование промежуточного интермедиа-
та – процесс экзотермический (∆Н < 0). Причем,
чем больше величина ∆Н, тем более прочные меж-
молекулярные связи образуются. Таким образом,

Рис. 2. К определению стехиометрии комплекса nГПИПБ‒Сat: 1 – ВаCl2⋅ДБК, 2 – СаCl2⋅ДБК, 3 – SrCl2⋅ДБК. Усло-
вия: [MCl2⋅ДБК]0 = 5 × 10–3 моль/л, Т = 110°C.
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если считать энтальпию мерой прочности комплек-
са nГПИПБ−катализатор, интермедиат состава
2ГПИПБ–SrCl2⋅ДБК является самой прочной
структурой. Эта система обладает также макси-
мальной отрицательной величиной изменения
энтропии образования комплекса, что свидетель-
ствует о формировании наиболее упорядоченной
структуры. Возникающие межмолекулярные свя-
зи влияют на прочность молекулы ГПИПБ: чем
прочнее такая межмолекулярная связь, тем суще-
ственней должна разрыхляться связь О–О в мо-
лекуле гидропероксида, тем самым облегчая ее
гомолиз [29].

Очевидно, что комплекс 2ГПИПБ–SrCl2⋅ДБК,
характеризующийся максимальной прочностью,
распадается с наибольшими скоростями. Распад
ГПИПБ в присутствии бариевого катализатора
протекает с наименьшими скоростями несмотря
на низкий энергетический барьер реакции. Зна-
чения величины энергии активации Еа являются
кажущимися ввиду сложности механизма катали-
тического разложения ГПИПБ в жидкой среде:
распад и формирование промежуточного ком-
плекса могут протекать одновременно. Стоит от-
метить, что энтальпия образования промежуточ-
ного интермедиата в случае BaCl2⋅ДБК невысока,
комплексообразование протекает невыражено,
вследствие чего каталитический эффект оказыва-
ется намного слабее, чем в присутствии стронци-
евого и кальциевого катализаторов. Подобное по-
ведение BaCl2⋅ДБК обусловлено, вероятно, боль-
шим размером ионного радиуса, вследствие чего
перекрываются центры межмолекулярного свя-
зывания. Ион бария обладает самым слабым по-
ляризующим действием среди рассматриваемых
ионов металлов и, как следствие, самой малой

плотностью положительного заряда. Известно,
что стабильность хелатных комплексонатов пада-
ет в ряду Ca–Sr−Ba, как и комплексообразую-
щая способность [42]. Данный факт косвенно
подтверждает различную прочность образую-
щихся интермедиатов и достигаемые скорости
процесса.

Таким образом, параметры промежуточного
комплексообразования при каталитическом раз-
ложении ГПИПБ изменяются немонотонно в ря-
ду Са–Sr–Ba. В данном ряду металлические свой-
ства усиливаются, следовательно, можно было
ожидать подобного увеличения каталитической
активности, однако наименьшей каталитической
активностью обладает бариевый катализатор. Не-
монотонность изменения характеристик, вероят-
но, связана с особенностями поведения иона ба-
рия, который из-за слабого поляризующего дей-
ствия по своим свойствам оказывается ближе к
щелочным металлам.

Отметим, что для всех рассматриваемых ката-
лизаторов энергия активации распада гидропе-
роксида изопропилбензола значительно меньше
прочности связи О–О в молекуле ГПИПБ
(165 кДж/моль) [19]. Этот факт, а также увеличе-
ние скорости распада при введении ионов метал-
лов разной природы, является еще одним свиде-
тельством координации ГПИПБ с металлом.

Процесс комплексообразования достаточно
сложен и состоит из нескольких элементарных
актов. В реакционной среде прослеживается цепь
реакций формирования и распада интермедиа-
тов, состоящих из молекул катализатора и реаген-
та различной стехиометрии, которую в общем ви-
де можно выразить следующей схемой (без учета
продуктов) (схема 1):

Схема 1. Комплексообразование в системе ГПИПБ‒катализатор.

+ + +
− − −

− − −    ROOH ROOH ROOH
ROOH ROOH ROOH

Cat ROOH Cat 2ROOH Cat 3ROOH Ca

Таблица 1. Кинетические и термодинамические параметры комплексообразования в системе 2ГПИПБ–Cat

Катализатор Т, °C
K,

л2/моль2 k, с–1 А0, с–1 Еа,
кДж/моль

Н,
кДж/моль

S,
Дж моль–1 К–1

CaCl2·ДБК 110 6.08 0.05 5.44 × 1015 125 74.28 179.78
120 2.47 0.10
130 1.92 0.34

SrCl2·ДБК 100 4.91 0.39 2.52 × 108 63 117.98 300.44
110 4.06 0.50
130 0.33 1.71

BaCl2·ДБК 110 3.20 0.06 9.47 × 107 67 92.02 230.96
120 1.35 0.09
130 0.76 0.18

−Δ −Δ
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Как видно, одновременно распадаются сразу
несколько комплексов различной стехиометрии,
что, в свою очередь, приводит к высоким наблю-
даемым значениям константы скорости распада и
заниженным энергиям активации. Следователь-
но, константа равновесия и константа скорости
распада комплекса описывают сложный суммар-
ный процесс комплексообразования и распада и
являются эффективными величинами [26].

Анализируя возможные механизмы взаимо-
действия реагента и катализатора, на следующем
этапе мы провели квантово-химическое исследо-
вание реакций каталитического распада гидропе-
роксида изопропилбензола под действием ме-
таллсодержащих краун-эфирных катализаторов с
целью оценки термодинамической возможности
существования структур различного строения и
состава. В ходе проведения квантово-химических
расчетов были оптимизированы структуры моле-
кул ГПИПБ и катализаторов. На основании анали-
за структур этих соединений нами были предложе-
ны и смоделированы структуры промежуточных
интермедиатов катализатор‒гидропероксид [30].
На рис. 3 представлена оптимальная конформация
интермедиата с участием ГПИПБ и стронциевого
катализатора, аналогичные структуры получены
для 2ROOH−Са2+⋅ДБК и 2ROOH−Ва2+⋅ДБК. На-
правленность неподеленных электронных пар
атомов кислорода в краун-эфире и разветвлен-
ность молекулы ГПИПБ ведут к потенциальной

вероятности связывания краун-эфирного кольца
с несколькими молекулами ГПИПБ. При этом
стоит учесть возможность влияния стерических
факторов ввиду размеров молекулы гидроперок-
сида изопропилбензола. Интересно отметить, что
молекулы гидропероксида через свои гидрок-
сильные атомы кислорода непосредственно свя-
зываются с атомом металла, не формируя допол-
нительных водородных связей и циклических
структур. Причем молекулы ГПИПБ располага-
ются в интермедиате по разные стороны поли-
эфирного кольца. Известно, что дибензо-18-кра-
ун-6 эфир удерживает в водородносвязанном
комплексе несколько молекул ROOH [31]. Следо-
вательно, введение иона металла во внутреннюю
полость краун-эфира в силу больших размеров
центрального иона и разветвленности молекулы
ГПИПБ создает стерические препятствия для об-
разования водородных связей гидропероксида с
кислородными атомами краун-эфира.

Результаты теоретического и эксперименталь-
ного исследования подтверждают, что изучаемые
катализаторы способны удерживать единовре-
менно 2 или 3 объемистых молекулы гидроперок-
сида независимо от того, находятся ли эти моле-
кулы по одну сторону краун-эфирного кольца,
либо по разные. Этот факт может свидетельство-
вать о наличии и “открытости” центров образова-
ния межмолекулярных связей в подобных ком-
плексах с обеих сторон относительно полиэфир-

Рис. 3. Оптимизированная структура комплекса состава 2ROOH−Sr2+⋅ДБК.
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ного кольца. При расчете системы, включающей
4 молекулы ГПИПБ, не удалось получить опти-
мизированную структуру промежуточного интер-
медиата (минимума энергии обнаружено не бы-
ло), что можно объяснить стерическим факто-
ром: объемистые молекулы гидропероксида
перекрывают центры связывания.

Оптимизированные структуры исходных реа-
гентов, катализаторов, промежуточных интерме-
диатов и рассчитанные значения энтальпии обра-
зования промежуточных интермедиатов позволя-
ют судить о термодинамической возможности
образования комплексов nROOH‒Cat (табл. 2).
По данным квантово-химических расчетов для
всех катализаторов изменение энтальпии при
формировании промежуточного комплекса отри-
цательное, что согласуется с экспериментальны-
ми данными. Величина свободной энергии Гибб-
са образования промежуточных интермедиатов
различной структуры для всех краун-эфирных
катализаторов отрицательна, что также указывает
на термодинамическую возможность реакции
комплексообразования [43].

Оценивая данные изменения зарядов на ато-
мах и ионах в молекулах исследуемых соедине-
ний, можем отметить, что на всех атомах кисло-
рода краун-эфирного кольца фиксируется увели-
чение заряда [43]. Этот факт свидетельствует о
перераспределении электронной плотности, то-
гда как заряд группы ООН в молекуле гидропе-
роксида уменьшается [43]. Анализ оптимизиро-
ванных структур показывает, что образуются
межмолекулярные связи с двумя атомами кисло-
рода “короны”, изменения зарядов на которых в
несколько раз значительнее, чем на остальных,

что также подтверждает взаимодействие компо-
нентов реакционной смеси.

При образовании промежуточного интерме-
диата заряд на ионе металла уменьшается практи-
чески вдвое (табл. 3), следовательно, происходит
перераспределение электронной плотности при
формировании новых связей между данным
ионом и алкилароматическим реагентом.

Максимальным относительным положитель-
ным показателем характеризуется ион бария
(0.75 а. е.): чем больше атомный радиус, тем слож-
нее удерживать электроны на внешнем уровне,
следовательно, заряд рассредоточен, и заряды на
ионах в системе М2+⋅ДБК возрастают от кальция
к барию.

Наибольшая величина заряда иона М2+ в ин-
термедиате 2ГПИПБ–Sr2+⋅ДБК и наименьшая
длина связи M2+−OROOH свидетельствуют о боль-
шей прочности данного соединения по сравне-
нию с Ca и Ba.

Таким образом, перераспределение электрон-
ной плотности в системах гидропероксид–ката-
лизатор может являться свидетельством межмо-
лекулярного взаимодействия, при котором фор-
мируются связи М−ОГПИПБ.

Поскольку распад гидропероксида изопро-
пилбензола протекает в жидкой фазе, необходи-
мо оценить роль растворителя как активного
участника химического процесса. Известно, что в
хорошо сольватирующих растворителях преобла-
дают отдельные сольватированные ионы [44].
В менее полярных растворителях все более зна-
чительной становится доля контактных ионных
пар и ассоциированных агрегатов. В случае кра-
ун-эфирных комплексов всегда возможен кон-

Таблица 2. Энтальпия ступенчатого образования комплексов

Стадия

Энтальпия ступенчатого образования комплексов, кДж/моль

катализатор

ДБК CaCl2⋅ДБК SrCl2⋅ДБК BaCl2⋅ДБК

ROOH + Сat  [ROOH−Сat] ‒47.30 ‒103.40 ‒175.78 ‒154.98
ROOH + ROOH−Сat  [2ROOH−Сat] ‒48.86 ‒34.56 ‒39.99 ‒53.61
ROOH + 2ROOH−Сat  [3ROOH−Сat] ‒37.23 ‒60.32 ‒86.10 ‒112.32





Таблица 3. Значения зарядов на ионах металлов и длины связей в оптимизированных комплексах 2ГПИПБ−M2+⋅ДБК

Катализатор
Заряд на ионе металла

в катализаторе M2+⋅ДБК, а. е.

Заряд на ионе металла 
в интермедиате 

2ГПИПБ–M2+⋅ДБК, а. е.

Длина связей
M2+−OROOH, Å

Ca 0.57 0.25 2.4‒2.6
Sr 0.69 0.40 2.60‒2.67
Ba 0.75 0.38 2.8
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такт катиона металла с анионом через открытые
поверхности краун-эфирного цикла. Однако при
использовании объемистых краун-эфирных ли-
гандов, охватывающих катион металла, прямое
взаимодействие катион−анион слабое или вооб-
ще отсутствует (“лиганд−сольватированный ка-
тион”) [44].

При применении краун-эфиров никогда не
образуются полностью несольватированные, так
называемые “обнаженные” анионы, которые мо-
гут существовать лишь в отсутствие каких-либо
взаимодействующих с ними частиц, например, в
газовой фазе [45]. В малополярных растворителях
(хлорбензол) анионы слабо сольватированы и
значительно отличаются от своих сольватирован-
ных аналогов: вследствие меньшего размера они
несут больший эффективный заряд и не имеют
сольватной оболочки. Такие анионы уже подго-
товлены к вступлению в реакцию: они активиро-
ваны.

“Активация” хлорид-анионов в хлорбензоле
вполне вероятна. Однако необходимо подчерк-
нуть, что, как и в нашем случае, она легко подав-
ляется присутствующей в реакционной среде да-
же в следовых количествах водой в результате
сольватации анионов и соответствующего сниже-
ния их реакционной способности [46]. В свою
очередь, экспериментально установленные кон-
станты скорости распада ГПИПБ комплексами
хлоридов кальция, стронция, бария с ДБК в среде
хлорбензола значительно различаются (табл. 1),
что свидетельствует в пользу катионного меха-
низма реакции.

Принимая во внимание эффект сольватации, в
рамках проведенного исследования нами были
получены значения ΔGs сольватации компонен-
тов реакционной смеси и найдено изменение
свободной энергии Гиббса с учетом сольватации
молекул в хлорбензоле. На основе ΔGs сольвата-
ции компонентов реакционной смеси было про-
ведено сравнение значений  стадии образо-
вания комплексов ROOH‒Cat в газовой фазе и в
хлорбензоле (табл. 4). Как видно, растворитель не
оказывает существенного влияния на ход основ-
ных стадий процесса распада гидропероксида.

0
298GΔ

Так, расхождение значений термодинамического
потенциала комплексообразования в газовой фа-
зе и в хлорбензоле для металлсодержащих систем
составляет не более 5.5%. Значения рассчитанной
свободной энергии Гиббса исследуемых катали-
заторов изменяются на 2‒3% с учетом сольвата-
ции молекул в хлорбензоле.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, на основании анализа полу-

ченных двумя различными способами (экспери-
ментальным и теоретическим) данных можно от-
метить, что образование промежуточных интер-
медиатов nГПИПБ‒М2+⋅ДБК (М = Сa, Sr, Ba)
возможно и энергетически выгодно. Оба метода
подтверждают каталитические свойства исследу-
емых cоединений: каталитическая активность со-
единений щелочноземельных металлов уменьша-
ется в ряду SrCl2⋅ДБК > CaCl2⋅ДБК > BaCl2⋅ДБК.
Установлено, что в интермедиатах 2ГПИПБ–
М2+⋅ДБК формируется связь металла с кислоро-
дом гидропероксида.

Определены кинетические и термодинамиче-
ские параметры образования и распада промежу-
точного интермедиата ГПИПБ–МCl2⋅ДБК: в ря-
ду Ca–Sr–Ba данные характеристики изменяют-
ся немонотонно. SrCl2·ДБК образует наиболее
прочные и упорядоченные структуры интермеди-
атов с гидропероксидом изопропилбензола, ко-
торые распадаются с наибольшими скоростями.
Соединения бария вследствие слабого поляризу-
ющего действия иона металла обладают наимень-
шей каталитической активностью.
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Crown Ether Complexes with Alkaline Earth Metal Chlorides ‒ Catalysts
for the Decomposition of Isopropylbenzene Hydroperoxide

N. М. Nurullina1, *, Yu. Kh. Usmanova1, E. A. Karalin1, G. G. Elimanova1, and Kh. E. Kharlampidi1

1Kazan National Research Technological University, 68 K. Marx St., Kazan, 420015 Russia
*е-mail: nyryllina@mail.ru

Kinetic and thermodynamic parameters of the decomposition of isopropylbenzene hydroperoxide in chloro-
benzene in the presence of dibenzo-18-crown-6 ether (DBK) complexes with CaCl2, SrCl2, BaCl2 have been
experimentally obtained. The catalytic activity of alkaline earth metal compounds decreases in the series Sr-
Cl2·DBK > CaCl2·DBK > BaCl2·DBK. The formation of intermediate intermediates in the metal‒complex-
hydroperoxide system has been kinetically established. SrCl2·DBK forms the strongest and most ordered
structures with isopropylbenzene hydroperoxide, which decay at the highest rates. The formation of interme-
diate intermediates has been confirmed using quantum chemical modeling.

Keywords: dibenzo-18-crown-6 ether, isopropylbenzene hydroperoxide, catalytic decomposition, quantum
chemical modeling, complexation
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Исследована кинетика реакции окисления СО в СО2 в системе PdBr2–CuBr2–ТГФ–Н2О вне сопря-
женного процесса гидрокарбоксилирования циклогексена. Получена кинетическая модель и пред-
ложен механизм реакции. Установлено влияние реакции гидрокарбоксилирования алкенов на ре-
акцию окисления СО в СО2 в сопряженном процессе, который был изучен ранее.
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ВВЕДЕНИЕ
История изучения сопряженных процессов

восходит ко второй половине XIX в., когда было
замечено, что в некоторых случаях между проте-
кающими реакциями существует не очевидная
взаимосвязь – одна реакция не идет в отсутствие
другой. Значительный вклад в развитие теории
сопряженных реакций внес российский исследо-
ватель Н.А. Шилов, издавший в 1905 г. диссерта-
цию “О сопряженных реакциях окисления”
(М.: Типография Мамонтова, 1905 г., 304 с.).
В этой работе были обобщены данные о взаимо-
зависимости различных реакций окисления и
сформулирован основной принцип такой взаи-
мосвязи, определявшейся промежуточным про-
дуктом, образующимся в первичной (базовой) ре-
акции и участвующим во вторичной реакции.
При этом новое стехиометрическое уравнение
сопряженного процесса уже не имеет термодина-
мических и, как правило, кинетических ограни-
чений [1, 2].

Теория сопряженных реакций может быть ис-
пользована для разработки новых процессов и ка-
талитических систем с целью синтеза нужных
продуктов в мягких условиях с приемлемыми по-
казателями [1, 2]. На основе данных о вероятных
механизмах формирования целевых продуктов
необходимо найти новый путь получения ключе-

вого интермедиата или катализатора, участвую-
щего в последовательности стадий образования
конечных продуктов из доступного сырья [3–6].

Одна из наиболее часто используемых базовых
реакций – окисление монооксида углерода (реак-
ция (I)), которая может служить источником раз-
личных интермедиатов, участвующих в процессах
разного типа [2, 3]:

(I)

В частности, реакция (I) является базовой для
сопряжения с реакцией гидрокарбоксилирова-
ния циклогексена (II), в ходе которой образуется
циклогексанкарбоновая кислота:

(II)

Сопряженный процесс (реакции (I), (II)) про-
текает в каталитической системе PdBr2–CuBr2–
ТГФ–Н2О при атмосферном давлении и темпера-
туре 30°C [7, 8]. Исследована кинетика и предложен
его механизм (схема 1) [8], основная идея которого
заключается в том, что в результате реакции окисле-
ния СО образуется гидридный комплекс палладия,
являющийся катализатором гидрокарбоксилирова-
ния циклогексена. Этот гидридный комплекс
представляет собой ключевой интермедиат, от-
ветственный за сопряжение окисления СО и гид-
рокарбоксилирования циклогексена. Целью на-
стоящего исследования было уточнение механиз-
ма окисления СО в указанной выше системе.

Сокращения и обозначения: ТГФ – тетрагидрофуран; TSA –
толуолсульфокислота; НХ – галоидоводород.

2 2СО 0.5О СО .+ =

6 10 2 6 11С Н СО Н О С Н СООН.+ + =

УДК 544.43+544.47
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Схема 1. Механизм сопряженного процесса гидро-
карбоксилирования [8].

Ранее кинетику и механизм гомогенного окис-
ления монооксида углерода в каталитических си-
стемах на основе комплексов палладия исследовали
в водных растворах [9–17] и в водно-органических
системах [4, 5, 18, 19]. Практически общепринятыми
ключевыми интермедиатами этого процесса счита-
ются карбонильные комплексы палладия и гидрок-
сикарбонильные σ-металлоорганические соедине-
ния, содержащие группу –PdCOOH.

Для достижения указанной цели в каталитиче-
ской системе PdBr2–CuBr2–ТГФ–Н2О изучена
кинетика реакции окисления монооксида угле-
рода вне сопряженного процесса гидрокарбокси-
лирования циклогексена (в отсутствие циклогек-
сена). Результаты данного исследования позволя-
ют сравнить кинетические закономерности
реакции (I) вне сопряженного процесса с таковы-
ми в сопряжении с реакцией (II) [8] и оценить
влияние реакции гидрокарбоксилирования цик-
логексена (II) (и других алкенов) на реакцию
окисления монооксида углерода.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Кинетические эксперименты проводили в
проточном по газу, термостатируемом реакторе с
интенсивным перемешиванием газовой и жид-
кой фаз. Варьирование объема каталитического
раствора в отдельных экспериментах позволило
подтвердить протекание процесса в кинетиче-
ской области. Состав газовой фазы анализирова-
ли методом газовой хроматографии [5] на прибо-
ре ЛХМ-8МД (“Хроматограф”, Россия).

Скорость образования диоксида углерода рас-
считывали на основании результатов анализа со-
става газа на выходе из реактора после установле-
ния стационарного режима процесса по следую-
щей формуле (1):

(1)

2 2 2 2

6 10 6 11

6 11 2 6 11

6 10 6 10

6 10 6 11

2

2 2 2 2

PdX (CO) H O CO HPdX(CO) HX
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C H PdX(CO) H O C H COOH HPdX
HPdX CO HPdX(CO)
HPdX C H HPdX(C H )
HPdX(C H ) CO C H PdX(CO)
HPdX O XPdOOH
XPdOOH HX 2CO PdX (CO) H O
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+ → + +
+

+ → +
+
+

+
+ →

+ + → +




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где  – объемный поток газа на выходе из реакто-
ра при н. у., л/ч;  – объемная доля СО2 в газе;
22.4 – молярный объем при н. у., л/моль;  –
объем каталитического раствора, л;  – ско-

рость образования СО2, моль  ч–1.
Исследование зависимости скорости образо-

вания СО2 от парциальных давлений СО и О2
проводили, заменяя часть одного реагента в газо-
вой смеси инертом (N2) при постоянном парци-
альном давлении второго реагента.

Используя авторский пакет программ “Кине-
тика” Е.А. Кацмана и А.С. Беренблюма [20], вы-
полняли обработку кинетических данных с уче-
том парциальных давлений СО и О2 в выходящей
из реактора смеси после установления стацио-
нарного режима.

С применением указанного пакета программ
рассчитывали среднеквадратичные относитель-
ные погрешности описания результатов экспери-
ментов (2) для количественной оценки степени
совпадения расчетных и экспериментальных дан-
ных для каждой модели:

(2)

где σ – среднеквадратичная погрешность описа-
ния результатов эксперимента моделью (%); σэ –
погрешность результатов эксперимента (10%);
Riэ, Riр – экспериментальные и расчетные значе-
ния скоростей образования СО2 соответственно;
N – число опытов.

При Riэ ≤ 0.05 абсолютная погрешность опре-
деления экспериментальной величины скорости
образования СО2 –  – задается в виде посто-
янного значения (0.05 × 0.1 = 0.005), т.е. Riэ = ±
± 0.005. При Riэ > 0.05 погрешность рассчитыва-
ется как 0.1Riэ, т.е. как постоянная относительная
погрешность 10%.

Если полученная среднеквадратичная относи-
тельная погрешность описания результатов экс-
перимента рассматриваемой моделью не превы-
шает или равна погрешности измерений экспе-
римента (10%), считаем, что данная модель
удовлетворительно описывает эксперименталь-
ные данные.

Выбор условий для исследования кинетики 
реакции окисления СО в СО2

Изучение кинетики сопряженного процесса
гидрокарбоксилирования циклогексена прово-
дили при концентрации бромида палладия(II)
0.005 моль/л, концентрации бромида меди(II)
0.015 моль/л, концентрации воды 0.6 моль/л [8].
Поэтому мы планировали исследовать законо-
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мерности реакции окисления монооксида угле-
рода в вышеприведенных условиях. Опыты по
определению влияния концентрации воды на
скорость образования СО2, выполненные в диа-
пазоне [H2O] < 0.6 моль/л, показали, что в этих
условиях результаты плохо воспроизводились, а
полученные величины  имели большие значе-
ния (рис. 1), что неблагоприятно для исследования
кинетики из-за большой вероятности воздействия
диффузионных факторов. Поэтому эксперименты
с использованием воды в концентрации [H2O] >
> 0.6 моль/л не проводили.

Для улучшения воспроизводимости результа-
тов следующим этапом было снижение [PdBr2] до
0.002 моль/л в каталитической системе. Так как в
ходе предыдущих опытов наблюдали большой
унос тетрагидрофурана, в исследуемую систему
ввели γ-бутиролактон (10 об. %) для уменьшения
летучести растворителя. При изучении влияния
[H2O] на  в системе PdBr2–СuBr2–ТГФ–Н2О
при [PdBr2] = 0.002 моль/л, [CuBr2] = 0.015 моль/л,
добавлении γ-бутиролактона (10 об. %) обнаруже-
но (рис. 2), что при концентрации воды свыше
~0.35 моль/л также получается довольно большой
разброс экспериментальных точек. Поэтому ис-
следование кинетики реакции в данной системе
осуществляли при [H2O] ≈ 0.3 M.

Таким образом, для изучения кинетических
закономерностей реакции окисления СО в СО2
были выбраны следующие условия: [PdBr2] =
= 0.002 M, [CuBr2] = 0.015 M, [H2O] ≈ 0.3 M. Объ-
ем каталитического раствора составлял 10 мл (9
мл тетрагидрофурана, 1 мл γ-бутиролактона).

2COR

2COR

Изучение влияния концентрации кислоты 
на скорость образования СО2

Так как рассматриваемые гипотезы о механиз-
ме окисления монооксида углерода обычно пред-
полагают гетеролитическое расщепление молеку-
лы H2O с выделением H+, то возникает необходи-
мость исследования влияния концентраций
различных сильных протонных кислот. Изучение
воздействия кислотности среды на протекание
сопряженного процесса, которое проводили при
помощи добавок серной кислоты и толуолсуль-
фокислоты, показало, что скорости образования
диоксида углерода и циклогексанкарбоновой
кислоты в ходе сопряженного процесса гидро-
карбоксилирования циклогексена практически
не зависят от добавки этих кислот [8].

Для решения вопроса о роли кислот в изучае-
мом процессе использовали добавки толуолсуль-
фокислоты (TSA).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Кинетические закономерности реакции 

окисления СО в СО2

Скорость образования диоксида углерода воз-
растает с увеличением парциальных давлений и
монооксида углерода, и кислорода (рис. 3, 4).

Добавление TSA в исследуемую систему (уве-
личение [H+]) незначительно изменяет скорость
образования СО2 (рис. 5).

Выдвижение и дискриминация гипотез о механизме
Для построения адекватной кинетической мо-

дели и дискриминации гипотез о механизмах ре-

Рис. 1. Зависимость скорости образования СО2 от кон-
центрации Н2О. Условия: [PdBr2] = 0.005 M, [CuBr2] =
= 0.015 M, исходное отношение CO : O2 ≈ 1 : 1.
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Рис. 2. Зависимость скорости образования СО2 от кон-
центрации Н2О. Условия: [PdBr2] = 0.002 M, [CuBr2] =
= 0.015 M, исходное отношение объемов CO : O2 ≈ 1 : 1.
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акций использована информация о состоянии
компонентов каталитической системы, получен-
ная методами УФ- и ИК-спектроскопии. Ранее
было показано, что в системе PdBr2–LiBr–ТГФ
при низкой концентрации бромида лития
([LiBr] ≈ 0.048 М) преобладают катионный ком-
плекс PdBr+ и нейтральный комплекс PdBr2 [21].
Данные об изменении распределения бромидных
комплексов меди при варьировании концентра-
ции бромида лития [7] указывают на то, что в си-
стеме CuBr2–ТГФ преимущественно присутству-
ет комплекс CuBr2. Полученные результаты поз-
воляют сделать вывод, что в исходной
каталитической системе карбонилирования ал-
кенов PdBr2–CuBr2–ТГФ в основном содержатся
комплексы PdBr+, PdBr2, CuBr2. В реакционной
системе в условиях сопряженного процесса гид-
рокарбоксилирования алкенов присутствует кар-
бонильный комплекс Pd(II), предположительно,
координирующий и алкен [7, 8]. Медь в этих
условиях находится главным образом в виде со-
единений меди(I) [7, 8]. На основании литератур-
ных данных о возможных механизмах окисления
монооксида углерода [4, 5, 22] сформулированы
две основные гипотезы о механизме превраще-
ния CO в CO2:

1) “раздельный” механизм, в котором О2 непо-
средственно не участвует в образовании СО2;

2) “слитный” механизм, в котором О2 прини-
мает непосредственное участие в распаде гидрок-
сикарбонильных комплексов палладия с образо-
ванием СО2.

Используя полученные спектральные данные
[7, 8, 21], мы записали механизмы с участием со-
единений Pd(II). Так как скорость образования
СО2 практически не зависит от [H+] (рис. 5), в

рассматриваемых механизмах предполагается,
что галоидоводород (НХ) выделяется в необрати-
мой стадии.

Роль бромида меди(II) заключается в улучше-
нии растворимости бромида палладия в растворе,
предотвращении образования палладиевой чер-
ни, уменьшении количества побочных продук-
тов) [22]. Медь не включена в рассматриваемые
механизмы, поскольку она, возможно, участвует
в процессе, происходящем за лимитирующей ста-
дией и в стадиях, не входящих в основной катали-
тический цикл.

“Раздельный” механизм. “Раздельный” меха-
низм (схема 2) аналогичен хорошо изученному
механизму окисления алкенов в близкой по со-

Рис. 3. Зависимость скорости образования СО2 от пар-
циального давления СО. Условия: [PdBr2] = 0.002 M,
[CuBr2] = 0.015 M, [H2O] ≈ 0.3 M,  ≈ 254 мм рт. ст.
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Рис. 4. Зависимость скорости образования СО2 от пар-
циального давления О2. Условия: [PdBr2] = 0.002 M,
[CuBr2] = 0.015 M, [H2O] ≈ 0.3 M, PСО ≈ 248 мм рт. ст.

PO  , мм рт. ст.

RCO2
, моль л–1 ч–1

0.08

0.05

0.03

0.07

0.06

0.04

0.02

0.01

100 200 300250150500

2

Рис. 5. Зависимость скорости образования СО2 от
[TSA]. Условия: [PdBr2] = 0.002 M, [CuBr2] = 0.015 M,
[H2O] ≈ 0.3 M, исходное объемное соотношение
СО : О2 ≈ 1 : 1.
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ставу полифункциональной системе [23, 24].
Функция палладия(II) заключается в окислении
СО в СО2, а функция меди(II) и кислорода – в ре-
генерации активной формы палладия(II). В слу-
чае реализации этого механизма скорость про-
цесса не должна зависеть от концентрации (пар-
циального давления) кислорода (более сложные
варианты этого механизма рассмотрены ниже).

Схема 2. “Раздельный” механизм 
превращения CO в CO2.

Введем следующие обозначения: PdX2(CO) ≡
≡ X1, X2Pd(COOH2) ≡ X2, XPd(H) ≡ X3, XPdOOH ≡
≡ X4; К1, К2 – константы равновесия стадий I и II
соответственно; k3, k4, k5 – константы скорости
стадий III, IV, V соответственно.

Скорость образования СО2 определяется ско-
ростью лимитирующей стадии III (схема 2):

(3)
С применением принципа квазистационарно-

сти по интермедиатам и принципа квазиравнове-
сия для стадий I и II получены два кинетических
уравнения.

Исходя из материального баланса по катализа-
тору (уравнение (4)), в котором учтены свободная
форма PdX2 и все интермедиаты, кроме гидрид-
ного комплекса палладия (X3),

(4)
получено следующее выражение для скорости об-
разования диоксида углерода (уравнение (5)):

(5)

где

Уравнение (5) перепишем в следующем виде:
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Исходя из материального баланса по палладию

(уравнение (7)), в которое включены свободная
форма PdX2 и все интермедиаты (включая гид-
ридный комплекс палладия (X3)), получено вто-
рое кинетическое уравнение (8).

(7)

(8)

где

Уравнение (8) перепишем в следующем виде:

(9)

где

 – эффективные (наблюдаемые) кон-
станты.

Выведенные на основе “раздельного” меха-
низма кинетические уравнения (6) и (9) исполь-
зованы для обработки экспериментальных дан-
ных, определения расчетных зависимостей ско-
рости образования СО2 от парциальных давлений
СО и О2. Вычисленные значения десятичных ло-
гарифмов эффективных констант и среднеквад-
ратичной погрешности описания результатов
эксперимента приведены в табл. 1.

Кинетическая модель № 1 (уравнение (6)) пло-
хо соответствует экспериментальным данным.
Результаты экспериментов свидетельствуют о су-
щественном влиянии парциального давления
кислорода на скорость образования диоксида уг-
лерода (рис. 4), но в соответствии с кинетической
моделью (№ 1) скорость образования СО2 не
должна зависеть от указанного параметра, поэто-
му эту модель можно исключить из дальнейшего
рассмотрения.

Кинетическая модель № 2 (уравнение (9)) удо-
влетворительно описывает экспериментальные
данные, однако она получена при допущении о
существенном вкладе гидридного комплекса пал-
ладия ХPdH в материальный баланс по катализа-
тору (7). Комплекс XPd(H) не содержит в иссле-
дуемой системе стабилизирующих лигандов и, по
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имеющимся данным, обладает высокой реакци-
онной способностью. Невероятно, что в системе
присутствует этот комплекс в таком количестве,
которое способно внести существенный вклад в
материальный баланс по палладию. Указанный
комплекс не удавалось обнаружить в гомогенных
системах гидрокарбоксилирования ацетилена
методами ИК- и ЯМР-спектроскопии даже в от-
сутствие кислорода [25]. Поэтому и эту модель
можно исключить из числа реалистичных моде-
лей изучаемой реакции.

“Слитный” механизм. Основанием для рассмот-
рения слитного механизма (схема 3) являются, в
частности, данные, полученные при исследовании
механизма низкотемпературного окисления СО на
гетерогенном катализаторе PdCl2–CuCl2/Al2O3 [26,
27]. Было показано методом ИК-спектроскопии с
преобразованием Фурье (FTIR), что карбониль-
ные комплексы палладия быстро распадаются с об-
разованием СО2 при контакте с кислородом.
Медь(I), которая образуется в ходе процесса, воз-
можно, активирует кислород [26, 27].

Схема 3. “Слитный” механизм превращения CO в CO2.
Введем следующие обозначения: PdX2(CO) ≡

≡ X1, X2Pd(COOH2) ≡ X2, X2Pd(COOH2)(О2) ≡ X3 ;
K1, K2, K3 – константы равновесия стадий I, II, III
соответственно; k2, k-2, k3, k-3, k4, k5 – константы
скорости соответствующих стадий.

Скорость образования СО2 (уравнение (10))
определяется скоростью лимитирующей стадии
IV (схема 3):

(10)

+
+

+
→ + +

+ → +
→ +

I
II
III
IV
V
VI






2 2

2 2 2 2

2 2 2 2 2 2

2 2 2 2

2 2 2

2 2 2 2

. PdX CO PdX (CO)
. PdX (CO) H O X Pd(COOH )
. X Pd(COOH ) O X Pd(COOH )(O )
. X Pd(COOH )(O ) CO XPdOOH HX

. XPdOOH HX PdX H O
. 2H O 2H O O

= =
2 3CO 4 4 X .   R w k C

Получены два кинетических уравнения с ис-
пользованием принципа квазистационарности
по интермедиатам и допущения о квазиравновесии
стадий. Для вывода первого уравнения приняли
квазиравновесной первую стадию (см. схема 3). Для
вывода второго уравнения в рамках “слитного”
механизма квазиравновесными приняты стадии
I, II, III.

Уравнение материального баланса (11) выгля-
дит следующим образом:

(11)

Полученное при условии квазиравновесия
первой стадии кинетическое уравнение (12) вы-
глядит следующим образом:

(12)

где

Уравнение (12) перепишем в следующем виде:

(13)
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Таблица 1. Значения десятичных логарифмов эффективных констант и среднеквадратичной погрешности опи-
сания результатов эксперимента в случае “раздельного” механизма

Кинетическая модель Уравнение Десятичные логарифмы 
эффективных констант

Среднеквадратичная 
погрешность описания 

результатов эксперимента

№ 1 (6)
 = –2.890 ± 0.125

 = –1.724 ± 0.152
14.2%

№ 2 (9)
 = –3.062 ± 0.093;

 = –2.173 ± 0.169;

 = –0.204 ± 0.114

9.43%

н
1lg( )k
н
2lg( )k

н
1lg( )k

н
2lg( )k
н
3lg( )k
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 – эффективные (наблюдаемые)
константы.

Выведенное при условии квазиравновесия
первых трех стадий кинетическое уравнение (14)
выглядит следующим образом:

(14)

где

Уравнение (14) перепишем в следующем виде:

(15)

где

 – эффективные (наблюдаемые) кон-
станты.

Выведенные на основе “слитного” механизма
кинетические уравнения (13 и 15) использованы
для обработки экспериментальных данных, опре-
деления расчетных зависимостей скорости обра-
зования СО2 от парциальных давлений СО и О2.
Вычисленные значения десятичных логарифмов
эффективных констант и среднеквадратичной
погрешности описания результатов эксперимен-
та указаны в табл. 2.

По кинетическому уравнению (13) (кинетиче-
ская модель № 3) получены расчетные зависимо-
сти скорости образования СО2 от парциальных
давлений СО и О2, которые представлены на
рис. 6, 7. Точность определения эффективных

н н н н
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констант в указанной модели непосредственно
оценить не удалось. Вычислены десятичные лога-
рифмы отношений констант (табл. 2). Эта модель
(кинетическая модель № 3) удовлетворительно
описывает экспериментальные данные.

По кинетическому уравнению (15) (кинетиче-
ская модель № 4) установлены расчетные зависи-
мости скорости образования СО2 от парциальных
давлений СО и О2, которые приведены на рис. 8, 9.
Среднеквадратичная погрешность описания ре-
зультатов эксперимента этой моделью составляет
10.8% (табл. 2), что немного превышает погреш-
ность эксперимента (10%). Эффективная кон-
станта  – незначимая величина (табл. 2).

Таким образом, в рамках “слитного” механиз-
ма из кинетических моделей № 3 и № 4 экспери-
ментальные данные лучше описывает кинетиче-
ская модель № 3 (уравнение (13)). Поскольку мы

н
2k

Таблица 2. Значения десятичных логарифмов эффективных констант и среднеквадратичной погрешности опи-
сания результатов эксперимента в случае “слитного” механизма

Кинетическая модель Уравнение Десятичные логарифмы 
эффективных констант

Среднеквадратичная 
погрешность описания 

результатов эксперимента

№ 3 (13)
 = –2.859 ± 0.100

 = 0.204 ± 0.114

 = –1.969 ± 0.172

9.43%

№ 4 (15)
 = –5.350 ± 0.078;

 = –10;

 = –4.284 ± 0.115

10.8%

н н
1 3lg( / )k k
н н
2 3lg( / )k k
н н
4 3lg( / )k k
н
1lg( )k
н
2lg( )k
н
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Рис. 6. Экспериментальная и расчетная зависимости
скорости образования СО2 от парциального давления
СО. Условия: [PdBr2] = 0.002 M, [CuBr2] = 0.015 M,
[H2O] ≈ 0.3 M,  ≈ 254 мм рт. ст. Кинетическая мо-
дель № 3.
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отклонили модели, полученные на основе раз-
дельного механизма по причинам, указанным
выше, то можно сделать вывод о том, что реакция
окисления СО в СО2 вне сопряженного процесса
гидрокарбоксилирования алкенов в основном
протекает по “слитному” механизму (схема 3).

Влияние реакции гидрокарбоксилирования алкенов 
на реакцию окисления СО в СО2

Добавление алкенов в реакционную систему
сильно снижает скорость образования СО2
(рис. 10, 11). Рассмотрим детально зависимость
скорости образования СО2 от времени при введе-
нии в реакционную систему этилена (рис. 11). Че-
рез 30 мин после начала подачи С2Н4 скорость об-
разования СО2 снизилась примерно в 5 раз. После
прекращения подачи С2Н4 этот показатель увели-
чился и достиг практически того же значения, ко-
торое было до добавления алкена в систему. Сле-
довательно, уменьшение скорости образования
СО2 при введении алкенов обусловлено появле-
нием цикла гидрокарбоксилирования алкена и
связыванием палладия в интермедиаты этого
маршрута, а СО2 преимущественно получается по
другому маршруту, в котором O2 непосредствен-
но не участвует (схема 1) [8].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Изучение кинетических закономерностей ре-
акции окисления СО в СО2 в каталитической си-
стеме PdBr2–СuBr2–ТГФ–Н2О в отсутствие алке-
нов показало, что скорость образования диоксида
углерода зависит и от парциального давления мо-

нооксида углерода, и от парциального давления
кислорода (рис. 3, 4). Установлено, что наиболее
вероятным механизмом реакции окисления СО в
СО2 (вне сопряженного процесса) является
“слитный” механизм (схема 3), в котором кисло-
род непосредственно принимает участие в обра-
зовании диоксида углерода, т.е. при воздействии
кислорода на гидроксикарбонильные комплексы
палладия происходит их быстрый распад с выде-
лением СО2 (III и IV стадия слитного механизма).
Этот вариант механизма предполагает переход
кислорода, входящего в молекулу О2, в гидропе-
роксид палладия.

Рис. 7. Экспериментальная и расчетная зависимости
скорости образования СО2 от парциального давления
О2. Условия: [PdBr2] = 0.002 M, [CuBr2] = 0.015 M,
[H2O] ≈ 0.3 M, PСО ≈ 248 мм рт. ст. Кинетическая мо-
дель № 3.
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Рис. 8. Экспериментальная и расчетная зависимости
скорости образования СО2 от парциального давления
СО. Условия: [PdBr2] = 0.002 M, [CuBr2] = 0.015 M,
[H2O] ≈ 0.3 M,  ≈ 254 мм рт. ст. Кинетическая мо-
дель № 4.
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Рис. 9. Экспериментальная и расчетная зависимости
скорости образования СО2 от парциального давления
О2. Условия: [PdBr2] = 0.002 M, [CuBr2] = 0.015 M,
[H2O] ≈ 0.3 M, PСО ≈ 248 мм рт. ст. Кинетическая мо-
дель № 4.
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Влияние реакции гидрокарбоксилирования
алкенов на окисление СО обусловлено связыва-
нием палладия алкеном в цикле гидрокарбокси-
лирования. Поэтому в сопряженном процессе об-
разование СО2 преимущественно протекает по
другому маршруту, в котором O2 непосредствен-
но не участвует (схема 1) [8].

Необходимо отметить сходство механизма
окисления СО в гомогенной системе с ранее изу-
ченным механизмом того же процесса в газовой
фазе на катализаторе PdCl2–CuCl2/Al2O3 [26, 27].

И в том, и в другом случае ключевую роль играют
гидроксикарбонильные комплексы палладия, на-
блюдается высокий порядок по концентрации
(парциальному давлению) воды и участие кисло-
рода в распаде гидроксикарбонильных комплек-
сов палладия. По нашему мнению, это свидетель-
ствует о реализации аналогичных стадий и механиз-
мов в случае гомогенного и гетерогенного катализа
окисления СО с участием систем PdX2–CuX2 (где
X – Cl, Br).
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The kinetics of the CO oxidation to CO2 in the PdBr2–CuBr2–THF–H2O system was studied outside the
coupled process of cyclohexene hydrocarboxylation. The kinetic model was obtained and the reaction mech-
anism was proposed. The influence of the hydrocarboxylation reaction of alkenes on the CO oxidation to CO2
was established in the coupled process which has been previously studied.
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Получены пористые композиты на основе металлорганического каркаса MIL-100(Fe) и природного
материала диатомита. Композиты характеризуются удельной поверхностью 322 и 441 м2/г и иерар-
хической пористой структурой, представленной широкими порами исходного диатомита и узкими
мезо- и микропорами сформированных частиц MIL-100(Fe). Изучено влияние подхода к синтезу на
структуру композитов и каталитические свойства в реакции фотокаталитического разложения фе-
нола. В композите, приготовленном с предварительной пропиткой диатомита раствором нитрата
железа, частицы MIL-100(Fe) формируются в основном внутри пор диатомита. Образцы компози-
тов проявляют каталитическую активность в разложении фенола в реакции фото-Фентона. Наи-
большей активностью обладает образец, синтезированный без предварительной пропитки диато-
мита, для которого характерно формирование частиц MIL-100(Fe) преимущественно на внешней
поверхности диатомита.

Ключевые слова: MIL-100(Fe), диатомит, иерархическая структура, гетерогенный фото-Фентон,
фенол
DOI: 10.31857/S045388112304007X, EDN: RRBHMU

ВВЕДЕНИЕ

В сточных водах нефтеперерабатывающих за-
водов, коксохимических и нефтехимических
производств, предприятий фармацевтической,
пластмассовой, деревообрабатывающей, лако-
красочной и целлюлозно-бумажной промышлен-
ности присутствуют фенолы, являющиеся высо-
котоксичными соединениями. Сброс вод, содер-
жащих фенолы, в открытые водоемы может
повлечь за собой печальные последствия, поэто-
му для очистки воды от фенолов применяют ад-
сорбцию на активированных углях, экстракцию
неполярными растворителями, очистку ионооб-
менными смолами и другие подходы [1].

Один из наиболее эффективных способов
очистки сточных вод – разложение загрязнителей

пероксидом водорода. Само по себе окисление
органических соединений в присутствии H2O2
протекает медленно, однако добавление солей
переходных металлов, обычно содержащих ионы
железа, значительно ускоряет процесс. Такую ре-
акцию называют реакцией Фентона. Преимуще-
ство использования реакции Фентона состоит в
том, что данный метод является высокоэффек-
тивным для разложения органических соедине-
ний и малозатратным. Однако он не лишен недо-
статков – это гомогенный каталитический про-
цесс и, следовательно, отделение катализатора от
реакционной смеси затруднено, кроме того, огра-
ничен диапазон pH, в котором каталитическая
система будет устойчива и активна [2]. Примене-
ние гетерогенных катализаторов Фентона спо-
собствует устранению вышеуказанных проблем
[3]. Дополнительное облучение полупроводнико-
вых катализаторов светом запускает процесс фо-
то-Фентона, за счет которого происходит ускоре-
ние разложения органических загрязнителей.

В качестве гетерогенного катализатора окис-
ления фенола в реакции Фентона в настоящей ра-
боте используется металлорганический коорди-
национный полимер (МОКП) – MIL-100(Fe),
сформированный кластерами оксида железа и

Сокращения и обозначения: МОКП – металлорганический
координационный полимер; СЭМ – сканирующая элек-
тронная микроскопия; ТГ – термогравиметрия; ДСК –
дифференциальная сканирующая калориметрия; РФА –
рентгенофазовый анализ; БЭТ – метод Брунауэра–Эмме-
та–Теллера; SБЭТ – удельная площадь поверхности;
Sмикро – удельная площадь поверхности микропор, Sвнешн –
удельная площадь внешней поверхности (без удельной по-
верхности микропор); Vобщ – общий объем пор; Vмикро –
объем микропор.

УДК 544.478,547.56

7-я Международная школа-конференция молодых ученых
“Катализ: от науки к промышленности”
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тримезиновой кислотой [4]. Возможность уча-
стия MIL-100(Fe) в процессе фото-Фентона обу-
словлена наличием в структуре кластеров FeOх,
хорошо поглощающих видимый свет из-за склон-
ности к генерации фотогенерированных электро-
нов и дырок [5]. МОКП имеют большую площадь
поверхности и, соответственно, высокую сорбци-
онную способность. Однако микропористая
структура МОКП накладывает ограничения на
взаимодействие катализатора с крупными моле-
кулами загрязнителей, в частности фенолов. Что-
бы свести к минимуму диффузионные ограниче-
ния при адсорбции и катализе, в структуру
МОКП добавляют мезопоры и макропоры, при-
меняя различные подходы [6]. Одним из таких
подходов является комбинирование МОКП с по-
ристыми материалами для увеличения дисперс-
ности МОКП [7].

В представленной работе в качестве такого по-
ристого материала-подложки предлагается ис-
пользовать диатомит. Диатомит – это природный
оксиднокремниевый материал, образованный
панцирями диатомовых водорослей, обладаю-
щий уникальной структурой, состоящей из ши-
роких мезо и макропор [8]. Из-за своей высокой
доступности, низкой стоимости, экологической
безопасности и вместе с тем уникальной развитой
мезо-макропористой структуры диатомит широ-
ко применяется во многих областях: сельском хо-
зяйстве [9], строительстве [10], фильтрации [11,
12], а также может служить основой для получе-
ния иерархических композитов [13–15], в частно-
сти при комбинировании с МОКП [16].

В связи с этим целью настоящей работы явля-
ется создание иерархических пористых материалов
на основе MIL-100(Fe) и диатомита, применение
нового подхода к их синтезу путем предварительной
пропитки диатомита раствором прекурсора, изуче-
ние структуры полученных образцов композитов, а
также исследование каталитических свойств MIL-
100(Fe) и композитов MIL-100(Fe)/диатомит в ре-
акции фотокаталитического разложения фенола.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез катализаторов

Для синтеза образцов использовали диатомит
(ООО “Квант”, Россия) с массовым содержанием
оксида кремния ~90% и примесями Al (2.53 мас. %)
и Fe (1.81 мас. %). В работе готовили композиты
на основе диатомита без предварительной кис-
лотной отмывки примесей железа из структуры
диатомита, поскольку они не мешают при синте-
зе MIL-100(Fe), а напротив, выступают в качестве
предшественника для формирования МОКП, как
было показано в нашей предыдущей работе [17].

Для получения MIL-100(Fe) применяли рас-
творы нитрата железа (III) (99+%, “Acros Orga-

nics”) и тримезиновой кислоты (BTC) (99%, Ки-
тай), взятые в мольном соотношении, как описа-
но в методике [18]: 1Fe(NO3)3 : 0.66BTC : 278H2O.
Смесь компонентов перемешивали в течение 1 ч
при комнатной температуре, после чего раствор
помещали в автоклав и подвергали гидротермаль-
ной обработке при 160°C в течение 12 ч. Образец
промывали водой, затем спиртом, после сушили
при 120°C в течение 12 ч.

Композиты синтезировали при следующих
мольных соотношениях: 1Fe(NO3)3 : 0.66BTC :
: 6SiO2 : 278H2O. Первый композит готовили при
формировании MIL-100(Fe) в присутствии диа-
томита (образец MIL-100(Fe)-диатомит). 10 г диа-
томита смешивали с девятиводным нитратом желе-
за(III) (5.3 г), растворенным в 11 мл воды и тримези-
новой кислоты (1.3 г). После чего получившуюся
смесь помещали в автоклав и подвергали гидротер-
мальной обработке при 160°C в течении 12 ч.

Для лучшего встраивания MIL-100(Fe) в
структуру диатомита формирование МОКП
проводили непосредственно в порах диатомита.
Для приготовления этого композита (образец
MIL-100(Fe)/диатомит) 10 г диатомита предвари-
тельно пропитывали по влагоемкости раствором
нитрата железа(III) (5.3 г), сушили при 70°C.
К пропитанному диатомиту добавляли раствор
тримезиновой кислоты (1.3 г в 11 мл дистиллиро-
ванной воды), помещали в автоклав и подвергали
гидротермальной обработке при 160°C в течении
12 ч. Затем полученные композиты отмывали и
сушили в тех же условиях, что и образец
MIL-100(Fe).

Исследование катализаторов
Пористую структуру образцов исследовали

методом низкотемпературной адсорбции–де-
сорбции азота на анализаторе удельной поверх-
ности и пористости 3Flex (“Micromeritics”, США)
с подробным исследованием сорбции при малых
относительных давлениях, начиная с относитель-
ного давления адсорбата P/P0 ≈ 10–6. Перед ана-
лизом образцы дегазировали при 150°C в течение
5 ч. Удельную поверхность (SБЭТ) рассчитывали по
методу БЭТ по спрямлению изотермы адсорбции в
интервале относительных давлений 0.05–0.15. Рас-
пределение пор по размерам находили методами
Хорвата–Кавазое (микропоры и узкие мезопоры) и
Баррета–Джойнера–Халенда (широкие мезопо-
ры). Общий объем пор (Vобщ) вычисляли по вели-
чине адсорбции азота при P/P0 ≈ 0.995. Удельную
поверхность и объем микропор определяли с по-
мощью сравнительного метода t-plot.

Фазовый состав образцов исследовали с помо-
щью рентгенофазового анализа (РФА) на ди-
фрактометре XRD-7000 (“Shimadzu”, Япония) с
CuKα-излучением (λ = 1.54 Å) в области углов
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МАЦКАН и др.

2θ = 10°–80°, а также с дополнительной съемкой
в области углов 2θ = 2°–16°.

Термическую стабильность образцов изучали
методом синхронного термического анализа
(термогравиметрия и дифференциальная скани-
рующая калориметрия) на анализаторе STA 449
F1 Jupiter (“NETZSCH”, Германия). Образцы по-
мещали в корундовый тигель и обрабатывали в
атмосфере воздуха (υвозд = 80 мл/мин, υAr =
= 20 мл/мин) в температурном интервале от 25 до
750°C со скоростью нагрева 10 град/мин.

Химический состав поверхности образцов ис-
следовали c применением ИК-спектроскопии с
Фурье-преобразованием методом нарушенного
полного отражения (НПВО) в основной области
поглощения (400 до 4000 см–1) на приборе Nicolet
6700 (“Thermo Fisher Scientific”, США).

Морфологию поверхности образцов изучали
методом сканирующей электронной микроско-
пии (СЭМ) на растровом электронном микро-
скопе TM3000 (“Hitachi”, Япония) при ускоряю-
щем напряжении 15 кВ в режиме снятия зарядки
с образца.

Каталитические свойства полученных образ-
цов тестировали в реакции разложения фенола в
водном растворе с пероксидом водорода в темно-
те и в присутствии видимого излучения (реакция
фото-Фентона) при 25°C, атмосферном давлении
и скорости перемешивания 700 об./мин. Перед
каталитическим экспериментом к 50 мл раствора
фенола с концентрацией 25 мг/л добавляли на-
веску катализатора и перемешивали на магнит-
ной мешалке в темноте в течение 1 ч для установ-
ления адсорбционно-десорбционного равнове-
сия. Величина навески катализатора MIL-100(Fe)
составила 20 мг, MIL-100(Fe)-диатомит – 60 мг,
MIL-100(Fe)/диатомит – 100 мг. При таких на-
весках количество MIL-100(Fe), принимающего
участие в фотокаталитическом процессе, состав-
ляет ~20 мг для всех катализаторов. Затем при по-
стоянном перемешивании приливали аликвоту
водного раствора пероксида водорода и подверга-
ли раствор облучению в течение 3 ч. С целью ис-
следования влияния количества добавок перок-
сида водорода на степень разложения варьирова-
ли мольное соотношение фенол : перекись = 1 : 1,
1 : 3, 1 : 10, 1 : 100. В качестве источника излучения
использовали лампу Mastercolor CDM T 70W/942
G12 (“PHILIPS”; 70 Вт; 0,98 А; световой поток –
6200 Лм) с диапазоном волн 340–800 нм. Кинети-
ку расходования фенола изучали с помощью
спектрофлуориметра CM2203 (“Solar”, Беларусь)
в диапазоне длин волн от 270 до 380 нм (полоса
флуоресценции фенола при 300 нм) при длине
волны возбуждения 280 нм, размер щели – 2 нм.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Структура исходных образцов

Пористую структуру образцов исследовали
методом низкотемпературной адсорбции–де-
сорбции азота. На рис. 1а представлены изотермы
адсорбции–десорбции азота для исходного диа-
томита и полученных образцов MIL-100(Fe) и
композитов. Для диатомита наблюдается изотер-
ма, характерная для мезо-макропористого образ-
ца с невысокими значениями удельной поверхно-
сти. Подъем изотермы в области относительных
давлений 0.9–1.0 указывает на преобладание в
структуре образца широких мезопор и макропор.
Из распределения пор по размерам (рис. 1б) вид-
но, что в структуре образца присутствуют поры
диаметром 10–150 нм, кроме того, в нем могут
быть и макропоры большего размера, которые не
определяются методом низкотемпературной ад-
сорбции азота.

На изотерме для MIL-100(Fe) наблюдается су-
щественный рост величины адсорбции в области
малых значений относительных давлений, есть
небольшой подъем в области относительных дав-
лений выше 0.9. Это указывает, что пористая
структура MIL-100(Fe) в основном представлена
микропорами и узкими мезопорами (рис. 1б), а
также широкими мезо- и макропорами, образо-
вавшимися между частицами MIL-100(Fe) [19].

Общий вид изотерм (рис. 1а) и распределений
микропор по размерам (рис. 1б) для композитов
близки с видом таковых для образца MIL-
100(Fe), что подтверждает формирование на по-
верхности диатомита частиц MIL-100(Fe). Из
распределения широких пор по размерам
(рис. 1б) видно, что для композита MIL-100(Fe)-
диатомит характерно увеличение доли широких
пор, при этом кривая распределения пор повторяет
таковую для образца MIL-100(Fe). Это указывает на
формирование кристаллитов MIL-100(Fe) вне
структуры диатомита с появлением соответству-
ющего дополнительного количества широких
пор между образовавшимися частицами. Для
композита MIL-100(Fe)/диатомит, полученного с
предварительным введением предшественника
железа непосредственно в пористое пространство
диатомита, наблюдается совпадение хода кривой
распределения мезопор по размерам с кривой
распределения для исходного диатомита. Это
указывает, что частицы MIL-100(Fe) формируют-
ся не на внешней поверхности диатомита, а непо-
средственно внутри его пор.

В табл. 1 приведены текстурные характеристи-
ки образцов. Диатомит имеет удельную поверх-
ность 31 м2/г и общий объем пор 0.05 см3/г. Для
образца MIL-100(Fe) отмечаются очень высокие
значения удельной поверхности и объема пор:
1570 м2/г и 0.85 см3/г, что характерно для МОКП.
После формирования MIL-100(Fe) на поверхно-
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сти диатомита значения удельной поверхности и
объема пор существенно увеличиваются, особен-
но это заметно для композита MIL-100(Fe)-диа-
томит (SБЭТ = 441 м2/г и Vпор = 0.31 см3/г). В случае
композитов вклад микропор в общий объем пор и
величину удельной поверхности гораздо меньше,
чем для MIL-100(Fe), поскольку для них значите-
лен вклад мезопор диатомита в общую пористую
структуру. 

Таким образом, на основании данных низко-
температурной адсорбции–десорбции азота
можно сделать заключение, что в результате син-
теза композитов происходит образование частиц
MIL-100(Fe), однако их распределение на по-
верхности диатомита зависит от выбранного син-
тетического подхода: для первого композита ча-
стицы MIL-100(Fe) формируются преимуще-
ственно на внешней поверхности диатомита, в то
время как для второго композита, полученного с
предварительной пропиткой диатомита солями
железа, ожидается образование частиц MIL-
100(Fe) непосредственно в пористом простран-
стве диатомита. Композиты характеризуются
иерархической пористой структурой, представ-
ленной микропорами и узкими мезопорами

сформированных частиц MIL-100(Fe), а также
широкими мезо- и макропорами исходного диа-
томита и/или образованными в результате агрега-
ции частиц MIL-100(Fe).

Фазовый состав образцов исследовали мето-
дом рентгенофазового анализа (рис. 2). Рентгено-
грамма диатомита имеет широкое гало в области
2θ от 17° до 26°, относящееся к основной фазе ди-
атомита – аморфному SiO2. Интенсивные ре-
флексы при 2θ = 21° и 27° соответствуют фазе
кристаллического α-кварца. На дифрактограм-
ме в области 2θ = 2°–16° (рис. 2а) для образца
MIL-100(Fe) наблюдаются рефлексы, характер-
ные, согласно литературным данным [20], для
металлорганического координационного поли-
мера MIL-100(Fe), что подтверждает формирова-
ние структуры MIL-100(Fe).

На дифрактограммах композитов в области уг-
лов 2θ = 16°–40° (рис. 2б) присутствуют рефлек-
сы, относящиеся как к исходному диатомиту, так
и к MIL-100(Fe). В области малых углов более на-
дежно идентифицируются рефлексы, относящи-
еся к MIL-100(Fe), что указывает на формирова-
ние на поверхности диатомита кристаллитов со
структурой MIL-100(Fe). Снижение интенсивно-

Рис. 1. Изотермы низкотемпературной адсорбции–десорбции азота (а) и дифференциальные кривые распределения
пор по размерам (б) для диатомита, MIL-100(Fe) и композитов.
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Таблица 1. Текстурные характеристики образцов

Прочерки означают, что доля микропор в образце пренебрежимо мала.

Образец SБЭТ, м2/г Sмикро, м2/г Sвнешн, м2/г Vобщ, см3/г Vмикро, см3/г

Диатомит 31 – 31 0.05 –
MIL-100(Fe) 1570 1499 71 0.85 0.61
MIL-100(Fe)-диатомит 441 393 47 0.31 0.16
MIL-100(Fe)/диатомит 322 288 34 0.21 0.12
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сти и уширение этих рефлексов для композитов
говорит об образовании частиц MIL-100(Fe)
меньшего размера. При этом на дифрактограмме
в области углов 2θ = 2°–16° (рис. 2а) интенсив-
ность рефлексов образца MIL-100(Fe)-диатомит,
соответствующих фазе MIL-100(Fe), выше, чем
для MIL-100(Fe)/диатомит. Это может свиде-
тельствовать о наличии более крупных кристал-
литов MIL-100(Fe) в композите MIL-100(Fe)-ди-
атомит, рост которых более вероятен на внешней
поверхности диатомита, чем внутри его пор. Та-
ким образом, в синтезированных композитах
присутствует и диатомит, и сформированные ча-
стицы МОКП со структурой MIL-100(Fe). При
этом метод нанесения определяет размер частиц
MIL-100(Fe) в композитах. Предварительная
пропитка позволяет получить на поверхности ди-
атомита частицы MIL-100(Fe) меньшего размера.

На рис. 3 представлены ИК-спектры исследу-
емых образцов. В спектрах диатомита присут-
ствуют полосы поглощения, отвечающие асси-
метричным колебаниям связей Si–O–Si (1078 см–1)
и валентным колебаниям Al–O–Si (806 см–1), что
согласуется с ИК-спектрами диатомита, приве-
денными в [21]. В спектре MIL-100(Fe) наблюда-
ются полосы поглощения, относящиеся к валент-
ным колебаниям связи C=O в карбоксильных
группах (1683 см–1) и симметричным и асиммет-
ричным колебаниям группы –O–C–O (1451см–1

и 1383см–1). Широкая полоса ~3100–3645 см–1

обусловлена валентными колебаниями –ОН-
группы физически адсорбированной воды, нахо-
дящейся в порах MIL-100(Fe). Полосы при
763 см–1 и 707 см–1 представляют собой деформа-
ционные колебания C–H-связей бензольного
кольца [22]. Наличие в ИК-спектрах композитов
полос поглощения, характерных и для MIL-

100(Fe), и для диатомита подтверждает формиро-
вание МОКП на поверхности диатомита.

Термическую стабильность полученных об-
разцов исследовали методом термогравиметриче-
ского анализа в окислительной среде (рис. 4). Для
всех образцов отмечается потеря массы в области
температур 50–150°C, связанная с удалением фи-
зически адсорбированной воды. В области 150–
250°C наблюдается экзотермический процесс
удаления хемосорбированной воды. Ступени по-
тери массы в области 300–450°C, характерные
для всех образцов, отвечают экзотермическому
процессу окислительного разложения органиче-
ской составляющей MIL-100(Fe) до CO2 и H2O
[23]. Это приводит к разрушению структуры
МОКП до Fe2O3 (остаточная масса 30.19%). Для
MIL-100(Fe)-диатомит и MIL-100(Fe)/диатомит
из-за присутствия в структуре оксида кремния
остаточная масса составляет 72.81 и 81.14% соот-
ветственно. Данные о потере массы в области
300–450°C дают возможность рассчитать количе-
ство МОКП в образцах, которое в композитах
MIL-100(Fe)-диатомит и MIL-100(Fe)/диатомит
составляет ~31.12 и ~23.42% соответственно. Со-
держание железа в композитах – 8.50 и 5.74 мас. %
соответственно. Таким образом, на основании дан-
ных синхронного термического анализа можно сде-
лать заключение о том, что в структуре композита
присутствуют частицы материала MIL-100(Fe) и
полученные композиты устойчивы в окислитель-
ной среде до температуры ~300°C.

На рис. 5 представлены СЭМ-изображения
исследуемых образцов. Для диатомита (рис. 5а)
наблюдаются остатки панцирей диатомовых во-
дорослей: крупные обломки с сохранившейся по-
ристой структурой, более мелкие фрагменты, а
также небольшие кусочки, для которых слабо
просматривается уникальность структуры. Со-

Рис. 2. Дифрактограммы исследуемых образцов в области углов 2θ = 2°–16° (а) и 16°–40° (б).
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гласно данным СЭМ, диатомит имеет мезо-мак-
ропористую структуру с порами размером от
90 нм до 2 мкм. На СЭМ-изображении MIL-
100(Fe) (рис. 5б) видны крупные частицы непра-
вильной формы, представляющие собой агломе-
раты, образованные посредством слипания ча-
стиц MIL-100(Fe).

Для композитов (рис. 5в, г) наблюдаются
остатки панцирей диатомовых водорослей, что
указывает на сохранение пористой структуры ди-
атомита. Отсутствие крупных частиц неправиль-
ной формы, свойственных MIL-100(Fe) (как на
рис. 5б), дает косвенное подтверждение, что
MIL-100(Fe) относительно равномерно распре-
делен по поверхности. Для композита MIL-
100(Fe)-диатомит (рис. 5в) осколки раковин диа-

томита на СЭМ-снимках менее различимы, при-
сутствуют частицы без выраженной структуры
диатомита, которые могут быть отнесены к MIL-
100(Fe), поскольку похожи на частицы на рис. 5б.
Для композита MIL-100(Fe)/диатомит видны в
значительном количестве частицы с выраженной
структурой диатомита, мелких частиц с неопреде-
ленной формой меньше. Эти результаты согласу-
ются с данными адсорбции азота и РФА о форми-
ровании более крупных частиц MIL-100(Fe) в
структуре композита MIL-100(Fe)-диатомит, рас-
пределенных вне структуры диатомита, и об обра-
зовании частиц MIL-100(Fe) меньшего размера, на-
ходящихся непосредственно в порах диатомита.

Разложение фенола
Каталитические свойства полученных образ-

цов исследовали в реакции разложения фенола в
водном растворе в присутствии пероксида водо-
рода. За ходом реакции следили по изменению
интенсивности спектра флуоресценции фенола
при длине волны излучения 300 нм (рис. 6). На
рис. 7а показаны кинетические кривые зависи-
мости интенсивности флуоресценции фенола
при варьировании условий. При добавлении пе-
роксида водорода и освещении в течение 180 мин
изменения концентрации фенола практически не
происходит. Заметное разложение фенола наблю-
дается только после введения в систему пероксида
водорода и MIL-100(Fe). Разложение от 15 до
20% происходит в системах фенол/H2O2/свет,
фенол/MIL-100(Fe)/темнота и фенол/MIL-
100(Fe)/свет. Из представленных данных видно,
что реакция идет быстрее в присутствии света,
что указывает на протекание процесса фото-Фен-
тона.

Рис. 3. ИК-спектры исследуемых образцов.
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На рис. 7б представлены кинетические кривые
разложения фенола в присутствии MIL-100(Fe)
при различных соотношениях фенол : H2O2 под
воздействием видимого излучения. При соотно-
шении фенол : H2O2 = 1 : 1 и 1 : 3 разложение фе-
нола за 180 мин происходит на 50 и 90% соответ-
ственно. При соотношениях 1 : 10 и 1 : 20 фенол
полностью разлагается за ~120 мин. Для реакции,
протекающей при соотношении фенол : H2O2 =
= 1 : 100, полное разложение достигается за
160 мин. Наблюдаемую зависимость можно свя-
зать с тем, что с увеличением концентрации пе-
роксида водорода скорость разложения фенола
возрастает. При большом избытке H2O2 (соотно-
шение 1 : 100) реакция замедляется за счет взаи-
модействия большого числа OH•-радикалов с
H2O2 с возникновением менее активных радика-
лов (реакции (I) и (II)) [24].

(I)

(II)

2 2 2 2H O OH H O HO ,+ → + 

2 2 2.OH HO H O O+ → +

Предполагаемый механизм образования ради-
калов, участвующих в окислении фенола, пред-
ставлен следующими реакциями:

Рис. 5. СЭМ-изображения диатомита (а), MIL-100(Fe) (б), MIL-100(Fe)-диатомит (в), MIL-100(Fe)/диатомит (г).
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Рис. 6. Спектры флуоресценции фенола в присут-
ствии MIL-100(Fe) под воздействием света при соот-
ношении фенол : H2O2 = 1 : 10.

0

10

20

30

40

50 0
30
45
60
120
180

60

380360340320300

Фенол t, мин

280
Длина волны, нм

И
нт

ен
си

вн
ос

ть
, у

сл
. е

д.



КИНЕТИКА И КАТАЛИЗ  том 64  № 4  2023

MIL-100(Fe)/ДИАТОМИТ КОМПОЗИТЫ ДЛЯ РАЗЛОЖЕНИЯ ФЕНОЛА 425

(III)

(IV)

(V)

(VI)

(VII)

(VIII)
При облучении гетерогенного фотокатализа-

тора происходит образование фотогенерирован-
ных электронов и дырок (реакции (III), (IV)).
Электроны постепенно накапливаются на по-
верхности Fe-МОКП и активируют H2O2 и не-
большое количество O2 с появлением соответ-
ствующих радикалов (реакции (V), (VI)). Ионы
железа на поверхности МОКП также могут на-
прямую активировать H2O2 с возникновением ра-
дикалов OH• (реакции (VII), (VIII)). Образующи-
еся радикалы за счет высокого окислительного
потенциала взаимодействуют с загрязнителем,
разлагая его до продуктов окисления [2, 25–27].

Сравнение активности синтезированных ката-
лизаторов проводили в системе образец/фе-
нол/H2O2/свет (рис. 8а). Использовали соотноше-
ние фенол : H2O2 = 1 : 100, чтобы иметь возмож-
ность линеаризовать полученные кинетические
кривые в координатах псевдопервого порядка
(рис. 8б). Исходный диатомит характеризуется
низкой активностью в исследуемой реакции: за

( ) ( )3 2MIL-100 Fe MIL-100 e ,F hh+ + ++ ν → +

( ) ( )2 3MIL-100 Fe MIL-100 Fe e ,+ + −→ +
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160 мин разложение фенола составляет ~50%, что
обусловлено присутствием небольших количеств
железа в его структуре. На всех кинетических
кривых наблюдается индукционный период, ва-
рьирующийся в пределах от 15 до 50 мин. Соглас-
но [28] железо на поверхности MIL-100(Fe) нахо-
дится в состоянии Fe(III). Поэтому индукцион-
ный период связывают с переходом Fe(III) в
состояние Fe(II), необходимое для дальнейшего
протекания реакции (IV) [29–31].

Из значений констант, приведенных в табл. 2,
видно, что композиты проявляют более высокую
каталитическую активность в реакции фотоката-
литического разложения фенола по сравнению с
MIL-100(Fe). Так, для образца MIL-100(Fe)-диа-
томит константа скорости разложения фенола
составляет 0.057 мин–1, а для образца MIL-
100(Fe)/диатомит k = 0.036 мин–1. Это может быть
связано с высокодисперсным состоянием частиц
MIL-100(Fe), сформированных на поверхности
диатомита в композитах, а значит, с их высокой
доступностью для каталитического процесса. Так
как каталитические эксперименты проведены та-
ким образом, чтобы количество железа в образцах
было одинаковым, то отнесение константы ско-
рости реакции к массе железа (величина k/m в
табл. 2) является мерой, характеризующей до-
ступность и активность Fe-содержащих центров
катализаторов. Наибольшая активность наблю-
дается для катализатора MIL-100(Fe)-диатомит.
Это может быть обусловлено формированием
кристаллитов МОКП малого размера, а также их
локализацией на внешней стороне диатомита,
что делает соответствующие Fe-содержащие цен-
тры более доступными для реагентов за счет сни-
жения диффузионных затруднений внутри мик-
ропористых кристаллитов МОКП [34].

Рис. 7. Кинетические кривые, полученные в холостых опытах (а) и экспериментах с изменением соотношения
фенол : H2O2 под воздействием видимого излучения (б) в реакции разложения фенола в присутствии MIL-100(Fe).
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МАЦКАН и др.

Полученные данные об активности использо-
ванных в настоящей работе катализаторов сопо-
ставимы с данными для других образцов на основе
МОКП, приведенными в табл. 2. Это подтвержда-
ет, что выбор композитов в качестве фотокатали-
заторов окисления фенола в присутствии перокси-
да водорода является оправданным.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Композиты, приготовленные на основе диато-
мита и металлорганического координационного
полимера MIL-100(Fe), характеризуются иерар-
хической макро-мезо-микропористой структу-
рой. MIL-100(Fe) распределен как на внешней
поверхности, так и внутри пор диатомита. Полу-
ченные образцы проявляют высокую активность
в реакции разложения фенола в водных растворах
как в темноте, так и на свету. При облучении све-
том разложение фенола протекает быстрее, что
обусловлено вкладом фотокаталитических про-
цессов. Активность синтезированных в настоя-
щей работе образцов и уже известных фотока-
тализаторов меняется в пределах одного поряд-
ка. Наиболее активным является композит

MIL-100(Fe)-диатомит, представляющий собой
смесь частиц диатомита и MIL-100(Fe). Его более
высокая активность по сравнению с образцом
массивного MIL-100(Fe) может быть связана в
первую очередь с меньшим размером частиц
МОКП за счет их стабилизации на поверхности
диатомита.
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Рис. 8. Кинетические кривые фотокаталитического окисления фенола при соотношении фенол : H2O2 = 1 : 100 (a) и
результаты спрямления кинетических кривых в координатах реакции первого порядка (б).
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k = 0.057 мин–1

R2 = 0.9727

MIL-100(Fe)-диатомит

Диатомит
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R2 = 0.9845
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Таблица 2. Каталитические свойства образцов

* k/m – константа скорости реакции, отнесенная к массе MIL-100(Fe). Прочерки означают отсутствие данных.

Образец
Соотношение 
фенол : H2O2

mкат, мг tразлож, мин k, мин–1 k/m*, 
мин–1 г–1

Ссылки на 
источники

Диатомит 1 : 100 20 – 0.005 – Настоящая 
работаMIL-100(Fe) 1 : 100 20 160 0.030 6.4

MIL-100(Fe)/диатомит 1 : 100 100 120 0.036 6.3
MIL-100(Fe)-диатомит 1 : 100 60 85 0.057 11.2
PDI/MIL-88A 1 : 6 15 60 0.077 –  [32]
MIL-100(Fe)/ZnO 1 : 188 10 120 0.034 –  [33]
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MIL-100(Fe)/Diatomite Composites for Photo-Fenton Degradation of Phenol
P. A. Matskan1, *, E. V. Evdokimova1, and G. V. Mamontov1

1Tomsk State University, 36, Lenin ave., Tomsk, 634050 Russia
*e-mail: pmackan2002@gmail.com

Porous materials based on metal-organic framework MIL-100(Fe) and diatomite were synthesized. Com-
posites possess specific surface area of 322 and 441 m2/g and hierarchical porous structure with broad pores
of diatomite and narrow pores of MIL-100(Fe) particles. Influence of synthesis strategy on structure of ma-
terials and their catalytic properties in photocatalytic degradation of phenol was investigated. Composite ob-
tained with preliminary wet impregnation of iron nitrate solution show predominant formation of MIL-
100(Fe) particles inside the pores of diatomite. Materials demonstrate catalytic activity in phenol degradation
by photo-Fenton process. Composite synthesized without preliminary wet impregnation displays highest cat-
alytic activity with predominant formation of MIL-100(Fe) particles on external surface of diatomite.

Keywords: MIL-100(Fe), diatomite, hierarchical porous structure, heterogenous photo-Fenton, phenol
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рующим арилацетиленам и продуктам их превращения. Наблюдаемые закономерности согласуют-
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ВВЕДЕНИЕ

Катализируемая соединениями палладия ре-
акция кросс-сочетания арилгалогенидов с моно-
замещенными алкинами в присутствии сокатали-
затора на основе соединений меди, известная под
названием реакции Соногаширы, представляет
высокий интерес для современного тонкого орга-
нического синтеза как метод получения фарма-
цевтических и биологически активных препара-
тов, а также исходных веществ для синтеза поли-
меров с заданными свойствами [1, 2]. Наиболее
предпочтительными с экологической и экономи-
ческой позиций для производства таких продук-
тов являются каталитические системы, не содер-
жащие добавок соединений меди в качестве сока-
тализатора, и чувствительных к влаге и кислороду
воздуха дорогостоящих органических лигандов, в
первую очередь, фосфиновых, аминовых, карбе-
новых и др. [3–5] Очевидно, что направленная
оптимизация экспериментальных протоколов
синтеза целевых продуктов каталитического про-
цесса невозможна без знаний о фундаментальных

закономерностях превращений катализатора в
ходе протекания реакции. Для реакций кросс-со-
четания арилгалогенидов, включая реакцию Со-
ногаширы, на сегодняшний день общепринятой
считается реализация модели так называемого
“каталитического коктейля” (cocktail of catalysts)
[6, 7], подразумевающей образование в ходе реак-
ции вне зависимости от природы предшествен-
ника катализатора различных форм палладия,
способных проявлять каталитическую актив-
ность – молекулярных комплексов в растворе,
наноразмерных частиц в растворе и/или на по-
верхности носителя (при его наличии) и более
крупных агрегатов с формированием металличе-
ской фазы (схема 1). Образование и взаимное
превращение таких форм непосредственно в ходе
каталитической реакции было многократно про-
демонстрировано различными физико-химиче-
скими методами (см., например, обзорные рабо-
ты [8, 9]). Весьма вероятным в условиях реакции
Соногаширы является обнаруженное в родствен-
ных реакциях кросс-сочетания изменение отно-
сительных вкладов различных форм палладия в
общую конверсию субстратов при варьировании
условий проведения процесса [9, 10]. С учетом

Сокращения и обозначения: ДМФА – N,N-диметилформа-
мид; ДС – дифференциальная селективность.

УДК 547:546.98:541.128

7-я Международная школа-конференция молодых ученых
“Катализ: от науки к промышленности”
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перечисленных обстоятельств установление роли
той или иной формы палладия в каталитических
системах реакции Соногаширы представляет со-
бой нетривиальную задачу и для формулировки
надежных выводов требует использования мето-
дов исследования, результаты применения кото-
рых не подвержены влиянию взаимопревраще-
ний различных форм палладия в ходе катализа. В
качестве такого подхода нами предлагается изу-
чение закономерностей дифференциальной се-
лективности (ДС) конкурентной реакции мето-
дом так называемых фазовых траекторий [10, 11].
Поскольку, в отличие от традиционно оценивае-

мой в кинетических исследованиях скорости ре-
акции, величина ДС не зависит от концентрации
каталитически активных соединений, а опреде-
ляется исключительно их природой, постоянство
или, напротив, изменение ДС однозначно указы-
вает на соответственно сохранение или измене-
ние этой природы. В настоящей работе описыва-
ются результаты изучения ДС по фазовым траек-
ториям реакции Соногаширы, направленного на
различение гомогенного и гетерогенного меха-
низмов катализа при проведении процесса в “без-
медных” “безлигандных” условиях.

Схема 1. Превращения палладия в ходе реакций кросс-сочетания арилгалогенидов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Все эксперименты проводили без использова-

ния инертной атмосферы. Отбираемые пробы ре-
акционных смесей (100 мкл) экстрагировали
100 мкл смеси толуол/вода (1/1) и анализировали
на газожидкостном хроматографе Кристалл
5000.2 (“Хроматэк”, Россия, ДИП, колонка HP-
5 15 м) и хромато-масс-спектрометре GC-MS
QP-2010 Ultra (“Shimadzu”, Япония) с иониза-
цией электронным ударом (энергия ионизации −
70 эВ, колонка GsBP-5MS размером 0.25 мкм ×
× 0.25 мм × 30 м, газ-носитель − гелий) с про-
граммированным нагревом от 110 до 260°C.
Полученные масс-спектры сравнивали с биб-
лиотечными (библиотеки сравнения Wiley, NIST,
NIST05). Значения аналитических выходов про-
дуктов вычисляли методом внутреннего стандар-
та (нафталин) с использованием эксперимен-
тальных и расчетных факторов отклика, опреде-
ляемых по аутентичным образцам и путем
решения систем уравнений материального балан-
са реакции, соответственно. Материальный ба-

ланс рассчитывали в каждой пробе реакционной
смеси с учетом количества израсходовавшихся
арилацетиленов и арилиодидов и образовавших-
ся в результате реакции целевых продуктов – ди-
замещенных арилацетиленов 1 (выходы 27–66%
от теоретически возможного), а также побочных
1,3-енинов 2 (выходы 2–11%) и 1,3-диинов 3 (15–
60%, высокие выходы наблюдались в условиях,
когда основная реакция образования дизамещен-
ных арилацетиленов практически не протекала)
(схемы 2 и 3). Образование 1,3-диинов типа 3 в
количествах, превышающих стехиометрические
по палладию, требует реокисления палладия, ко-
торое в условиях реакции, наиболее вероятно,
происходит путем взаимодействия с присутству-
ющим в реакторе кислородом воздуха. Проведе-
ние реакции в атмосфере аргона приводило к рез-
кому снижению выходов продуктов окисления до
3%, что примерно эквивалентно количеству пал-
ладия в реакции.

Использование факторов отклика, найденных
экспериментально и расчетным путем, позволяло
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описать материальный баланс веществ-участников
реакции в каждой отобранной пробе. Отклонения
от теоретического значения не превышали 5%.

Для оценки воспроизводимости каждый экс-
перимент выполняли 3 раза. Математическую об-
работку кинетических данных и построение фа-
зовых траекторий осуществляли с помощью
средств программы “Microsoft Excel 2007” [12].
Для построения фазовых траекторий применяли
полиномиальную аппроксимацию эксперимен-
тальных данных, позволяющую установить сов-
падение/несовпадение фазовых траекторий при
варьировании условий проведения реакции.

Приготовление катализаторов

Для получения 4% Pd(0)/C к 20 мл толуола до-
бавляли 1 г углеродного материала (“Сибунит”
[13], фракция 0.2–0.25 мм) и ацетат палладия в
количестве, соответствующем 4 мас. % (0.09 г).
Перемешивали в течение 30 мин при температуре
90–99°C. Полноту адсорбции ацетата палладия
углем контролировали по интенсивности погло-
щения в растворе при 300 нм. Для формирования
на поверхности угля наноразмерных частиц ме-
таллического палладия к раствору добавляли
0.04 мл муравьиной кислоты и перемешивали еще
20 мин. Полученный катализатор отфильтровыва-
ли, промывали ацетоном и сушили в вакууме.

Катализаторы Pd(0)/SiO2 и Pd(II)/Al2O3 гото-
вили аналогичным способом. При получении
Pd(II)/Al2O3 стадия восстановления палладия му-
равьиной кислотой отсутствовала.

Каталитические эксперименты

Реакцию Соногаширы в условиях конкурен-
ции пары арилиодидов проводили, смешивая в
3 мл ДМФА конкурирующие иодбензол и 4-иода-
низол (по 1 ммоль каждого), фенилацетилен
(1 ммоль) и нафталин в качестве внутреннего стан-
дарта для хроматографии (0.6 ммоль). Приготов-
ленный раствор вводили в стеклянный реактор,
снабженный резиновой мембраной и магнитным
мешальником, содержащий ацетат тетрабутилам-
мония в качестве основания (1.5 ммоль), а также
палладиевый предшественник катализатора
(0.005–0.03 ммоль). Далее начинали реакцию, по-
мещая реактор в предварительно нагретую до 40°C
масляную баню при перемешивании (480 об./мин).
Пробы реакционной смеси для хроматографиче-
ского анализа периодически отбирали из реакто-
ра с помощью шприца с металлической иглой.
Продолжительность реакции составляла 1–3 ч.

Реакцию Соногаширы в условиях конкурен-
ции пары арилацетиленов проводили, смешивая
в 3 мл ДМФА конкурирующие фенилацетилен и
4-этиниланизол (по 0.495 ммоль каждого), иодбен-
зол (1 ммоль) и нафталин в качестве внутреннего
стандарта для хроматографии (0.6 ммоль) растворя-
ли при комнатной температуре. Полученный рас-
твор вводили в стеклянный реактор, снабженный
резиновой мембраной и магнитным мешальником,
содержащий ацетат тетрабутиламмония в качестве
основания (1.5 ммоль), а также палладиевый пред-
шественник катализатора (0.005–0.03 ммоль). Да-
лее начинали реакцию, помещая реактор в пред-
варительно нагретую до 40°C масляную баню при
перемешивании (480 об./мин). Пробы реакцион-
ной смеси для хроматографического анализа пе-
риодически отбирали из реактора с помощью
шприца с металлической иглой. Продолжитель-
ность реакции составляла 1–3 ч.

Для установления влияния природы предше-
ственника катализатора на дифференциальную
селективность реакции Соногаширы в условиях
конкуренции арилиодидов и арилацетиленов бы-
ли использованы следующие палладиевые пред-
шественники катализатора: Pd(OAc)2, PdCl2,
Pd(acac)2, Pd(0)/C, Pd(0)/SiO2, Pd(II)/Al2O3. Экс-
перимент с добавкой HCOONa (0.24 ммоль) про-
водили при применении 0.02 ммоль Pd(OAc)2 в ка-
честве предшественника.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Закономерным результатом взаимопревраще-

ний различных потенциально активных форм
палладия в каталитических системах реакции Со-
ногаширы (схема 1) является нестационарность
концентрации этих форм в ходе процесса. Слож-
ный характер изменения относительных коли-
честв растворенных и твердых форм палладия
приводит к тому, что разными авторами публику-
емых в соответствующей области научной лите-
ратуры работ обосновываются две диаметрально
противоположные точки зрения о протекании ре-
акции Соногаширы с участием истинно раство-
ренных молекулярных комплексов палладия по
механизму гомогенного катализа [14–18] или на
гетерогенных (наноразмерных и более грубодис-
персных) частицах палладия по механизму гете-
рогенного катализа [19–24]. На наш взгляд, пока-
зателен тот факт, что сторонники обеих гипотез в
качестве аргументов приводят результаты приме-
нения одних и тех же экспериментальных
подходов к тестированию каталитических реак-
ций на гомогенность-гетерогенность, включаю-
щих, например, исследование количества палла-
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дия, переходящего в раствор при применении ге-
терогенных предшественников катализатора,
анализ состояния такого катализатора до и после
реакции, удаление гетерогенной фазы катализа-
тора в ходе каталитического процесса с последу-
ющей оценкой каталитической активности (так
называемое “горячее фильтрование”) и т.д. (по-
дробный обзор методов приведен в обзорных ра-
ботах [25, 26]). Очевидно, что результаты, полу-
ченные с помощью этих подходов к тестирова-
нию, однозначно указывая на взаимные
превращения растворенных и нерастворенных
форм палладия в ходе реакции, не позволяют сде-
лать однозначных выводов об их вкладе в катали-
тическое превращение субстратов [27]. В качестве
метода, результаты которого не подвержены вли-
янию таких взаимопревращений, нами предлага-
ется проводить анализ ДС реакции по фазовым
траекториям [11]. При этом оптимальной являет-
ся оценка ДС реакции по продуктам превраще-
ния пары близких по свойствам конкурирующих
субстратов, например, отличающихся природой
удаленного от реакционного центра заместителя.
В этом случае гипотеза об одинаковой природе
каталитически активных соединений, активиру-
ющих конкурирующие субстраты, гораздо более
обоснована в сравнении с ситуацией, когда для
оценки ДС используются основные и побочные
продукты превращения одного и того же субстра-
та [11]. В присутствии пары конкурирующих суб-
стратов фазовая траектория представляет собой
зависимость концентраций этих субстратов или
выходов образующихся из них продуктов друг от
друга. Наклон касательной к любой точке фазо-
вой траектории в таком случае равен отношению
скоростей превращения конкурирующих суб-
стратов, которое однозначно характеризует вели-
чину ДС [11]. Таким образом, закономерности
изменений фазовой траектории при направлен-
ном варьировании условий проведения реакции
позволяют делать однозначные выводы о сохра-
нении или изменении величины ДС.

Для различения случаев катализа гомогенной
или гетерогенной формами палладия, сосуще-
ствующими в каталитической системе реакции
Соногаширы, можно использовать сравнитель-
ное исследование ДС, выполняемое таким обра-
зом, чтобы варьирование параметров процесса
приводило к изменению природы одних потен-
циально активных форм при сохранении других
форм неизменными. Учитывая огромный массив
экспериментальных данных о влиянии различ-
ных параметров катализируемых палладием реак-
ций кросс-сочетания на превращения его раство-
ренных и твердых форм [8, 17, 28–30], можно

обоснованно утверждать, что такому условию
удовлетворяют эксперименты с варьированием
природы и количества загружаемого в систему
палладиевого предшественника катализатора.
При проведении реакции в используемых нами
“безлигандных” условиях, когда состав компо-
нентов каталитической системы, являющихся
источниками потенциальных лигандов для пал-
ладия, остается неизменным (“эндогенные” га-
логенид-ионы, образующиеся в результате кон-
версии исходного арилгалогенида, анионы осно-
вания, молекулы растворителя и ненасыщенных
субстратов), состав молекулярных комплексов в
растворе будет оставаться постоянным при при-
менении в качестве предшественника катализа-
тора набора солей Pd(II) или их замене на палла-
дий, нанесенный на гетерогенную подложку. В то
же время образование наноразмерной и более
грубодисперсной фазы металлического палладия
представляет собой нелинейный с точки зрения
химической кинетики процесс (порядок скоро-
сти образования гетерогенных частиц по концен-
трации палладия больше единицы) [25, 29, 31].
Следовательно, изменение концентрации палла-
дия в растворе с количеством загружаемого в ре-
акционную систему прекурсора или его способ-
ности к растворению (при варьировании приро-
ды) обязательно скажется на размере и/или
форме формирующихся частиц. Таким образом,
при протекании катализа по истинно гомогенно-
му механизму использование предшественника
катализатора другой природы и в других количе-
ствах не приведет к изменению каталитически ак-
тивных соединений и, соответственно, фазовая тра-
ектория реакции будет нечувствительной к природе
и количеству предшественника. В том случае, если
фазовые траектории реакции в экспериментах с ва-
рьированием природы и загрузки предшественника
будут отличаться, это будет однозначным свиде-
тельством значимого вклада гетерогенных форм
палладия в общую конверсию субстратов.

Для реализации предлагаемого подхода нами
была проведена серия экспериментов в условиях
применения в реакции Соногаширы пары конку-
рирующих арилгалогенидов – иодбензола и 4-
иоданизола (схема 2). В этих условиях помимо
продуктов реакции сочетания арилгалогенидов с
фенилацетиленом – дизамещенных ацетиленов
1а, 1б – наблюдалось образование 1,3-енинов 2а,
2б, ранее обнаруженное при использовании “без-
медных” условий реакции Соногаширы [5], а так-
же продукта окислительной димеризации фенил-
ацетилена 3а [32].
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Схема 2. “Безмедная” “безлигандная” реакция Соногаширы в условиях конкуренции пары арилгалогенидов.

Еще одним дополнительным преимуществом
исследований ДС по сравнению с каталитиче-
ской активностью, значение которой в той или
иной степени определяется большим набором
стадий как внутри каталитического цикла образо-
вания целевого продукта, так и за его пределами,
включая процессы формирования и дезактива-
ции катализатора, является то, что величина ДС
зависит от гораздо более ограниченного набора
элементарных стадий, входящих в так называе-
мый узел сопряжения конкурирующих реакций
[33]. В предельном случае практически полной
необратимости стадий каталитических циклов, в
которых осуществляется конкуренция субстра-
тов, ДС такого узла сопряжения определяется
только необратимыми стадиями активации суб-
стратов [11]. Выбор координат для построения
фазовых траекторий позволяет исследовать раз-
личные узлы сопряжения реакции. Так, для оцен-
ки ДС по конкурирующим арилгалогенидам по-
строение фазовых траекторий возможно в коор-
динатах их концентраций либо с использованием
суммарных концентраций образующихся из каж-
дого из конкурирующих арилиодидов толанов 1 и
1,3-енинов 2 (([1а] + [2а]) – ([1б] + [2б]), схема 2).
При этом расходование фенилацетилена в побоч-
ном образовании продукта 3 (схема 2) никак не
скажется на значении ДС по конкурирующим
арилгалогенидам, поскольку они не принимают
участия в этом процессе.

Как следует из представленных на рис. 1а дан-
ных, в присутствии широкого набора раствори-
мых (соли Pd(II)) и нанесенных на различные

подложки нерастворимых предшественников
катализатора фазовые траектории в координатах
концентраций конкурирующих арилгалогени-
дов совпадали, указывая на неизменность вели-
чины ДС. Аналогичные закономерности при ва-
рьировании указанных параметров наблюдались
при построении фазовых траекторий с использо-
ванием суммарных концентраций образующихся
из конкурирующих арилиодидов продуктов типа
1 и 2 (рис. 1б). При этом постоянство фазовых
траекторий, построенных в различных координа-
тах (рис. 1а, б), подтверждало адекватность гипо-
тезы об отсутствии влияния побочных превраще-
ний фенилацетилена на ДС по конкурирующим
арилгалогенидам. Необходимо отдельно отме-
тить, что независимость величины ДС от приро-
ды применяемого предшественника отмечалась
на фоне значительных колебаний каталитиче-
ской активности и стабильности работы катали-
затора. Такой результат наглядно демонстрирует
преимущество использования величины ДС в ка-
честве надежного параметра, зависящего исклю-
чительно от природы каталитически активных
соединений и не подверженного воздействию
процессов превращения катализатора за предела-
ми основного каталитического цикла, на кото-
рые, очевидно, способна влиять природа предше-
ственника катализатора. Изменения в процессах
формирования–дезактивации активного катали-
затора, определяющих его количество, естествен-
но, приводят к колебаниям каталитической ак-
тивности, но сохранению ДС в случае одинако-
вой природы активного катализатора (рис. 1а, б).
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Независимость ДС по конкурирующим арил-
галогенидам от природы используемого пред-
шественника катализатора (рис. 1) указывает на
сохранение неизменной природы частиц, акти-
вирующих арилгалогениды, которыми, в соот-
ветствии с приведенными выше рассуждениями,
в таком случае должны являться истинно раство-
ренные молекулярные комплексы палладия. Не-
обходимо отметить, что в ситуации совпадения
фазовых траекторий в различных условиях прове-
дения процесса необходимо исключить вероят-
ность их “кажущегося” совпадения, способного
проявляться вследствие низкой чувствительно-
сти величины ДС к изменению варьируемых па-
раметров в совокупности с недостаточной точно-
стью экспериментальных измерений [11, 34]. В
этом случае крайне желательна оценка законо-
мерностей ДС при расширении набора варьируе-
мых параметров. Для решения такой задачи нами,
кроме изменения природы предшественника ка-
тализатора, были проведены эксперименты при
различных загрузках предшественников катализа-
тора – растворимого Pd(OAc)2 и нанесенного не-
растворимого Pd(0)/C. Построенные по концен-
трациям конкурирующих арилиодидов (рис. 1а)
или образующихся из них продуктов (рис. 1б) фа-
зовые траектории совпадали как между собой, так
и с траекториями экспериментов с различными

палладиевыми прекурсорами, указывая на отсут-
ствие чувствительности величины ДС не только к
природе, но и количеству палладиевого предше-
ственника катализатора.

Учитывая нелинейный характер процесса
формирования наноразмерных и более крупных
агрегатов палладия [29, 31], в качестве дополни-
тельного параметра, оказывающего воздействие
на строение таких гетерогенных форм при отсут-
ствии влияния на состав молекулярных комплек-
сов палладия в растворе, можно рассматривать
введение в реакционную систему добавок соеди-
нений-восстановителей. Использование восста-
новителя приводит к увеличению количества
комплексов нольвалентного палладия в растворе,
что неизбежно скажется на размере и/или форме
образующихся при агломерации таких комплек-
сов гетерогенных частиц палладия. Обнаружен-
ное нами совпадение величины ДС по конкури-
рующим арилгалогенидам в экспериментах с
применением формиата натрия, проявляющего
восстановительные свойства, и без него (рис. 1)
вновь указывало на протекание реакции в раство-
ре с участием истинно растворенных молекуляр-
ных комплексов палладия. Таким образом, сово-
купность экспериментальных данных о законо-
мерностях ДС, полученных для “безмедной”
“безлигандной” реакции Соногаширы в условиях

Рис. 1. Фазовые траектории реакции Соногаширы с фенилацетиленом (схема 2), построенные в координатах концен-
траций конкурирующих арилиодидов (а) и суммарных концентраций продуктов типа 1 и 2, образующихся из каждого
арилиодида (б), при варьировании природы и загрузки палладиевого предшественника катализатора (стрелкой пока-
зано направление реакции).
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конкуренции пары арилиодидов, позволяет сде-
лать заключение о реализации истинно гомоген-
ного характера катализа, в том числе в присутствии
гетерогенных предшественников катализатора.

Реакция Соногаширы позволяет осуществить
конкурентные эксперименты иного типа, когда
конкурирующими субстратами является пара
арилацетиленов в реакции с общим для них арил-

галогенидом. При проведении реакции в таких
условиях (схема 3) помимо целевых продуктов –
дизамещенных ацетиленов 1а и 1в – образовыва-
лись продукты окислительной димеризации каж-
дого из конкурирующих арилацетиленов, а также
смешанного продукта окислительного сочетания
двух арилацетиленов 3а–3в, при этом появления
значимых количеств 1,3-енинов не наблюдалось.

Схема 3. “Безмедная” “безлигандная” реакция Соногаширы в условиях конкуренции пары арилацетиленов.

I
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Рис. 2. Фазовые траектории реакции Соногаширы с иодбензолом (схема 3), построенные в координатах концентра-
ций конкурирующих арилацетиленов (а) и концентраций образующихся из них дизамещенных ацетиленов типа 1 (б)
при варьировании природы и загрузки палладиевого предшественника катализатора (стрелкой показано направление
реакции).
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Исследование закономерностей ДС в условиях
конкуренции арилацетиленов можно рассматри-
вать как возможность дополнительной экспери-
ментальной проверки установленной в условиях
конкуренции арилиодидов независимости вели-
чины ДС от природы и загрузки палладиевого
предшественника катализатора, поскольку в слу-
чае протекания реакции в растворе для комплек-
сов палладия, участвующих в превращении кон-
курирующих арилацетиленов, все приведенные
выше рассуждения остаются справедливыми. На-
ми была выполнена серия выборочных экспери-
ментов, которая, тем не менее, включала в себя
весь набор параметров, варьирование которых
проводилось в условиях конкуренции пары ари-
лгалогенидов – использование ряда растворимых
и нанесенных нерастворимых палладиевых пред-
шественников катализатора, варьирование загруз-
ки одного и того же предшественника, а также вве-
дение добавки соединения-восстановителя (фор-
миата натрия). Фазовые траектории в координатах
конкурирующих арилацетиленов (рис. 2а), а также
образующихся из них дизамещенных ацетиленов
(рис. 2б) совпадали для всех экспериментов такой
серии, указывая на согласованность данных о за-
кономерностях ДС в условиях конкуренции пары
арилацетиленов с результатами, полученными в
условиях конкуренции пары арилиодидов. Отсут-
ствие влияния параметров, приводящих к изме-
нению строения гетерогенных форм палладия, на
ДС по конкурирующим арилацетиленам (рис. 2)
говорит о протекании реакции с участием иной
активной формы палладия, а именно истинно
растворенных молекулярных комплексов.

Отметим, что использование фазовых траекто-
рий по концентрациям не только конкурирую-
щих арилацетиленов (рис. 2а), но и образующих-
ся из них дизамещенных арилацетиленов без уче-
та концентраций продуктов окислительной
димеризации (рис. 2б), на наш взгляд, является
справедливым для оценки величины ДС по кон-
курирующим арилацетиленам. Это следует из
обусловленности величины ДС только свойства-
ми элементарных стадий, входящих в соответ-
ствующий узел сопряжения. Несмотря на то, что
различные каталитические циклы образования
продуктов реакции Соногаширы – дизамещен-
ных ацетиленов типа 1 – и продуктов окислитель-
ной димеризации типа 3 (схемы 2 и 3) формально
имеют общие интермедиаты, а именно соедине-
ния Pd(0) [32, 35], такие интермедиаты не участ-
вуют в стадии каталитического цикла реакции
Соногаширы, в которой осуществляется конку-
ренция арилацетиленов. Следовательно, проте-
кание побочной окислительной димеризации не

оказывает влияния на селективность-определяю-
щие стадии образования дизамещенных ацетиле-
нов по реакции Соногаширы.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Дискриминация гипотез о гомогенном или ге-

терогенном характере катализа “безмедной”
“безлигандной” реакции Соногаширы проведена
путем исследования закономерностей дифферен-
циальной селективности в условиях, способных
значительно повлиять на процессы взаимопре-
вращения растворенных и твердых форм палла-
дия, а именно при варьировании природы и ко-
личества палладиевого предшественника катали-
затора, а также введения добавок восстановителя
в реакционную систему. Независимость величин
ДС, оцениваемых по конкурирующим арилиоди-
дам или конкурирующим арилацетиленам, при
изменении указанных параметров, оказывающих
влияние на строение гетерогенных (наноразмер-
ных и более грубодисперсных) форм палладия,
указывает на отсутствие значимого вклада таких
форм в образование продуктов реакции Сонога-
ширы. Полученные результаты согласуются с ги-
потезой протекания реакции в растворе по меха-
низму гомогенного катализа с участием молеку-
лярных комплексов палладия, состав которых
при варьировании перечисленных параметров
остается неизменным.
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The Study of Catalysis Mechanism in “Copper- and Ligand-Free”
Sonogashira Reaction Using the Analysis of Phase Trajectories

E. V. Larina1, A. A. Kurokhtina1, N. A. Lagoda1, T. A. Grigoryeva1, and A. F. Schmidt1, *
1Irkutsk State University, Chemical Department, K. Marx str., 1, Irkutsk, 664003 Russia

*е-mail: aschmidt@chem.isu.ru

The results are presented on the comparative studies of the differential selectivity patterns in “copper- and
ligand-free” Sonogashira reaction under so-called artificial multiroutness aimed at the distinguishing be-
tween homogeneous and heterogeneous catalysis mechanisms. Using various amounts of soluble and insol-
uble heterogeneous catalyst precursors resulted in the same values of the differential selectivity of competing
aryl iodides, of arylacetylenes, or of the reaction products. The observed patterns conform to the hypothesis
about Sonogashira reaction proceeding through homogeneous catalysis mechanism even when heteroge-
neous insoluble catalyst precursors are used.

Keywords: Sonogashira reaction, palladium, kinetics, differential selectivity, mechanism
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Представлены результаты исследования катализаторов Pd/TiO2 и Pd/ZrO2, приготовленных мето-
дом пропитки с использованием разных условий термической обработки, в реакции окисления 5-
гидроксиметилфурфорола (5-ГМФ). Катализаторы изучены методами РФА, РФС, низкотемпера-
турной адсорбции азота и импульсной адсорбции СО. Каталитические исследования проводили в
мягких условиях окисления 5-ГМФ: при температуре 80°C, давлении кислорода 5 атм и примене-
нии NaHCO3 в качестве щелочного агента. Показано, что условия температурной обработки суще-
ственно влияют на формирование активного компонента в Pd/TiO2 и Pd/ZrO2 катализаторах, опре-
деляя его дисперсность и взаимодействие с носителем и, как следствие, каталитические свойства
получаемых материалов.

Ключевые слова: окисление 5-гидроксиметилфурфурола, 2,5-фурандикарбоновая кислота, нане-
сенные палладиевые катализаторы
DOI: 10.31857/S0453881123040147, EDN: RSFDKW

ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время большой интерес вызыва-

ют исследования в области получения и примене-
ния биотоплив и продуктов переработки биомас-
сы [1–3]. Одним из таких продуктов является 5-
гидроксиметилфурфурол (5-ГМФ), который пред-
ставляет собой перспективный прекурсор для ряда
продуктов [4–6], в частности 2,5-фурандикарбоно-
вой кислоты (ФДКК), которая может использо-
ваться в различных областях, например, при синте-
зе полиэфиров как замена терефталевой кислоты,
получаемой из нефти. Строение ФДКК – наличие
ароматического кольца и жесткой структуры – де-
лает ее также кандидатом для применения при про-
изводстве биотоплива, способного конкурировать
с нефтяными топливами [7, 8].

Каталитическое окисление 5-ГМФ – простой
и эффективный способ получения ФДКК. Обра-
зование ФДКК при окислении 5-ГМФ идет через
окисление гидроксильной группы 5-ГМФ до
2,5-диформилфурана (ДФФ) либо через окисление
альдегидной группы с формированием 5-гидрокси-
метил-2-фуранкарбоновой кислоты (ГМФКК) [9].
Оба интермедиата подвергаются дальнейшему
окислению до 5-формил-2-фуранкарбоновой кис-
лоты (ФФКК), которая затем окисляется до фи-
нального продукта – ФДКК (схема 1).

Для окисления 5-ГМФ использовали различ-
ные окислители (воздух, чистый кислород, пе-
роксид водорода, перманганат калия), однако
предпочтение отдается воздуху или чистому кис-
лороду из-за их доступности, экологичности и от-
носительно низкой цены. В качестве катализато-
ров окисления 5-ГМФ до ФДКК предложены
различные гомогенные и гетерогенные системы,
но наиболее исследуемыми остаются гетерогенные
катализаторы на основе нанесенных благородных
металлов (Au, Pd, Pt, Ag и др.) из-за хорошей ста-
бильности, возможности повторного использова-
ния и регенерации [10–13]. Каталитические свой-
ства таких систем сильно зависят от активной фа-
зы, носителя и условий реакции. Так, для
коллоидных наночастиц Pd, нанесенных на раз-
личные носители (TiO2, ZrO2/La2O3, γ-Al2O3 и

Сокращения и обозначения: 5-ГМФ – 5-гидроксиметил-
фурфорол; ФДКК – 2,5-фурандикарбоновая кислота;
ДФФ – 2,5-диформилфуран; ГМФКК – 5-гидроксиметил-
2-фуранкарбоновая кислота; ФФКК – 5-формил-2-фу-
ранкарбоновая кислота; РФА – рентгенофазовый анализ;
РФС – рентгенофлуоресцентная спектроскопия; ВЭЖХ –
высокоэффективная жидкостная хроматография; БЭТ –
метод Брунауэра–Эммета–Теллера; BJH – метод Барре-
та–Джойнера–Халенды; ОКР – область когерентного рас-
сеяния; Sуд – площадь удельной поверхности; V – суммар-
ный удельный объем пор; WPd – содержание металла в об-
разце; D – дисперсность; d – cредний диаметр частиц
палладия.

УДК 544.478

7-я Международная школа-конференция молодых ученых
“Катализ: от науки к промышленности”
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KF/Al2O3) [14], было показано, что более актив-
ными являются Pd/ZrO2/La2O3 и Pd/KF/Al2O3-
катализаторы, продемонстрировавшие выход
ФДКК 90–91% с конверсией 5-ГМФ более 99%
при 90°C, 1 бар O2 и добавлении NaOH
0.5 ммоль/ч через 8 ч реакции, в то время как на
Pd/TiO2 и Pd/Al2O3-катализаторах в тех же усло-
виях выход ФДКК составил 52 и 78% соответ-
ственно. В присутствии Au/ZrO2, Au/CeO2,
Au/TiO2 и Au/MgO, полученных методом нанесе-
ния–осаждения, при 100°C, давлении кислорода
10 бар и мольном отношении NaOH/5-ГМФ = 4
через 5 ч реакции выход ФДКК был равен 75, 46,
1 и 2% соответственно [15]. В случае образцов
Au/TiO2 и Au/CeO2 [16], приготовленных нанесе-
нием коллоидных частиц, в схожих условиях экс-
перимента (70°C, давление кислорода 10 бар,

мольное отношение NaOH/5-ГМФ = 4, 4 ч реак-
ции) селективность по ФДКК для Au/TiO2 была
заметно ниже (выход ФДКК – 22%) чем для
Au/CeO2 (выход ФДКК – 47%) при одинаковой
100%-ной конверсии 5-ГМФ, что обусловлено лег-
костью окислительно-восстановительного перехо-
да Ce4+/Ce3+ и большей подвижностью кислорода в
таком оксиде. Однако в случае биметаллических
AuCu-катализаторов TiO2 оказался более подходя-
щим носителем – в присутствии Au3Cu1/TiO2 вы-
ход ФДКК составлял 44% по сравнению с 22%
для Au3Cu1/CeO2. Для полученных восстанови-
тельным осаждением на гидротальките (ГТ) об-
разцов Pd/ГТ и Au/ГТ выход ФДКК был равен 92
и 8% соответственно при 70°C, давлении кисло-
рода 7 атм и мольном отношении NaOH/5-ГМФ = 2
= через 4 ч реакции [17].

Схема 1. Схема реакции каталитического окисления 5-ГМФ.

Наблюдаемые различия для схожих по составу
систем, приготовленных разными методами, сви-
детельствуют о влиянии способа и условий полу-
чения на состояние активного компонента в ка-
тализаторах. В литературе приводятся результаты
исследований взаимосвязи между методом син-
теза и каталитическими свойствами систем в
окислении 5-ГМФ [18], однако работы, направ-
ленные на изучение эффекта, оказываемого спо-
собом приготовления (природа используемых
предшественников активного компонента, усло-
вия термической обработки и т.д.) в рамках одно-
го метода, практически отсутствуют. Целью на-
стоящей работы является исследование влияния
термической обработки нанесенных на оксидные
носители палладиевых катализаторов, получен-
ных методом пропитки, на их каталитические
свойства в реакции окисления 5-ГМФ в ФДКК.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез катализаторов

Образцы катализаторов были приготовлены
методом пропитки по влагоемкости с использо-
ванием раствора PdCl2 в HCl. Носителями служи-

ли ZrO2, полученный термическим разложением
нитрата цирконила ZrO(NO3)2·2H2O (“РЕА-
ХИМ”, ч. д. а.) при 450°C, и TiO2 (“Acros Organ-
ics”, ч. д. а.). Влагоемкость носителей определяли
капельным методом по воде. Пропитанные об-
разцы сушили при 150°C, затем восстанавливали
в потоке 5% CO/He (20 мл/мин) при 300°C или
прокаливали на воздухе при 450°C в течение 4 ч и
далее восстанавливали в потоке 5% CO/He
(20 мл/мин) при 300°C. Номинальное содержа-
ние Pd в образцах составило 2 мас. %.

Таким образом, было приготовлено 4 катали-
затора: 2%Pd/TiO2(суш.), 2%Pd/ZrO2(суш.),
2%Pd/TiO2(пр.) и 2%Pd/ZrO2(пр.), где (суш.) –
образец, восстановленный после сушки; (пр.) –
образец, восстановленный после сушки и прока-
ливания.

Методы исследования образцов

Образцы были исследованы комплексом мето-
дов. Рентгенофазовый анализ (РФА) образцов
проводили на рентгеновском дифрактометре
XRD-7000 (“Shimadzu”, Япония) с монохромати-
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ческим CuKα-излучением (1.54 Å) в диапазоне 2θ
20°–70° и скоростью сканирования 0.02°/с. Дан-
ные были получены с использованием геометрии
Брэгга–Брентано. Для калибровки дифрактомет-
ра в качестве внешнего стандарта применяли
кристаллический Si (а = 5.4309 Å, λ = 1.540562 Å).
Фазовый состав определяли с помощью базы дан-
ных PDF-2 (Release 2012 RDB). Содержание кри-
сталлических фаз, параметры кристаллических
ячеек, области когерентного рассеяния (ОКР) на-
ходили с использованием полнопрофильного
анализа дифрактограмм в программном пакете
PoderCell 2.5.

Текстурные свойства образцов оценивали из
данных низкотемпературной адсорбции азота.
Исследования выполняли на газоадсорбционном
анализаторе удельной поверхности и пористости
TriStar II 3020 (“Micromeritics”, США). Удельную
поверхность Sуд рассчитывали по методу Брунау-
эра–Эммета–Теллера (БЭТ), суммарный удель-
ный объем пор V и распределение пор по разме-
рам находили по методу BJH, используя десорб-
ционную ветвь изотермы адсорбции–десорбции.

Химический состав образцов анализировали
методом рентгенофлуоресцентной спектроско-
пии (РФС) с помощью последовательного рент-
генофлуоресцентного спектрометра XRF-1800
(“Shimadzu”, Япония).

Определение дисперсности металла – доли
свободных атомов металла по отношению к общему
количеству атомов металла в катализаторе – осу-
ществляли методом импульсной адсорбции СО с
применением анализатора Chemi-Sorb 2750 (“Mi-
cromeritics”, США) в U-образном кварцевом ре-
акторе, совмещенном с квадрупольным масс-
спектрометром UGA 300 (“Stanford Research Sys-
tems”, США). Адсорбцию СО проводили при
температуре 30°C, используя импульсы 5%
CO/He объемом 0.5 мл. Предварительно образец
обрабатывали в потоке гелия (20 мл/мин) при
300°C с последующим охлаждением до 30°C. Дис-
персность D рассчитывали по следующей форму-
ле [19]:

где  – количество адсорбированного СО на грамм
образца, моль/г; MPd – атомная масса Pd, г/моль;
WPd – содержание металла в образце, мас. %; S – сте-
хиометрический фактор, принятый для Pd рав-
ным 0.6. Средний диаметр частиц d палладия оце-
нивали из данных импульсной адсорбции СО по
формуле
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где  – плотность Pd, см3/г; SPd – площадь по-
верхности металла, м2/г; F – фактор формы, при-
нятый равным 5; NА – число Авогадро, моль–1;
ρs – поверхностная плотность металла, м–2.

Каталитические свойства образцов исследова-
ли в малогабаритном реакторе серии Parr 5500 HR
(“Parr”, США). В реактор загружали реакцион-
ную смесь общим объемом 21 мл, содержащую
0.05 моль/л 5-ГМФ, 0.1 моль/л NaHCO3 и 2 ×
× 10–3 моль/л катализатора (в расчете на металл).
Эксперимент проводили при 80°C, давлении кис-
лорода 5 атм и непрерывном перемешивании со
скоростью 450–500 об./мин для исключения вли-
яния процессов массопереноса.

Состав реакционной смеси анализировали ме-
тодом высокоэффективной жидкостной хромато-
графии (ВЭЖХ) на хроматографе Prominence-i
LC-2030C (“Shimadzu”, Япония). Для разделения
и регистрации компонентов использовали ЖХ-
колонку Rezex ROA-Organic Acid H+ (8%), элю-
ент 0.025 M H2SO4 и УФ-детектор с фотодиодной
матрицей. Анализ выполняли при скорости пото-
ка элюента 0.8 мл/мин, объем ввода – 10 мкл. Пе-
ред анализом аликвоту реакционной смеси
50 мкл разбавляли 1 мл 0.0125 М H2SO4. Конвер-
сию 5-ГМФ, выход ГМФКК, ДФФ, ФФДК, и
ФДКК, а также углеродный баланс рассчитывали
на основе концентраций, определенных с помо-
щью ВЭЖХ:

где C(ГМФ)0 и C(ГМФ) – исходная и текущая
концентрации 5-ГМФ, моль/л; C(i) – текущая
концентрация i-го продукта, моль/л; i = ГМФКК,
ДФФ, ФФДК и ФДКК. Во всех экспериментах
баланс по углероду был выше 95%, что согласует-
ся с погрешностью определения концентраций
методом ВЭЖХ.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
В табл. 1 представлены состав и текстурные ха-

рактеристики синтезированных образцов. На
рис. 1 приведены изотермы адсорбции азота, а
также распределения пор по размерам для носи-
телей и катализаторов, полученных восстановле-
нием после прокаливания на воздухе. Изотермы
адсорбции азота и распределение пор по разме-
рам для катализаторов, приготовленных восста-
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новлением после сушки, аналогичны таковым
для соответствующих носителей.

TiO2 и катализаторы на его основе характери-
зуются, согласно классификации IUPAC [20],
изотермой адсорбции IV типа с петлей гистерези-
са типа H2 в диапазоне P/P0 = 0.8–1.0, соответ-
ствующей широкому распределению мезопор по
размерам. Удельная поверхность носителя TiO2 и
его суммарный объем пор составляют 44 м2/г и
0.24 см3/г. Удельная поверхность катализаторов на
основе TiO2 носителя не сильно меняется при нане-
сении палладия независимо от термической обра-
ботки, однако прокаливание образца Pd/TiO2(пр.)
на воздухе при 450°C перед восстановлением при-
водит к существенному увеличению объема пор и
изменению распределения пор по размерам, что
косвенно свидетельствует о взаимодействии
предшественника активного компонента с носи-
телем при прокаливании.

Материалы на основе ZrO2 характеризуются
изотермой адсорбции IV типа с петлей гистерези-
са типа H3 в диапазоне P/P0 = 0.4–1.0, соответству-
ющей относительно узкому распределению пор в
интервале 2–15 нм с максимумом при ~6 нм.
Удельная поверхность носителя ZrO2 составляет
47 м2/г. При введении палладия текстурные ха-
рактеристики образца Pd/ZrO2(суш.) существен-
но не меняются. В случае образца Pd/ZrO2(пр.),
полученного восстановлением после прокалива-
ния на воздухе, наблюдается заметное снижение
удельной площади поверхности до 36 м2/г и не-
большое уменьшение объема пор до 0.10 см3/г без
значительного изменения распределения пор по
размерам, что обусловлено спеканием образца по
механизму поверхностной диффузии.

На рис. 2 представлены рентгенограммы носи-
телей и катализаторов, в табл. 2 приведены сведе-
ния о фазовом составе образцов и параметрах
кристаллических фаз, определенные из данных
РФА. Исходный оксид титана преимущественно
состоит из относительно дисперсной фазы аната-

за (87 мас. %, ОКР – 33 нм), в качестве примеси
присутствует грубодисперсная фаза рутила
(13 мас. %, ОКР – 53 нм). На рентгенограммах об-
разцов Pd/TiO2(суш.) и Pd/TiO2(пр.) наряду с ре-
флексами фаз носителя различимы малоинтен-
сивные и широкие рефлексы металлического Pd.
Введение Pd независимо от температурной обра-
ботки образца практически не влияет на парамет-
ры кристаллической решетки и дисперсность фаз
носителя (табл. 2). В то же время, несмотря на не-
возможность точного определения содержания и
параметров решетки Pd из-за перекрывания ре-
флексов палладия и фаз носителя на рентгено-
граммах катализаторов, интенсивность рефлек-
сов Pd заметно различается для Pd/TiO2(суш.) и
Pd/TiO2(пр.): при восстановлении образца после
прокаливания на воздухе наблюдается заметное
снижение интенсивности рефлексов Pd на рент-
генограмме, свидетельствующее о его большей
дисперсности в образце. Наблюдаемое измене-
ние хорошо соотносится с результатами опреде-
ления дисперсности по адсорбции СО (табл. 1),
согласно которым образец Pd/TiO2(суш.) харак-
теризуется низкой дисперсностью палладия –
2%, что соответствует размеру частиц палладия
более 50 нм, а в образце Pd/TiO2(пр.) дисперс-
ность возрастает до 38%, что соответствует разме-
ру частиц палладия ~3 нм.

Исходный оксид циркония содержит относи-
тельно дисперсные (ОКР не превышают 30 нм)
моноклинную и тетрагональную фазы ZrO2 в ко-
личестве 82 и 18 мас. %. В целом, введение Pd со-
провождается увеличением количества моно-
клинной фазы ZrO2 до ~30 мас. % и незначитель-
ным изменением ее параметров независимо от
температурной обработки катализатора, в то вре-
мя как параметры основной тетрагональной фазы
ZrO2 не меняются (табл. 2). Как и в случае катали-
заторов на основе TiO2, на рентгенограммах об-
разцов Pd/ZrO2(суш.) и Pd/ZrO2(пр.) наряду с ре-
флексами фаз носителя различимы малоинтен-
сивные рефлексы металлического Pd. Точное

Таблица 1. Состав, текстурные характеристики образцов, дисперсность и размер частиц Pd в них

Прочерки указывают на отсутствие палладия в образцах.

Образец
Палладий

Sуд, м2/г V, см3/г
WPd, мас. % D, % d, нм

TiO2 – – – 44 0.24
Pd/TiO2(суш.) 2.5 2 57.3 44 0.24
Pd/TiO2(пр.) 2.5 38 2.9 45 0.40
ZrO2 – – – 47 0.12
Pd/ZrO2(суш.) 2.1 9 12.5 47 0.12
Pd/ZrO2(пр.) 2.1 9 12.5 36 0.10
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содержание Pd по данным РФА найти затрудни-
тельно (оценка дает 1–2 мас. %), в то же время ре-
зультаты определения дисперсности по адсорб-
ции СО (табл. 1) показывают одинаковую дис-
персность Pd, составляющую 9% (размер частиц
~13 нм) для обоих образцов Pd/ZrO2(суш.) и
Pd/ZrO2(пр.), что свидетельствует о незначитель-
ном влиянии термической обработки на форми-
рование активной фазы в них.

Наблюдаемые различия в дисперсности ча-
стиц палладия на оксидных носителях связаны с
восстановлением палладия из разных соедине-
ний-предшественников активного компонента,
образующихся на разных этапах формирования
катализатора. Так, для полученных адсорбцион-

ным методом Pd/TiO2/Ti-катализаторов окисле-
ния CO было показано [21], что при использова-
нии концентрированных растворов H2PdCl4 для
приготовления катализаторов с высоким содержа-
нием палладия – 2 мас. % – количество H2PdCl4 в
растворе существенно превышает сорбционную
емкость носителя, и в порах носителя при высу-
шивании происходит кристаллизация большей
части предшественника активного компонента,
восстановление которого приводит к образова-
нию крупных частиц Pd. При этом сорбционные
центры на поверхности оксида титана выступают
центрами кристаллизации предшественника и
локализации формирующихся при восстановле-
нии частиц Pd, что способствует равномерному

Рис. 1. Изотермы низкотемпературной адсорбции азота (а, б) и распределение пор по размерам (в) для носителей (откры-
тые символы) и катализаторов, полученных восстановлением после прокаливания на воздухе (закрытые символы).
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их распределению по поверхности носителя. Для
образцов Pd/TiO2, полученных методом пропит-
ки с применением H2PdCl4 в качестве предше-
ственника палладия и прокаленных при 400–
500°C [22–24], наблюдалось образование PdO.
Восстановление приготовленного таким образом
PdO-катализатора синтеза H2O2 с содержанием
палладия 2 мас. % в водороде при 300°C ведет к
формированию частиц Pd со средним размером
2.2 нм, при этом часть поверхностных атомов Pd
может быть окислена уже при комнатной темпе-
ратуре адсорбированным кислородом с участием
TiO2 с образованием межфазных границ Pd–
PdO–TiO2.

Таким образом, в случае образца
Pd/TiO2(суш.) образование частиц с низкой дис-
персность обусловлено их формированием в ре-
зультате восстановления PdCl2, кристаллизован-
ного в пористом пространстве носителя. В случае
Pd/TiO2(пр.) прокаливание образца на воздухе

при 450°C, по-видимому, приводит к появлению
оксидных форм палладия, в том числе поверх-
ностного твердого раствора Ti1 – xPdxO2 [25], вос-
становление которых сопровождается более дис-
персных частиц палладия, оценка размера кото-
рых по данным адсорбции CO (табл. 1) хорошо
соотносится с данными работы. Возможное обра-
зование твердого раствора Ti1 – xPdxO2 согласуется
с результатами низкотемпературной адсорбции,
выявившими существенное увеличение объема
пор и изменение распределения их по размерам
для образца Pd/TiO2(пр.). Восстановление палла-
дия из твердого раствора может сопровождаться
формированием дисперсных частиц, прочно свя-
занных с носителем. В случае Pd/ZrO2(суш.) и
Pd/ZrO2(пр.) температурная обработка не оказы-
вает существенного влияния на дисперсность ча-
стиц Pd, что указывает на их формирование уже
на стадиях пропитки и сушки.

На рис. 3 приведены результаты исследования
каталитических свойств Pd-катализаторов. Вы-

Рис. 2. Дифрактограммы образцов на основе TiO2 (a) и ZrO2 (б) и штрихдиаграммы для кристаллических фаз оксидов
титана, циркония и металлического палладия: 1 – носитель; 2 – Pd/TiO2(суш.) или Pd/ZrO2(суш.); 3 – Pd/TiO2(пр.)
или Pd/ZrO2(пр.); * – рефлексы кристаллического Pd.
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ход ДФФ во всех случаях составил менее 1% и на
рисунке не показан. Из представленных данных
видно, что катализаторы на носителе TiO2, в це-
лом, продемонстрировали более низкую актив-
ность в селективном окислении 5-ГМФ по срав-
нению с образцами на носителе ZrO2. Катализа-
торы Pd/ZrO2(суш.) и Pd/TiO2(суш.), полученные
при восстановлении высушенных образцов, имеют
лучшие каталитические характеристики, чем соот-
ветствующие образцы Pd/ZrO2(пр.) и Pd/TiO2(пр.),
предварительно прокаленные на воздухе при 450°C.
Так, для Pd/TiO2(пр.), Pd/TiO2(суш.), Pd/ZrO2(пр.)
и Pd/ZrO2(суш.) через 4 ч реакции выход ФДКК со-
ставил 0.3, 2.7, 4.3 и 8% при конверсии 5-ГМФ
17.2, 51.2, 60.6 и 74.6% соответственно. Наиболь-
шую эффективность в каталитическом окисле-
нии 5-ГМФ в ФДКК продемонстрировал образец
Pd/ZrO2(суш.), в присутствии которого выход
ФДКК был равен 30.8% при практически полной
конверсии 5-ГМФ за 22 ч реакции. Сравнимые
выходы ФДКК (30.3 и 28.7%) также получены для
Pd/TiO2(суш.) и Pd/ZrO2(пр.) за 22 ч реакции, что
говорит о более высоких скоростях превращения
промежуточных продуктов на них, чем на
Pd/ZrO2(суш.). В отличие от других катализато-
ров, для Pd/ZrO2(пр.) характерен значительный
выход ФФКК в качестве промежуточного про-
дукта, в то время как для остальных катализато-
ров в качестве основного промежуточного про-
дукта накапливается ГМФКК. Наблюдаемый для
катализатора Pd/ZrO2(пр.) заметный выход имен-
но ФФКК связан с усилением взаимодействия

Pd-частиц с носителем в нем, обусловленным
прокаливанием образца Pd/ZrO2(пр.) на воздухе
при 450°C перед восстановлением.

Полученные данные показывают, что условия
термической обработки палладиевых катализа-
торов на оксидных носителях оказывают суще-
ственное влияние на формирование активных и
селективных центров на их поверхности. Сопо-
ставление результатов исследования каталити-
ческих свойств и состава и структуры катализа-
торов позволяет заключить, что высокая дис-
персность формирующихся палладиевых частиц в
Pd/TiO2(пр.) приводит к снижению его каталитиче-
ской активности. Формирование менее дисперс-
ных металлических частиц Pd в образцах
Pd/TiO2(суш.), Pd/ZrO2(пр.) и Pd/ZrO2(суш.) обес-
печивает заметную активность катализаторов в
окислении 5-ГМФ до ФДКК. Для образцов на ос-
нове носителей TiO2 и ZrO2 наблюдаются разли-
чия в ускорении разных стадий последовательно-
го окисления. Для катализаторов на основе TiO2
независимо от термической обработки отмечает-
ся накопление ГМФКК в качестве основного
продукта, что говорит о высокой скорости его об-
разования и низкой скорости его последующего
окисления. Для катализаторов на основе ZrO2
предварительное прокаливание на воздухе способ-
ствует получению в качестве основного стабильно-
го интермедиата ФФКК, что особенно выражено
при низких степенях превращения 5-ГМФ, свиде-
тельствуя о значительной скорости его формирова-
ния в первую очередь по пути окисления 5-ГМФ че-
рез ДФФ. Для системы Pd/ZrO2 было показано,

Таблица 2. Фазовый состав образцов и параметры кристаллических фаз в них по данным РФА

Образец Фаза Содержание, мас. % ОКР, нм

TiO2 Анатаз 87 33
Рутил 13 53

Pd/TiO2(суш.) Анатаз 86 32
Рутил 13 51
Pd ~1 н.о.

Pd/TiO2(пр.) Анатаз 87 33
Рутил 13 52
Pd н.о. н.о.

ZrO2 ZrO2 тетрагональный 82 29
ZrO2 моноклинный 18 19

Pd/ZrO2(суш.) ZrO2 тетрагональный 68 23
ZrO2 моноклинный 30 19
Pd 2 н.о.

Pd/ZrO2(пр.) ZrO2 тетрагональный 72 23
ZrO2 моноклинный 27 19
Pd 1 н.о.
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что прокаливание катализаторов в окислитель-
ной атмосфере приводит к усилению связи ме-
талл–носитель за счет формирования межфазной
границы палладия с носителем в виде слоя оксида
PdO, устойчивой к восстановлению [26].

Наблюдаемые различия в каталитических
свойствах, исследуемых образцов указывают на
структурную чувствительностю реакции окисле-

ния 5-ГМФ и влияние носителя на состояние
палладия в катализаторах в результате их взаимо-
действия. Структурная чувствительность реакции
окисления 5-ГМФ, а также бензилового спирта
на палладиевых катализаторах отмечалась ранее.
Так, для кубических и октаэдрических коллоид-
ных наночастиц размером до 6–7 нм было пока-
зано [27], что структурная чувствительность пал-

Рис. 3. Конверсия 5-ГМФ и выходы ФДКК, ГМФКК и ФФКК, наблюдаемые для катализаторов Pd/TiO2(суш.),
Pd/TiO2(пр.), Pd/ZrO2(суш.) и Pd/ZrO2(пр.) через 4 (а) и 22 ч (б) реакции. Выход ДФФ во всех случаях составил менее
1% и на рисунке не показан.

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

Pd/TiO2
(суш.)

Pd/TiO2
(пр.)

(б)

Pd/ZrO2
(суш.)

Pd/ZrO2
(пр.)

К
он

ве
рс

ия
, в

ы
хо

д,
%

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

Pd/TiO2
(суш.)

Pd/TiO2
(пр.)

(а)

5-ГМФ
ФДКК
ГМФКК
ФФКК

Pd/ZrO2
(суш.)

Pd/ZrO2
(пр.)

К
он

ве
рс

ия
, в

ы
хо

д,
%



КИНЕТИКА И КАТАЛИЗ  том 64  № 4  2023

ОКИСЛЕНИЕ 5-ГИДРОКСИМЕТИЛФУРФУРОЛА 445

ладия в окислении 5-ГМФ обусловлена различ-
ным процентным содержанием атомов Pd на
поверхностях {111} и {100}. Октаэдрические Pd-
частицы, поверхность которых представлена гра-
нями {111}, проявляли заметно более высокую ка-
талитическую активность по сравнению с куби-
ческими Pd-частицами, поверхность которых
представлена гранями {100}. В работе [28] была
обнаружена вулканическая зависимость активно-
сти палладиевых катализаторов от размера частиц
Pd при аэробном окислении бензилового спирта.
При этом носитель может дополнительно влиять
на структуру и электронное состояние образую-
щихся частиц, что также будет обусловливать
структурную чувствительность. Роль взаимодей-
ствия металл–носитель для катализаторов окис-
ления 5-ГМФ требует дополнительного изучения
и будет предметом дальнейших исследований.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Приготовлена серия нанесенных палладиевых
катализаторов на оксидных носителях ZrO2 и
TiO2 с использованием метода пропитки по вла-
гоемкости и различных условий термической об-
работки полученных материалов. Показано, что
условия температурной обработки Pd/TiO2 и
Pd/ZrO2 существенно влияют на формирование
активного компонента в них, определяя его дис-
персность и взаимодействие с носителем и, как
следствие, каталитические свойства. Катализато-
ры Pd/TiO2 продемонстрировали более низкую
активность в селективном окислении 5-ГМФ по
сравнению с Pd/ZrO2, при этом катализаторы,
приготовленные восстановлением высушенных
образцов и характеризующиеся низкой дисперс-
ностью металлических частиц Pd, имеют лучшие
каталитические характеристики чем те, что были
предварительно прокалены на воздухе при 450°C.
Высокая дисперсность формирующихся палла-
диевых частиц и их сильная связь с носителем в
катализаторе Pd/TiO2, полученном восстановле-
нием прокаленного на воздухе образца, приводит
к снижению его каталитической активности. В то
же время для катализаторов Pd/ZrO2 предвари-
тельное прокаливание образца на воздухе способ-
ствует образованию в качестве основного ста-
бильного интермедиата ФФКК.
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Oxidation of 5-Hydroxumethylfurfural over Supported Pd-Containing Catalysts

K. L. Timofeev1, *, D. P. Morilov1, and T. S. Kharlamova1

1National Research Tomsk State University, 36 Lenin Ave., Tomsk, 634050 Russia

*е-mail: kvintkl@gmail.com

The results for the oxidation of 5-hydroxymethylfurforol (5-HMF) over Pd/TiO2 and Pd/ZrO2 catalysts ob-
tained by impregnation using different heat treatment conditions are presented. The catalysts were studied by
XRD, XPS, low-temperature nitrogen adsorption and pulse CO adsorption methods. Catalytic studies were
carried out under mild conditions of 5-HMF oxidation: a temperature of 80°C, an oxygen pressure of 5 atm,
and the use of NaHCO3 as a base agent. It is shown that the conditions of temperature treatment significantly
affect the formation of the active component over Pd/TiO2 and Pd/ZrO2 catalysts, determining dispersion of
active component and interaction with the support and, as a consequence, the catalytic properties of the ob-
tained materials.

Keywords: oxidation of 5-hydroxymethylfurforol, 2,5-furandicarboxylic acid, supported palladium catalysts
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В работе исследовано влияние состава смешанных оксидов церия–циркония на структурную орга-
низацию и каталитическую активность в реакции паровой конверсии СО платиновых катализато-
ров на их основе (Pt/Ce0.75Zr0.25O2 и Pt/Ce0.4Zr0.5Y0.05La0.05O2). Структурная диагностика образцов
проведена с использованием просвечивающей электронной микроскопии высокого разрешения,
метода порошковой дифракции, хемосорбции СО и рентгенографического метода анализа распре-
деления атомных пар. Показано, что катализаторы содержат ультрадисперсные частицы платины со
средним размером не более 2 нм. Образцы на основе носителя Ce0.75Zr0.25O2 характеризуются более
высокой дисперсностью частиц платины в связи с большей удельной площадью поверхности носи-
теля. Показано, что катализаторы Pt/Ce0.75Zr0.25O2 и Pt/Ce0.4Zr0.5Y0.05La0.05O2 демонстрируют схо-
жую эффективность при одинаковом содержании Pt. Сделано предположение, что удельная ката-
литическая активность, приведенная на один поверхностный атом Pt, выше в случае образцов на
основе Ce0.4Zr0.5Y0.05La0.05O2, однако это преимущество, по-видимому, компенсируется более низ-
кой дисперсностью нанесенного металла.

Ключевые слова: паровая конверсия СО, очистка водорода, платиновый катализатор, оксид церия–
циркония
DOI: 10.31857/S0453881123040044, EDN: RQREQU

ВВЕДЕНИЕ
Проблема производства чистого водорода яв-

ляется одной из ключевых для водородной энер-
гетики. Наилучшим подходом, требующим ми-
нимального количества стадий очистки и разде-
ления смеси продуктов, считается генерация
водорода из воды, однако далеко не всегда он ока-
зывается экономически и энергетически целесо-
образным. Поэтому высокую актуальность имеют
исследования, посвященные процессам, необхо-

димым для выделения водорода из синтез-газа,
который, в свою очередь, может быть получен пу-
тем переработки широкого спектра органических
соединений [1, 2]. Одной из основных задач при
таком подходе является полное удаление из водо-
рода примеси СО, поскольку он является катали-
тическим ядом, в частности, для платиновых
электрокатализаторов в низкотемпературных
топливных элементах с протонообменной мем-
браной, и его концентрация не должна превышать
10 ppm [3]. Для достижения этого показателя пред-
лагается проведение двухэтапного процесса очист-
ки. Первая его стадия – паровая конверсия СО
(ПК СО, в зарубежной литературе – water gas
shift), посредством которой большая часть СО
окисляется до легко удаляемого адсорбционными
методами СО2. Оставшийся СО (~1%) далее так-
же может быть окислен до СО2 кислородом [4]
или же восстановлен до СН4 [5].

Сокращения и обозначения: ПК СО – паровая конверсия
СО; АЭС-ИСП – атомно-эмиссионная спектроскопия с
индуктивно связанной плазмой; РФА – рентгенофазовый
анализ; ОКР – область когерентного рассеяния; PDF –
метод распределения атомных пар; ПЭМ ВО – просвечи-
вающая электронная микроскопия высокого разрешения;
ТПВ – температурно-программируемое восстановление;
ТПД – температурно-программируемая десорбция; SБЭТ –
удельная площадь поверхности; Vпор – общий объем пор;
Vмикропор – объем микропор.

УДК 544.478.13

7-я Международная школа-конференция молодых ученых
“Катализ: от науки к промышленности”
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Последние десятилетия каталитические систе-
мы на основе СеО2 рассматриваются как одна из
основных альтернатив используемым в промыш-
ленном варианте ПК СО Cu–Zn оксидным ката-
лизаторам [6, 7]. В частности, первые выгодно от-
личает отсутствие необходимости в длительной
активации перед началом процесса, а также толе-
рантность к следам кислорода [7]. Нанесение на
CeO2 благородных металлов (Pt, Au) дает возмож-
ность получить катализаторы, позволяющие про-
водить реакцию ПК СО с высокой эффективно-
стью при относительно низких температурах [8, 9].
Снижение температуры процесса в случае ПК СО
особенно важно, поскольку с ее повышением
равновесная степень превращения СО падает
[10]. Поэтому активный в области низких темпе-
ратур катализатор потенциально может позво-
лить уменьшить концентрацию СО в смеси до
требуемых значений в одну стадию.

Эффективность катализаторов на основе СеО2
в ПК СО объясняется их сильным взаимодей-
ствием с нанесенным металлом, а также высокой
кислородной подвижностью и легкостью перехо-
да Се3+–Се4+, что в восстановительных условиях
реакции способствует формированию большого
количества кислородных вакансий [11, 12]. Не-
смотря на отсутствие однозначного ответа на во-
прос о природе активных центров в катализаторах
на основе СеО2, в последние годы растет число
работ, подтверждающих гипотезу о протекании
реакции на границе контакта нанесенного метал-
ла и носителя: СО адсорбируется на атоме Pt, в то
время как адсорбция и диссоциация воды проис-
ходят на кислородной вакансии [13–15]. Таким об-
разом, число кислородных вакансий на поверхно-
сти оксида может быть одним из факторов, опре-
деляющих активность катализатора в ПК СО.

Несмотря на описанные достоинства, СеО2
обладает и недостатками. В частности, этот оксид
подвержен сильному спеканию при повышенных
температурах, а также характеризуется низкой
механической стабильностью [16, 17], что являет-
ся важным в случае гранулированных катализато-
ров. С целью улучшения этих характеристик
предложено допировать оксид цирконием [17].
Было показано [18–22], что Ce1 – xZrxO2 демон-
стрирует лучшую термическую стабильность и
кислородную подвижность, а также способствует
формированию большего количества кислород-
ных вакансий на поверхности оксида, что приво-
дит к росту активности катализатора. В то же время
при x ≥ 0.45 существует вероятность формирова-
ния фазы ZrO2, которая будет блокировать контакт
металла и СеО2, снижая активность [20]. Помимо
Zr, в качестве допантов для повышения дефектно-
сти оксида также используют La [23–28], Y [25, 29,
30], Gd [24, 28, 31], Sm [26, 30, 32], Pr [33–35] и дру-
гие редкоземельные и переходные металлы.

В настоящей работе на примере двух оксид-
ных носителей состава Ce0.75Zr0.25O2 и

Ce0.4Zr0.5Y0.05La0.05O2 проведено исследование
влияния состава смешанного оксида церия–
циркония на структуру нанесенных платиновых
катализаторов на их основе. Проведен анализ
взаимосвязи текстурных характеристик носите-
ля, дисперсности нанесенной платины и катали-
тической активности полученных образцов в ре-
акции ПК СО в смеси, имитирующей продукт
паровой конверсии метана.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Приготовление катализаторов

Оксидный носитель состава Ce0.75Zr0.25O2 (да-
лее CeZr) был получен методом соосаждения. В
качестве предшественников оксидов церия и
циркония были использованы Ce(NO3)3·6H2O и
ZrO(NO3)2·8H2O. В качестве осадителя применя-
ли водный раствор аммиака. Для приготовления
носителей Ce0.75Zr0.25O2 соли нитратов брали в
мольном соотношении Ce : Zr = 3 : 1 и растворяли
в воде при перемешивании до получения про-
зрачного раствора. Гидроксиды церия и цирко-
ния соосаждали методом обратного осаждения,
т.е. водный раствор нитратов церия и циркония
приливали по каплям к водному раствору аммиа-
ка. После смешивания растворов полученный
осадок подвергали старению в течение 30 мин, за-
тем фильтровали. Осадок сушили при 80°C в те-
чение 15 ч и прокаливали при 450°C. Также для
приготовления катализаторов использовали ком-
мерческий оксидный носитель (Optalys ®) состава
Ce0.4Zr0.5Y0.05La0.05O2 (CeZrYLa). Оба носителя име-
ют сопоставимую насыпную плотность ~0.4 г/см3.

Нанесение платины на носители в количестве
1.9 и 5.0 вес. % производили методом сорбцион-
но-гидролитического осаждения [36, 37]. Навеску
K2PtCl4 растворяли в дистиллированной воде в
термостатируемом стакане, затем добавляли на-
веску порошка оксида. При перемешивании на
магнитной мешалке прикапывали раствор Na2CO3
(~0.05 М, Na2CO3 : K2PtCl4 = 1.1 : 1). После пере-
мешивали суспензию при 25°С в течение 15 мин,
затем повышали температуру до 80°С и переме-
шивали еще 40 мин. По истечении этого времени
раствор проверяли на наличие ионов платины с
помощью NaBH4 – ни в одном из случаев они не
были обнаружены, поэтому делали вывод о пол-
ном осаждении платины на поверхность носите-
ля (позднее это также было подтверждено анали-
зом готовых катализаторов методом АЭС-ИСП).
Раствор отделяли от твердой фазы, промывали
~100 мл горячей воды, сушили в течение 9 ч в су-
шильном шкафу при 80°С. Восстановление об-
разцов производили в токе Н2 при 350°С в тече-
ние 1 ч.
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Исследование каталитических свойств
Каталитические испытания полученных об-

разцов в ПК СО проводили в проточном режиме
в стеклянном трубчатом U-образном реакторе
(внутренний диаметр – 3 мм). Загрузка катализато-
ра составляла 125 мг, фракция 0.2–0.5 мм, скорость
подачи реакционной смеси – 30000 мл  ч–1.
Состав подаваемой смеси (об. %): 10 СО, 15 СО2,
45 Н2, 30 Н2О (с точностью ±1 абс. %). Температу-
ру в слое катализатора контролировали с помо-
щью термопары, помещенной в его середину. По-
дачу водяного пара осуществляли посредством
сатуратора, что позволяло поддерживать стабиль-
ную концентрацию в течение эксперимента (обо-
грев газовых линий был обеспечен и до, и после
реактора). Анализ смеси до и после реактора
производили с помощью газового хроматографа
ГХ-1000 (“Хромос”, Россия), оснащенного де-
тектором по теплопроводности (колонка с моле-
кулярными ситами CaA) и пламенно-ионизаци-
онным детектором (колонка Porapak Q) с метана-
тором с чувствительностью по СО, СН4 и СО2
около 1 ppm. Разделение на колонке СО, СН4 и
СО2 с последующим метанированием оксидов уг-
лерода позволяет анализировать все эти соедине-
ния на пламенно-ионизационном детекторе с
точностью ±3 отн. %.

Исследование образцов
физико-химическими методами

Исследование текстурных характеристик
(удельная площадь поверхности (SБЭТ), общий
объем пор (Vпор) и объем микропор (Vмикропор))
оксидных носителей и катализаторов на их ос-
нове методом низкотемпературной адсорбции
N2 при –196°С осуществляли на анализаторе
удельной поверхности ASAP 2400 (“Micromeritics
Instrument Corporation”, США).

Дифракционные эксперименты (рентгенофа-
зовый анализ (РФА)) проведены в геометрии на
просвет с использованием MoKα-излучения (λ =
= 0.7093 Å) на приборе STADI MP (“STOE”, Гер-
мания) c применением детектора MYTHEN2 1K
(“Dectris AG”, Швейцария). Измерения выпол-
няли сканированием в интервале углов 1°–137° с
шагом 0.015° по 2θ. Средний размер области коге-
рентного рассеяния (ОКР) зафиксированных фаз
находили по уширению пиков с помощью уравне-
ния Шеррера, при этом учитывалось инструмен-
тальное уширение, определенное по рентгено-
грамме эталонного образца NIST SRM 660c (LaB6).

Для диагностики структуры высокодисперсных
соединений платины в катализаторах на атомарном
уровне структуры использовали рентгенографи-
ческий метод распределения атомных пар (PDF)
[38–40]. Функция распределения атомных пар,
G(r), отображает распределение межатомных рас-
стояний в исследуемом материале. Положения

1
катг−

координационных пиков соответствуют равно-
весным межатомным расстояниям, амплитуды
пиков зависят от координационных чисел и рас-
сеивающей способности атомов.

Функция G(r) рассчитывается Фурье-преобра-
зованием интерференционной (структурной) ча-
сти рассеяния рентгеновских лучей:

(1)

где Q = (4πsinθ)/λ – модуль волнового вектора;
λ – длина волны излучения; i(Q) –интерферен-
ционная часть интенсивности рассеяния.

Основные этапы обработки полученных ди-
фракционных данных включают введение попра-
вок на фон, поглощение, исключение вклада не-
когерентного комптоновского рассеяния, выде-
ление интерференционной части интенсивности
рассеяния, обусловленной упорядоченным рас-
положением атомов [38]. Разрешение функции
G(r) зависит от максимальной величины модуля
волнового вектора Qmax. Полученные в настоящей
работе экспериментальные данные соответству-
ют значению Qmax = 15.8 Å–1.Расчет функций G(r)
проводили с использованием программы PDF-
getX2 [41]. Расчет модельных функций G(r) вы-
полнен с помощью программы PDFfit2 [42] на ос-
новании структурных данных, представленных в
базе ICSD [43]. Учет влияния малого размера мо-
дельных частиц осуществляли введением сфери-
ческого форм-фактора, “обрезающего” рассчи-
тываемую функцию G(r) [44, 45].

Исследование образцов методом просвечива-
ющей электронной микроскопии (ПЭМ) выпол-
нено на просвечивающих электронных микро-
скопах JEM-2010 и JEM-2200FS (“JEOL”, Япо-
ния) с ускоряющим напряжением 200 кВ и
разрешением 1.4 и 1 Å по решетке соответствен-
но. Образцы препарировали на медные сетки
диаметром 3 мм, покрытые углеродной пленкой с
сетью отверстий. Спиртовые суспензии образцов
диспергировали ультразвуком и наносили на под-
ложки.

Изучение образцов методом хемосорбции СО
проводили на ТПВ/ТПД анализаторе ChemBET
Pulsar (“Quantachrome Inst.”, США). Для этого
0.05 г образца помещали в кварцевую трубку, на-
гревали в токе 10% Н2 в Не до 250°С со скоростью
10°С/мин и выдерживали при этой температуре
еще 25 мин, по поглощению водорода судили о
полном восстановлении образцов. Далее образцы
охлаждали в токе Не до 30°С и проводили им-
пульсное титрование смесью 10% СО в Не. После
образцы окисляли на воздухе при комнатной тем-
пературе в течение 30 мин и повторяли цикл. Из
полученных данных рассчитывали удельную пло-
щадь поверхности и размер частиц Pt, принимая,
что 1) на одном атоме металла адсорбируется одна

( ) ( )
0

2  i sin( ) ,
π

G r Q Q Qr dQ
∞

= 
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молекула СО; 2) частицы имеют сферическую
форму.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Текстурные характеристики свежих образцов,

содержащих 5.0 вес. % Pt, а также чистых носите-
лей были исследованы методом низкотемпера-
турной адсорбции азота (табл. 1). С учетом по-
грешности определения SБЭТ порядка 10 отн. % на
основании полученных данных можно сделать

вывод, что нанесение Pt не привело к значимому
изменению удельной поверхности и блокировке
транспортных пор.

Испытания катализаторов в ПК СО в смеси,
имитирующей продукт паровой конверсии мета-
на, показали, что при одинаковом содержании
платины значительного влияния носителя на эф-
фективность процесса не наблюдается (рис. 1а). В
отношении побочной реакции метанирования
оксидов углерода, которая может протекать в
данных условиях, также не обнаружено суще-
ственных отличий (рис. 1б).

Стоит заметить, что увеличение загрузки пла-
тины положительно влияет на температуру мак-
симальной степени превращения СО. Так, в слу-
чае катализаторов с 5.0 вес. % Pt минимальная
концентрация СО отмечается при Т ≈ 280°С, в то
время как для образца с 1.9 вес. % Pt – только при
Т ≈ 310°С. Проведение процесса ПК СО при бо-
лее низких температурах предпочтительно не
только с точки зрения увеличения степени пре-
вращения СО в СО2. Из рис. 1б видно, что при
Т < 280°С вклад побочной реакции метанирова-
ния минимален, что позволяет получить более
чистый водород на выходе из реактора.

Таблица 1. Текстурные характеристики образцов носите-
лей и свежих катализаторов, содержащих 5.0 вес. % Pt*

* Точность определения SБЭТ, Vпор и Vмикропор составляет
10 отн. %.

Образец
SБЭТ,
м2/г

Vпор,
см3/г

Vмикропор, 
см3/г

CeZr 80 0.20 0

CeZrYLa 73 0.35 0

5% Pt/CeZr 78 0.18 0

5% Pt/CeZrYLa 70 0.31 0

Рис. 1. Температурные зависимости концентраций СО (а) и СН4 (б) на выходе из реактора ПК СО. Пунктирная линия –
расчетная равновесная концентрация СО; состав исходной смеси (об. %): 10 СО, 15 СО2, 45 Н2, 30 Н2О; скорость по-

тока смеси – 30000 мл  ч–1.
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Платиновые катализаторы с содержанием Pt
5.0 вес. % до и после ПК СО, а также оксидные
носители в чистом виде были исследованы мето-
дом РФА (рис. 2). Согласно полученным данным
материал носителя CeZr состава Ce0.75Zr0.25O2 яв-
ляется однофазным твердым раствором замеще-
ния с кубической структурой типа флюорита
(пространственная группа Fm m) (рис. 2а). Зна-
чение параметра кубической ячейки а смешан-

3

ного оксида Се1 – хZrхО2 составляет 5.352(1) Å.
Определенное по параметру решетки соотноше-
ние катионов соответствует заданному при син-
тезе, что указывает на однородность приготов-
ленного оксида по составу. Средний размер об-
ласти когерентного рассеяния (ОКР) DXRD =
= 5.0 ± 0.5 нм. Материал носителя СeZrYLa со-
става Ce0.4Zr0.5La0.05Y0.05O2 представляет собой
смешанный оксид со структурой типа флюорита
(рис. 2б). Значение параметра решетки a =

Рис. 2. Дифракционные картины носителей и катализаторов на их основе, содержащих 5.0 вес. % Pt: CeZr (а), CeZrYLa
(б); 1 – носитель, 2 – катализатор до ПК СО, 3 – катализатор после ПК СО.
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= 5.251(1) Å меньше по сравнению с таковым для
диоксида церия СeO2 (PDF#00-043-1002, a =
= 5.411 Å) за счет сильного катионного модифици-
рования с образованием твердого раствора заме-
щения. Средний размер ОКР DXRD = 8.0 ± 0.5 нм.

Показано, что оба катализатора до и после ка-
талитических испытаний содержат высокодис-
персные соединения платины, не детектируемые
методом РФА. При сравнении дифракционных
картин катализаторов и носителей (рис. 2) не от-
мечается дополнительных рефлексов от окри-
сталлизованных платиносодержащих фаз. Поэто-
му образцы дополнительно были исследованы
методом распределения атомных пар. В случае
нанесенных катализаторов кривая распределения
атомных пар G(r) содержит информацию о меж-
атомных расстояниях как в нанесенных частицах,
так и в материале носителя. Для извлечения дан-
ных о локальном упорядочении атомов в части-
цах активного компонента рассчитывали раз-
ностные кривые (d–G(r)) между нормированным
кривыми G(r) катализатора и материала носителя
(рис. 3). На основании анализа наблюдаемых
корреляций в расположении атомов сделан вы-
вод, что оба испытанных катализатора содержат
ультрадисперсные частицы металлической пла-
тины Pt0. На разностных кривых d–G(r), отобра-
жающих упорядочение атомов платины, отмеча-
ются интенсивные координационные пики на
расстояниях r = 2.75, 4.80, 7.32 Å (рис. 3). Данные
межатомные расстояния характерны для кри-
сталлической структуры металлической платины.
Модельная кривая G(r), рассчитанная для частиц
Pt0, хорошо соответствует экспериментальным

результатам. Наблюдаемое на эксперименталь-
ных кривых d–G(r) постепенное уменьшение ам-
плитуд координационных пиков с увеличением
расстояния связано с размерным эффектом (уль-
трамалым размером частиц). Модельная кривая
G(r) для частиц Pt0 размером 1.5 нм намного лучше
соответствует экспериментальным кривым d–G(r).
Таким образом, анализ ближнего порядка атомов
показал, что испытанные в реакции ПК CO ката-
лизаторы преимущественно содержат ультрадис-
персные частицы металлической платины Pt0. С
помощью метода распределения атомных пар про-
вести прецизионный анализ размера частиц за-
труднительно, для этого необходимо привлечение
дополнительных подходов.

Катализаторы после реакции также были изу-
чены методами ПЭМ и хемосорбции СО. Так, на
рис. 4 представлены микрофотографии образцов
катализаторов с содержанием 5.0 вес. % Pt (для
образца с 1.9 вес. % Pt снимки ПЭМ не показаны
по причине сходства). Видно, что после реакции
частицы Pt имеют форму, близкую к полусфери-
ческой, сохраняют высокую дисперсность и рас-
пределены равномерно. Эти результаты, наряду с
представленными ранее в [37, 46], подтверждают
состоятельность метода сорбционно-гидролити-
ческого осаждения как подхода, позволяющего
получать катализаторы с хорошей воспроизводи-
мостью размера частиц наносимого металла.

Из распределений частиц Pt по размерам
(рис. 5), построенных по данным ПЭМ, следует,
что для всех 4-х образцов средний размер частиц
Pt не превышает 2 нм. При этом стоит обратить
внимание, что в случае носителя CeZr он, незави-

Рис. 3. Разностные функции d–G(r), описывающие локальное упорядочение атомов в катализаторах 5.0% Pt/CeZrYLa
(3) и 5.0% Pt/CeZr (4) в сравнении с модельными функциями G(r) для частиц металлической платины Pt0, рассчитан-
ными без учета размера частиц (1) и для частиц размером 1.5 нм (2).
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Рис. 4. Микрофотографии ПЭМ для образцов 5.0% Pt/CeZr (а–в) и 5.0% Pt/CeZrYLa (г–е) после ПК СО.

20 нм 10 нм 5 нм

20 нм 10 нм 5 нм

(a) (б) (в)

(г) (д) (е)

Рис. 5. Распределения частиц Pt по размерам, рассчитанные из данных ПЭМ. Для построения каждого из распределе-
ний использовали 100–130 частиц.
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симо от загрузки Pt, оказывается меньше по срав-
нению с таковым для катализаторов на основе
CeZrYLa. Вероятно, это связано с большей SБЭТ
носителя CeZr (табл. 1).

Неожиданно средний размер частиц Pt, рассчи-
танный из данных хемосорбции СО, во всех 4-х
образцах оказался в 2–3 раза больше определен-
ного из данных ПЭМ (табл. 2) и метода распреде-
ления атомных пар. С учетом известного факта о
“декорировании” частиц металла носителем при
наличии сильного взаимодействия между ними
можно предположить, что часть поверхности ча-
стиц Pt недоступна для хемосорбции СO. Также
стоит иметь в виду, что на результат способно по-
влиять неточное соответствие реальной картине
используемых для расчетов допущений о сфери-
ческой форме частиц и адсорбции одной молеку-
лы СО на одном атоме Pt. Следует отметить, что

после первого цикла хемосорбции и выдержки на
воздухе повторные измерения привели к бóль-
шим значениям удельной площади поверхности
и, следовательно, меньшему размеру частиц Pt.
Особенно заметна эта разница в случае катализа-
торов на основе CeZrYLa. Без дополнительных
исследований трудно говорить о причинах на-
блюдаемого явления, однако можно предполо-
жить, что при выносе катализаторов на воздух
происходит выход на поверхность частиц Pt, за
счет чего доля доступной поверхности металла
становится больше. Кроме того, также известно о
сегрегации частиц Pt при обработке в окисли-
тельной атмосфере [47].

К сожалению, корректный расчет числа обо-
ротов (удельной каталитической активности) ка-
тализатора в нашем случае затруднен ввиду неод-
нозначности данных о площади доступной по-
верхности нанесенной платины, полученных
методом хемосорбции СО, поэтому о влиянии со-
става носителя на скорость реакции можно су-
дить только косвенно. Расчет скорости реакции,
отнесенной на 1 г Pt, для катализаторов с содер-
жанием 5.0 вес. % Pt свидетельствует, что при
степени превращения СО менее 30% этот пока-
затель немного выше для катализатора на основе
CeZrYLa по сравнению с таковым для образцов
на основе CeZr (рис. 6). Учитывая меньший раз-
мер частиц Pt в случае CeZr, можно предполо-
жить, что скорость реакции ПК СО в пересчете на
активный центр также выше в случае катализато-
ров Pt/CeZrYLa. Однако эта разница, по-видимо-
му, невелика, поэтому компенсируется различи-
ем в удельной поверхности носителей, приводя
таким образом к одинаковой эффективности ка-
тализаторов (рис. 1).

Таблица 2. Удельные площади поверхности и размеры
частиц Pt, рассчитанные из данных хемосорбции СО

Образец Цикл
SPt, 

м2/гкат

SPt, 
м2/гPt

dPt,
нм

1.9% Pt/CeZr 1 2.3 121 2.3
2 3.3 174 1.6

5.0% Pt/CeZr 1 3.3 65 4.3
2 4.0 81 3.5

1.9% Pt/CeZrYLa 1 1.9 100 2.8
2 4.1 215 1.3

5.0% Pt/CeZrYLa 1 2.4 49 5.7
2 3.4 68 4.1

Рис. 6. Скорость реакции ПК СО, приведенная на грамм Pt, для катализаторов с содержанием 5.0 вес. % Pt. Состав

исходной смеси (об. %): 10 СО, 15 СО2, 45 Н2, 30 Н2О; скорость потока смеси – 30000 мл  ч–1.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведено сравнительное исследование

структурных и каталитических характеристик об-
разцов Х вес. % Pt/Ce0.75Zr0.25O2 и Х вес. %
Pt/Ce0.4Zr0.5Y0.05La0.05O2 (Х = 1.9, 5.0). Методом
рентгенофазового анализа показано, что оба ок-
сидных носителя представляют собой твердые
растворы замещения с кубической структурой на
основе структуры CeO2. Носитель Ce0.75Zr0.25O2
имеет бóльшую удельную площадь поверхности,
что, вероятно, стало причиной более высокой
дисперсности нанесенных на него частиц Pt. Ре-
зультаты каталитических испытаний говорят о
том, что при одинаковом содержании платины
состав носителя не оказывает существенного вли-
яния на температуру достижения максимальной
конверсии СО, количество образующегося в ре-
зультате побочной реакции метана и скорость ре-
акции, приведенной на грамм Pt. Таким образом,
можно сделать вывод, что удельная каталитиче-
ская активность в расчете на один поверхностный
атом Pt может быть немного выше в случае образ-
цов на основе Ce0.4Zr0.5Y0.05La0.05O2, однако это
превосходство компенсируется бóльшим разме-
ром частиц Pt, что приводит к одинаковой эф-
фективности катализаторов.
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Ceria–Zirconia Supported Platinum Catalysts for Water Gas Shift Reaction:
Influence of Support Composition

A. M. Gorlova1, 2, *, V. P. Pakharukova1, 2, O. A. Stonkus1, 2, V. N. Rogozhnikov1,
A. Y. Gladky1, P. V. Snytnikov1, and D. I. Potemkin1, 2

1Boreskov Institute of Catalysis, Acad. Lavrientieva ave. 5, Novosibirsk, 630090 Russia
2Novosibirsk State University, Pirogova str. 1, Novosibirsk, 630090 Russia

*e-mail: gorlova@catalysis.ru

The study is presented on the influence of the composition of a ceria-zirconia support on the structure and
the activity in water gas shift reaction of platinum catalysts (Pt/Ce0.75Zr0.25O2 и Pt/Ce0.4Zr0.5Y0.05La0.05O2).
The structure diagnostics of the samples were performed using high-resolution transmission electron micros-
copy, powder X-ray diffraction, CO chemisorption and X-ray atomic pair distribution function method. It
was shown that the catalysts contain highly dispersed platinum particles not exceeding 2 nm in size. Platinum
particles supported on Ce0.75Zr0.25O2 are smaller due to the higher specific surface area of the support. The
catalysts Pt/Ce0.75Zr0.25O2 and Pt/Ce0.4Zr0.5Y0.05La0.05O2 proved to have similar efficiency while having the
same platinum content. It was assumed that the catalysts supported on Ce0.4Zr0.5Y0.05La0.05O2 demonstrate a
slightly higher turnover frequency per platinum surface atom, but it is likely compensated by the difference in
the supported metal particle size.

Keywords: water gas shift, hydrogen purification, platinum catalyst, ceria-zirconia
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В работе представлена платформа iOk, объединяющая веб-сервис ParticlesNN и Telegram-боты
DLgram и No Code ML для автоматического поиска и анализа объектов на изображениях с исполь-
зованием искусственного интеллекта. Платформа позволяет работать с любыми видами изображе-
ний (электронная, зондовая, оптическая микроскопии, фотографии) любого качества без предва-
рительных обработок. Пользователи имеют возможность самостоятельно обучать нейронную сеть
на своих изображениях. Результат распознавания изображений – объекты, их площадь и размеры,
а также положение на изображении. Сервисы находятся в свободном доступе, при этом для их ис-
пользования навыки программирования не требуются. Платформа iOk – удобный для пользовате-
лей инструмент для работы с любыми видами изображений по автоматическому поиску объектов и
определению их параметров.

Ключевые слова: глубокое машинное обучение, искусственный интеллект, микроскопия, анализ
изображений, анализ частиц
DOI: 10.31857/S045388112304010X, EDN: RRIKTW

ВВЕДЕНИЕ
Гетерогенные катализаторы в своем подавля-

ющем большинстве представляют собой компо-
зиты, компоненты которых являются объектами
нанометровых размеров. В частности, самые рас-
пространенные катализаторы – нанесенные си-
стемы, в которых частицы активного компонента
сформированы на поверхности пористой матри-
цы носителя [1]. Одна из важнейших характери-
стик каталитической системы – активность,
определяемая как количество оборотов реакции

на одном активном центре в единицу времени
(“turnover frequency” (TOF)) [1]. Для расчета TOF
необходимо иметь информацию о количестве ак-
тивного компонента, доступного для реагентов,
которое можно рассчитать, зная размеры частиц
активного компонента. Для определения разме-
ров частиц широко используют различные мето-
ды микроскопии: все виды электронной микро-
скопии, и, прежде всего, просвечивающую элек-
тронную микроскопию (ПЭМ), и все виды
сканирующей зондовой микроскопии (СЗМ), в
частности, сканирующую туннельную микроско-
пию (СТМ) [1, 2]. Традиционно анализ изображе-
ний проводится в ручном режиме с применением
программных продуктов ImageJ/Fiji [3], WSxM [4]
и др. и, как правило, требует измерения сотен ча-
стиц для получения достоверных значений сред-
них размеров частиц или построения гистограмм
распределения частиц по размерам. Процесс тре-
бует значительных временных затрат и содержит

Сокращения и обозначения: TOF – количество оборотов ре-
акции на одном активном центре в единицу времени (turn-
over frequency); ПЭМ – просвечивающая электронная
микроскопия; СЗМ – сканирующая зондовая микроско-
пия; СТМ – сканирующая туннельная микроскопия; TP –
количество предсказанных контуров, совпавших с объектами
(размеченными оператором контурами) (true positive); FP –
предсказанные контуры, которые не имеют размеченных
контуров (false positive); FN – размеченные контуры, кото-
рые не распознаны нейросетью (false negative).

УДК 544.77

7-я Международная школа-конференция молодых ученых
“Катализ: от науки к промышленности”
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элемент субъективности, так как результат зави-
сит от опыта исследователя, выполняющего анализ.

В связи с важностью описанной задачи и ее тру-
доемкостью поиск подходов к автоматизирован-
ному поиску и измерению объектов на микроско-
пических изображениях является весьма актуаль-
ной проблемой, для решения которой в настоящее
время активно применяются методы глубокого
машинного обучения или искусственного интел-
лекта [5–24]. Основная идея заключается в следу-
ющем. Нейронная сеть обучается на наборе изоб-
ражений, размеченных специалистом (“обучаю-
щий набор данных”). С помощью обученной
нейронной сети в дальнейшем можно распозна-
вать объекты на изображениях, подобные разме-
ченным при формировании такого набора дан-
ных. Основными недостатками большинства
приведенных в литературе решений по использо-
ванию искусственного интеллекта для анализа
микроскопических изображений является их вы-
сокая специфичность (применимость к опреде-
ленному виду изображений, например, когда кон-
трастные объекты хорошо различимы на однород-
ном фоне) и сложность использования, зачастую
пользователь обязан обладать определенными на-
выками программирования [22]. Наибольшее раз-
витие получили работы, направленные на анализ
биологических объектов, что связано с распростра-
ненностью и социальной значимостью данных
задач. Так, сервис Cellpose [8] для клеточной сег-
ментации предлагает пользователям обучить мо-
дель распознавания на своих объектах. Такой
подход значительно повышает универсальность
сервиса. Однако надо заметить, что принципи-
альной особенностью поиска типов клеток явля-
ется акцент на морфологии объектов, в то время
как, применительно к гетерогенному катализу,
наиважнейшее значение имеет точность опреде-
ления размеров.

Ранее мы решили задачу распознавания ча-
стиц на микроскопических изображениях с ис-
пользованием глубокого машинного обучения
для сканирующей зондовой микроскопии [12, 15]
и просвечивающей электронной микроскопии
[24]. Одним из ключевых результатов нашей ра-
боты стало создание веб-сервиса ParticlesNN
(http://particlesnn.nsu.ru/). Сервис доступен для
всех пользователей из любой точки мира посред-
ством сети Интернет, при этом процедура поиска
и определения размеров частиц полностью авто-
матизирована: для получения результата доста-
точно загрузить тестовое изображение без допол-
нительных обработок. Однако ParticlesNN обес-
печивает надлежащий результат лишь в случае,
когда изображения похожи на те, которые были
выбраны для формирования набора данных для
обучения этой нейронной сети.

Для расширения диапазона объектов, пригод-
ных для распознавания, необходимо предоста-
вить возможность обучения нашей нейросети
пользователем на его собственных изображениях.
Данная задача реализована в виде Telegram-ботов
DLgram (https://t.me/nanoparticles_nsk) и No
Code ML (https://t.me/nsu_ml_bot). Для удобства
пользователей все разработанные сервисы собра-
ны на одной платформе iOk (iok.nsu.ru).

В настоящей работе представлена платформа
iOk, объединяющая веб-сервисы ParticlesNN и
Telegram чат-боты DLgram и No Code ML для ав-
томатического анализа объектов на изображени-
ях с использованием глубокого машинного обу-
чения. Платформа позволяет работать с любыми
видами изображений (электронная, зондовая,
оптическая микроскопии, фотографии) и анали-
зировать изображения любого качества без пред-
варительных обработок, получая информацию о
размере и координате каждого идентифициро-
ванного объекта на анализируемом изображении.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Обучение нейронной сети и распознавание

изображений проводится на графическом класте-
ре НГУ. Для функционирования каждого из ин-
дивидуальных сервисов выделен один из графи-
ческих ускорителей NVIDIA Tesla V-100.

В случае веб-сервисов ParticlesNN и чат-бота
DLgram использовали нейронную сеть Cascade
Mask-RCNN [25] с библиотекой mmdetection [26],
располагающей необходимым инструментарием
для обучения нейросети и инференса ее результа-
тов, в случае сервиса No Code ML – нейросеть
ConvNeXt.

При формировании набора данных для обуче-
ния нейронных сетей разметку изображений про-
водили в программе LabelMe [27], размещенной в
общем доступе. Файлы с контурами разметки
имеют формат json и расширение *.json. Разметка
объектов в данной программе выполняется вруч-
ную оператором с использованием контуров –
полигонов или фигур правильной формы, напри-
мер, окружностей. Также программа LabelMe
применяется для корректировки контуров поль-
зователем после распознавания нейросетью (если
такая корректировка необходима) и формирова-
ния отчетов – таблиц с данными о каждом распо-
знанном объекте.

Качество обучения сети определяется следую-
щими способами:

1) Mean average precision (mAP) [28] с набором
пороговых значений [0.5, 0.55, 0.6, 0.65, 0.7, 0.75,
0.8, 0.85, 0.9 и 0.95] применяется в качестве коли-
чественной метрики для объектов, предсказан-
ных нейросетью. Метрика определяет перекры-
вание предсказанных (prediction) и размеченных
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(ground truth) оператором контуров. Значение
mAP, равное 0 (или 0%), соответствует низкому
уровню предсказания, тогда как mAP близкий к 1
(или 100%) указывает на попиксельное перекры-
вание предсказанных и размеченных контуров.
Значения mAP выдаются нейросетью автомати-
чески по результатам обучения с использованием
инструмента COCO API tool [29].

2) Проверка точности (Precision) и полноты
(Recall) предсказаний нейросети производится
по формулам:

где TP – true positive – количество предсказанных
контуров, совпавших с объектами (размеченны-
ми оператором контурами, ground truth), FP –
false positive – предсказанные контуры, которые
не имеют размеченных контуров; FN – false nega-
tive – размеченные контуры, которые не распо-
знаны нейросетью. Чем лучше нейросеть пред-
сказывает частицы, тем ближе эти показатели к
единице, т.е. к 100%.

3) Проверка расхождения результатов опреде-
ления размеров объектов на основе распознава-
ния изображения нейронной сетью и результатов
ручного определения тех же параметров. Данная
проверка очень важна с точки зрения практиче-
ского применения сервисов в исследовательской
работе в качестве инструмента, которому можно
доверять.

Сервис ParticlesNN, разработанный нами ра-
нее, является веб-сервисом. Сервисы DLgram и
No Code ML используют Telegram-мессенджер
как платформу для интерфейса.

Для формирования наборов данных для обуче-
ния нейросети и распознавания были выбраны
микроскопические изображения нанесенных ка-
тализаторов (Pt, Pd и т.д.) на пористых (оксид
алюминия, оксид титана, углеродный материал
Сибунит) и планарных носителях (высокоориен-
тированный пиролитический графит). Образцы
готовили по методикам, описанным в работах [1]
(пористые системы) и [2] (планарные системы).

Изображения сканирующей туннельной мик-
роскопии были получены на сканирующем тун-
нельном микроскопе SPM 100 VT (“RHK Tech-
nology”, Трой, Мичиган, США) в режиме посто-
янного тока с использованием Pt-Ir-игл (RHK).
Изображения анализировали с помощью пакетов
программ XPMPro 2.0 (RHK) и WSxM (“Nanotec
Electrónica”, Мадрид, Испания) [4].

Изображения просвечивающего электронного
микроскопа были получены на приборе JEM-2010
(“Jeol Co.”, Япония) с разрешением по решетке

TPPrecision ,
TP FP

=
+

TPRecall ,
TP FN

=
+

0.14 нм и ускоряющим напряжением 200 кВ. Руч-
ное измерение размеров частиц проводили в про-
грамме ImageJ [3].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
ParticlesNN

Для решения задач поиска и определения раз-
меров частиц активного компонента в нанесенных
катализаторах на изображениях сканирующей зон-
довой микроскопии (прежде всего, сканирующей
туннельной микроскопии) и просвечивающей
электронной микроскопии нами был создан сайт
ParticlesNN (http://particlesnn.nsu.ru/).

Подробности формирования наборов данных,
обучения нейронной сети и оценки качества рас-
познавания приведены в работах [15, 24]. На рис. 1
представлены примеры СТМ- (рис. 1а, 1б) и
ПЭМ-изображений (рис. 1г, д) и результаты рас-
познавания частиц на этих изображениях на сай-
те ParticlesNN. Особенностью формирования на-
бора данных с изображениями ПЭМ было введе-
ние двух классов объектов: “face” – частицы,
которые хорошо видны на фоне носителя; “bot-
tom” – частицы, идентификация которых затруд-
нена либо из-за неоднородности фона (носите-
ля), либо из-за перекрывания проекций частиц.

В табл. 1 приведены метрики моделей, исполь-
зуемых для распознавания частиц на изображе-
ниях СЗМ (модель “STM MMDetection Nanopart
v.3.2”) и ПЭМ (модель “TEM images processing
v.1.1”). Из данных табл. 1 видно, что mAP и Recall
для ПЭМ и СЗМ-моделей близки. А вот Precision
для ПЭМ чуть ниже, чем для СЗМ. Это связано с
тем, что наличие частиц класса bottom приводит к
росту false positive, т.е. ошибочно предсказанных
частиц, так как частицы класса bottom близки к
артефактам ПЭМ-изображения, таким как затем-
нение фона в местах сгущения носителя. Однако
высокая контрастность частиц активного компо-
нента, обычно металла, на фоне пористого носи-
теля, обычно оксида, на изображениях ПЭМ
обеспечивает высокую точность определения
размеров частиц нейросетью, как результат, рас-
хождение с ручным определением составляет все-
го ∼2%. В случае же СЗМ-изображений сложный
профиль частиц и вклад формы иглы приводят к
увеличению расхождения результатов определе-
ния размеров нейросетью и оператором до 5%.
При этом такой точности достаточно, для того
чтобы использовать данную модель в исследова-
тельской работе.

Процедура распознавания объектов на сайте
ParticlesNN полностью автоматизирована. Поль-
зователь просто загружает свое изображение, вы-
бирает нужную модель и запускает обработку. Ре-
зультат выдается в виде изображения с распо-
знанными объектами, файла формата json с



460

КИНЕТИКА И КАТАЛИЗ  том 64  № 4  2023

НАРТОВА и др.

распознанными контурами и таблиц с описанием
каждого найденного объекта (площадь и проекци-
онный диаметр). По результатам работы нейросе-
ти выдается отчет, в котором приводятся статисти-
ческие параметры: количество частиц, средний
проекционный диаметр и стандартное отклоне-
ние, а также доля занимаемой частицами площади
и плотность частиц в расчете на 1000 пикселей или
на нм2 (важно в случае СЗМ), автоматически стро-
ится гистограмма распределения частиц по разме-
рам. Файл в формате json может быть открыт в
программе LabelMe, в которой пользователь мо-
жет откорректировать результат распознавания,

если есть такая необходимость, в ручном режиме –
убрать ошибочно определенные объекты, доба-
вить нераспознанные, при необходимости откор-
ректировать размеры – и сгенерировать новые
таблицы для статистического анализа данных,
воспользовавшись командой Calculate Stat.

На сайте реализованы дополнительные опции,
а именно, исключение из статистического анали-
за граничных частиц (рис. 1б) и объединение в
статистическом анализе нескольких изображе-
ний по выбору оператора.

Как указывалось ранее, исходя из принципов
применения глубокого машинного обучения для

Рис. 1. Микроскопические изображения: а – исходное СТМ-изображение; б – результат распознавания СТМ-изоб-
ражения на сайте ParticlesNN (розовым выделены граничные частицы); в – результат распознавания сервисом
DLgram; г – исходное ПЭМ-изображение; д – результат распознавания ПЭМ-изображения на сайте ParticlesNN (зе-
леные объекты – частицы класса face; синие объекты – bottom); е – результат распознавания сервисом No Code ML.

8 нм 20 нм

(a) (г)

(в) (е)

(б) (д)

20 нм

20 нм
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распознавания объектов на микроскопических
изображениях очевидно, что результат, получен-
ный на сайте ParticlesNN для изображений поль-
зователей, будет зависеть от того, насколько по-
хожи эти изображения на использованные при
разметке набора данных для обучения. Для повы-
шения универсальности сервиса необходимо
предоставить пользователю возможность обучать
нейросеть самостоятельно на своих объектах.

Сервис DLgram
Важной особенностью сервиса DLgram, реа-

лизованного в варианте чат-бота Telegram (группа
Nanoparticles, https://t.me/nanoparticles_nsk), яв-
ляется как раз такая возможность – тренировка
нейросети на изображениях пользователя. При
этом в данном сервисе подразумевается, что обу-
чение ведется по единственному изображению,
на котором размечаются не все объекты. Пользо-
ватель может влиять на результат обучения, ме-
няя следующие параметры:

– a 8 – augmentation – превращает каждый раз-
меченный объект в 8 (или сколько укажет пользо-
ватель) измененных объектов, визуально близких
к исходному. Повышает качество тренировки
нейросети. Эмпирический параметр;

– e 100 – число эпох. В течение каждой эпохи
нейросеть видит все частицы. Чем больше разме-
ченных объектов, тем меньше требуется эпох для
удовлетворительного обучения. Эмпирический
параметр;

– t 0.3 – threshold – порог срабатывания, сте-
пень уверенности нейронной сети. Число от 0 до
1. Если порог близок к нулю, то в качестве распо-
знанных объектов включаются все предположе-
ния нейронной сети. Как правило, значительная
часть этих предположений являются false positive,
ошибочно определенными объектами. Если по-
рог близок к 1 – сеть выдает только те предполо-
жения, в которых она уверена, однако часть суще-
ствующих объектов может оказаться ниже порога
срабатывания и не войти в предсказание.

Для начала пользователям предлагается вос-
пользоваться базовыми параметрами. Определе-
ние mAP в случае сервиса DLgram не предусмот-

рено, результат обучения можно оценить, рассчи-
тав Precision/Recall по формулам, приведенным
выше, и сопоставлением с результатами ручного
анализа.

Рассмотрим алгоритм обучения нейросети на
фотографии гранул алюмоплатинового катализа-
тора. На рис. 2а приведена фотография, на кото-
рой гранулы одинаковой формы и размера хоро-
шо отделены друг от друга. В программе LabelMe
с использованием правильной фигуры “окруж-
ность” размечена одна-единственная гранула.
Фактически эта единственная гранула и состав-
ляет весь массив данных для обучения нейросети.
После этого файл в формате json был загружен в
чат DLgram, запущено обучение с базовыми па-
раметрами, и получен результат распознавания
(рис. 2б). Из рис. 2 видно, что все гранулы иден-
тифицированы, а Precision и Recall равны 1.

На рис. 3а представлена фотография тех же
гранул, однако в данном случае количество гра-
нул увеличено, большое число гранул контакти-
рует друг с другом, и часть гранул имеет непра-
вильную форму. В этом случае разметки един-
ственной гранулы недостаточно. Для повышения
качества обучения нейросети пользователям
предлагается выделить область изображения,
обозначаемую как crop, и разметить все объекты
внутри и на границе данной области, как показа-
но на рис. 3а (для разметки также использовались
окружности). Набор данных в данном случае со-
стоит из 12 размеченных объектов. После чего
json-файл был загружен в чат-бот, автоматически
запустилось обучение нейросети и распознавание
всех оставшихся объектов на изображении. На
рис. 3б приведен результат распознавания, из ко-
торого видно, что нейросеть не опознала всего 11
гранул из 392. И это те гранулы, которые сильно
отличались по форме от размеченных. Всего рас-
познана 381 гранула, Precision = 1, Recall = 0.97.

Чат-бот выдает результат распознавания в ви-
де файла с изображением с размеченными конту-
рами и файла в формате json, который может быть
открыт в программе LabelMe. Как упоминалось
выше, в этой программе можно не только скор-
ректировать неправильно распознанные конту-
ры, но и сформировать отчет о каждом контуре в

Таблица 1. Метрики моделей распознавания объектов на изображениях ПЭМ и СЗМ

Метрики
ПЭМ СЗМ

ParticlesNN No Code ML ParticlesNN DLgram

mAP 0.253 0.303 0.279 Не определяется
Precision 0.84 1.0 0.93 1.0
Recall 0.79 0.85 0.78 0.84
Расхождение с руч-
ным измерением, %

2.1 3.8 4.8 21.7
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виде таблицы, в которой будут указаны в пиксе-
лях: площадь каждого идентифицированного
объекта, проекционный диаметр и положение в
пределах изображения как X Center и Y Center.

На рис. 4 показана разметка СТМ-изображе-
ния, приведенного на рис. 1а, для обучения ней-
ронной сети через сервис DLgram. В этом случае
набор данных состоит из 9 объектов-частиц. Не-
смотря на то, что Precision/Recall достаточно вы-
соки (рис. 1в), расхождение в определении разме-
ров частиц составило более 20% (табл. 1), что яв-
ляется неприемлемым. Таким образом, в данной
ситуации использованный набор данных недо-
статочен, и DLgram не подходит для работы с по-
добными изображениями.

Из приведенных примеров видно, что сервис
DLgram очень хорошо работает для однородных
по форме и размерам объектов [30]. При этом раз-

метка занимает не больше нескольких минут, а
результат позволяет использовать автоматиче-
ское распознавание в научной работе. Уже гото-
вую модель обучения можно применять для рас-
познавания объектов на подобных изображениях.
Таким образом, единожды проведя разметку и
обучение нейросети, исследователь может в даль-
нейшем пользоваться результатами обучения для
работы со своими файлами.

Сервис No Code ML

В ситуации, когда объекты на изображении,
подлежащие распознаванию, отличаются по фор-
ме и размеру, есть неоднородности фона и затруд-
нения, связанные с перекрыванием объектов,
ограничиться разметкой даже нескольких десят-
ков контуров для тренировки нейросети не удает-

Рис. 2. Фотография гранул алюмоплатинового катализатора: а – изображение с разметкой; б – результат автоматиче-
ского анализа изображения в сервисе DLgram.

(а) (б)

Рис. 3. Фотография контактирующих гранул алюмоплатинового катализатора: а – изображение с разметкой (зеленым
выделен crop); б – результат автоматического анализа изображения в сервисе DLgram.

(а) (б)
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ся. Для повышения качества распознавания не-
обходимо формирование полноценного набора
данных, учитывающего все особенности изобра-
жений. Только тогда можно добиться высокого
уровня идентификации объектов нейросетью.
Именно такие случаи типичны для данных ПЭМ
применительно к каталитическим системам.

Для решения подобных задач был создан сер-
вис No Code ML (https://t.me/nsu_ml_bot), позво-
ляющий пользователям обучать сегментацион-
ную нейросеть Cascade Mask-RCNN со скелетом
ConvNeXt на собственном наборе данных любого
размера. На этапе формирования набора данных
пользователь имеет возможность повлиять на ре-
зультат распознавания объектов на изображени-
ях. Кроме того, пользователю предлагается вы-
брать уровень обучения: “Начальный”, “Сред-
ний” или “Опытный”. Количество эпох в каждом
уровне обратно пропорционально количеству
обучающих изображений. Для обучающего набора
данных из 4-х изображений количество эпох на
уровне “Начальный” составляет 20, на уровне
“Средний” – 100, на уровне “Опытный” – 500. При
этом есть выбор, продолжить обучение или начать
заново – True (продолжать обучение)/False (начать
обучение заново). Обучение на каждом уровне
можно запускать многократно, постепенно увели-
чивая количество эпох и, тем самым, улучшая его
качество. По результату обучения формируется мо-
дель, которая в дальнейшем может использовать-
ся в исследовательской работе для распознавания
аналогичных изображений. Результат работы
нейросети, как и в случае DLgram, выдается в ви-
де изображения с разметкой и файла json.

В качестве примера для распознавания частиц
активного компонента катализаторов на пори-

стых носителях на ПЭМ-изображениях был со-
бран набор данных из 60 снимков ПЭМ, на кото-
рых размечены 2932 частицы, еще 12 снимков с
421 размеченной частицей использованы для
оценки качества обучения (табл. 2).

В табл. 2 представлены метрики (mAP) обуче-
ния нейронной сети для разных уровней обуче-
ния. Из приведенных значений видно, что нейро-
сеть достигает близких значений mAP после
10 циклов обучения на начальном уровне, 7 цик-

Рис. 4. СТМ-изображение, размеченное в программе
LabelMe для сервиса DLgram (красный контур – crop,
зеленые контуры – частицы).

Таблица 2. Метрики обучения нейронной сети в сервисе No Code ML на разных уровнях обучения

Номер 
обучения

Уровень обучения

начальный средний опытный

суммарное 
количество 

эпох
mAP

суммарное 
количество 

эпох
mAP

суммарное 
количество 

эпох
mAP

1 2 0.188 3 0.222 16 0.301
2 4 0.214 6 0.260 32 0.301
3 6 0.233 9 0.278 48 0.303
4 8 0.237 12 0.243
5 10 0.247 15 0.237
6 12 0.260 18 0.248
7 14 0.227 21 0.281
8 16 0.246
9 18 0.229

10 20 0.272
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лов на среднем уровне и 1 цикла на опытном
уровне. При этом mAP в No Code ML выше достиг-
нутого в модели для ПЭМ на сайте ParticlesNN.
Выбор уровня обучения и количества обучений
на каждом уровне является компромиссом между
качеством и временем обучения. У пользователя
всегда есть возможность дообучить нейронную
сеть на имеющемся наборе данных.

На рис. 1е показан пример изображения ПЭМ,
распознанного с применением созданной моде-
ли. По результатам распознавания Precision = 1,
Recall = 0.85. Расхождение среднего размера ча-
стиц в No Code ML с ручным определением со-
ставляет 3.8%, что несколько больше, чем в сер-
висе ParticlesNN, но по-прежнему невелико. Та-
ким образом, сервис No Code ML также подходит
для использования в исследовательской работе
при рутинном анализе изображений ПЭМ.

Начиная работу с платформой iOk.nsu.ru ис-
следователи, работающие с данными микроско-
пии, полученными для нанесенных катализато-
ров, могут воспользоваться сервисом ParticlesNN.
Если результат будет неудовлетворительным, сле-
дует перейти на сервис DLgram. Если и в этом
случае результат не будет соответствовать ожида-
ниям, можно обратиться к сервису No Code ML.
Для удобства пользователей для всех сервисов
подготовлены инструкции, а также есть обратная
связь с командой поддержки сервисов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В настоящей работе представлена платформа
iOk.nsu.ru, объединяющая веб-сервис ParticlesNN
и Telegram-боты DLgram и No Code ML, предна-
значенные для автоматического поиска объектов
на изображениях с использованием искусствен-
ного интеллекта. Платформа позволяет работать
с любыми видами изображений (электронная,
зондовая, оптическая микроскопии, фотогра-
фии) и осуществлять поиск объектов и опреде-
ление их параметров (площадь, размеры, коор-
динаты) на изображениях любого качества без
предварительных обработок. У пользователя
есть возможность самостоятельно обучить ней-
ронную сеть под свои задачи и тем самым дости-
гать необходимого качества распознавания, что
делает платформу iOk универсальным инстру-
ментом в работе с изображениями. Результаты
распознавания предоставляются в виде изобра-
жений с распознанными объектами, файла с кон-
турами в формате json, с опцией получения отче-
тов в виде таблиц с указанием характеристик для
каждого идентифицированного объекта. Опера-
тор может корректировки результата автоматиче-
ского распознавания в ручном режиме.

Платформа iOk разработана для рутинного
анализа изображений – поиск объектов, опреде-

ление размеров, статистический анализ неогра-
ниченного массива данных. Применительно к ге-
терогенному катализу автоматизация поиска и
определения размеров частиц на микроскопиче-
ских изображениях повышает объективность
анализа и за счет увеличения массива данных де-
лает возможным анализ тонких эффектов, как-
то: изучение неоднородности частиц по образцу;
отслеживание статистических тенденций в зави-
симости от условий обработок образцов и т.д.

Платформа iOk доступна для всех пользовате-
лей по всему миру через сеть интернет, при этом
не требуются навыки программирования. Таким
образом, iOk – универсальный и ориентирован-
ный на пользователя инструмент для работы с
любыми видами изображений с целью поиска
объектов и определения их параметров.
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iOk Platform for Automatic Search and Analysis of Objects on Images Using Artificial 
Intelligence in the Study of Supported Catalysts

A. V. Nartova1, 2, *, A. V. Matveev2, M. Y. Mashukov2, V. A. Belotserkovskii2, N. N. Sankova1, 2,
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iOk platform for automatic search and analysis of objects on images using artificial intelligence is presented.
iOk platform combines web-service ParticlesNN and cloud services DLgram and No Code ML, which use
Telegram messenger as interface. Platform allows working with any types of images (electron, probe, optical
microscopy, photography) of any quality without preprocessing. Users can train the neural network by itself
on their own images. The results of image recognition are objects, its areas, sizes and position on image. Pre-
sented services are in free access, no coding skills are required. iOk Platform is a user-friendly tool for the
work with any type of images for automatic search of the objects and determination of their parameters.

Keywords: deep machine learning, artificial intelligence, microscopy, image analysis, particle analysis
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В работе предложен метод модификации углеродного материала Сибунит обработкой в NO в усло-
виях статического реактора. Показано, что состав и содержание функциональных азот- и кислород-
содержащих групп – определяется условиями обработки, а именно: температурой и продолжитель-
ностью, что позволяет управлять результатом модификации. Особенности модификации Сибунита
в NO исследованы методами РФЭС и адсорбции N2. Предложен механизм модификации Сибунита
травлением углеродных слоев в NO через превращение кислородсодержащих функциональных
групп в NOx-группы (–NO и –NO2) и далее в пиридиновые и пиррольные группы. Разработанная
процедура введения азота в углеродный материал проста в реализации, что важно для практических
применений.

Ключевые слова: углеродный носитель, Сибунит, модификация азотом, NO, РФЭС
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ВВЕДЕНИЕ
Одной из важнейших задач современного

фундаментального катализа является контроли-
руемое влияние носителя катализатора на части-
цы нанесенного активного компонента с целью
управления каталитическими свойствами систе-
мы в целом. Показано, что модификация носите-
ля может приводить к увеличению термической
устойчивости катализатора к спеканию, измене-
нию его поверхностных свойств и, как результат,
изменению каталитической активности и селек-
тивности [1–4].

Углеродные материалы – значимый класс но-
сителей катализаторов [1, 5–7], важным и ком-
мерчески доступным представителем которого
является семейство “Сибунит” [8]. Сибунит – уг-
лерод-углеродный композитный материал, в про-
цессе приготовления которого формируется мат-
рица из пиролитического углерода с пористой
внутренней частью и плотными стенками [8].
Важно, что методика получения материала позво-
ляет настраивать текстурные характеристики но-
сителя [9–11]. Нанесенные катализаторы на Си-
буните показали высокую эффективность в про-

цессах гидрирования, гидроочистки, ацето-
ксилирования, декарбоксилирования и аминиро-
вания органических соединений [12, 13]. Практи-
ческая значимость и доступность Сибунита опре-
делили выбор данного носителя для отработки
методики модификации углеродного материала в
рамках представленной работы.

Одним из вариантов модификации углерод-
ных носителей катализаторов является введение в
их состав различных гетероатомов – бора, серы,
азота и т.д. [14–19]. Допирование углеродных но-
сителей катализаторов азотом привлекает особое
внимание исследователей с точки зрения практи-
ческого применения, экологичности и стоимости
коммерческого использования систем, а также
реализации технологии модификации носителя.
Такие углеродные материалы в настоящее время
рассматриваются в качестве эффективного ин-
струмента для синтеза нанесенных металличе-
ских катализаторов с управляемыми характери-
стиками дисперсности и электронного состояния
металлов. Показано, что модифицирование но-
сителя азотом приводит к изменению свойств ка-
тализатора, в частности активности и стабильно-
сти систем [1, 4, 17–19].

Допирование углеродных материалов азотом
может быть достигнуто с помощью различных так

Сокращения и обозначения: РФЭС – рентгеновская фото-
электронная спектроскопия; Есв – энергия связи.

УДК 544.7

7-я Международная школа-конференция молодых ученых
“Катализ: от науки к промышленности”



КИНЕТИКА И КАТАЛИЗ  том 64  № 4  2023

МОДИФИКАЦИЯ УГЛЕРОДНОГО НОСИТЕЛЯ КАТАЛИЗАТОРОВ 467

называемых “внутренних” и “внешних” методов
синтеза. Внутреннее легирование рассматривает-
ся как in situ процесс, в котором используются ма-
териалы-предшественники, содержащие азот и
углерод. Внешнее легирование определяется как
модификация готового материала в ходе постоб-
работки, которая включает легирующую добавку
азота в нелегированную углеродную матрицу [4].
Иными словами, модификация углеродного ма-
териала может быть проведена прямым синтезом
(химическое осаждение из паровой фазы, сольво-
термический синтез, дуговой разряд и т.д.) [17,
19–21] и последующей обработкой (ионная им-
плантация, термическая обработка в газах, плаз-
менная обработка, обработки в кислотах и т.д.)
[22–28]. Так как важным аспектом разработки ка-
тализаторов является повышение экономической
эффективности процессов в целом, требуется по-
иск путей усовершенствования каталитических
систем без их значительного усложнения и удоро-
жания. В этом плане использование газовых обра-
боток для постмодификации коммерчески доступ-
ных углеродных материалов представляет собой
перспективное решение задачи целенаправленной
модификации носителя для улучшения свойств го-
товых катализаторов. В частности, в литературе
приводятся данные о введении азота в структуру уг-
леродного носителя путем обработки в реакторе в
потоке NH3 с варьированием температуры для из-
менения степени легирования [23].

Включение атомов азота в структуру углерода
оказывает важное влияние на общий химический
состав поверхности. Тип азотных соединений,
присутствующих на поверхности углерода, во
многом зависит от применяемого метода моди-
фикации носителя [29]. Рассматривают следую-
щие азотсодержащие группы: пиррольные, нит-
рилы, вторичные амины, нитрогруппы, нитрозо-
группы, третичные амины, пиридиновые группы,
имины, амиды, лактамы, пиридоны, четвертич-
ный амин/графитовый азот – атомы азота, вклю-
ченные в графитовый слой вместо C-атомов [29,
30]. Считается, что функциональные группы азо-
та, введенные в углеродный носитель, воздей-
ствуют по меньшей мере на три аспекта системы
катализатор/носитель: 1) модифицируют кинети-
ку зарождения и роста наночастиц катализатора
при их формировании, что влияет на дисперс-
ность частиц активного компонента в готовом ка-
тализаторе [20]; 2) увеличивают химическое свя-
зывание носителя/катализатора, что приводит к
повышению стабильности систем [4]; 3) модифи-
цируют электронную структуру наночастиц ката-
лизатора, повышая каталитическую активность в
реакциях переноса электронов [1].

При этом свойства систем на основе углерод-
ных материалов определяются и кислородсодер-
жащими функциональными группами, формиру-
ющимися как в ходе приготовления, хранения на

воздухе материалов, так и в ходе различных их об-
работок. Углерод-кислородные функциональные
группы не только оказывают влияние на смачива-
емость или электрические и каталитические
свойства систем, но также дают возможность
адаптировать химический состав поверхности
под задачи предполагаемого их применения пу-
тем дальнейшей функционализации [29].

В рамках представленной работы предложен
метод модификации углеродного материала Си-
бунит обработкой в NO в условиях статического
реактора. Приготовленные образцы охарактери-
зованы методом рентгеновской фотоэлектрон-
ной спектроскопии (РФЭС), а также в ходе ад-
сорбционных экспериментов. Исследована зави-
симость состава и содержания функциональных
азот- и кислородсодержащих функциональных
групп от условий обработки в NO, а именно: тем-
пературы и продолжительности.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Обработку углеродного материала в NO про-
водили в стальном реакторе высокого давления
(“Parr Instrument Company”, США) объемом
25 см3, оборудованном манометром, мешалкой и
термопарой, заведенной в реактор и находящейся
в контакте с образцом. Система нагрева реактора
обеспечивает стабильное поддержание темпера-
туры в диапазоне от комнатной до 250°C. В каче-
стве углеродного материала использовали Сибу-
нит марки 1562 (средний размер гранул – 1 мм).
Циклогексан (“Aldrich”, 99.9%) применяли в ка-
честве растворителя. Носитель обрабатывали NO
(объемная доля окиси азота – 99.93%, OOO “Чи-
стые газы плюс”, Новосибирск, Россия).

Навеску 3 г Сибунита, предварительно прогре-
того на воздухе при 120°C в течение 3 ч в муфеле,
и 15 см3 циклогексана помещали в реактор. Для
удаления воздуха реактор откачивали в течение
30 с и затем напускали NO, для чего баллон с ок-
сидом азота подсоединяли к реактору и доводили
давление газа до 15.0 атм, контролируя процесс
по образцовому манометру. Далее реактор закры-
вали, нагревали со скоростью 100°C/ч до темпе-
ратуры реакции и выдерживали при ней заданное
время (условия обработок приведены в табл. 1).
Образцы сравнения готовили по этой же методи-
ке с тем отличием, что после загрузки реактор
только откачивали и нагревали до требуемой тем-
пературы без напуска газа.

После окончания реакции реактор охлаждали
до комнатной температуры и медленно выпуска-
ли газ из реактора. Углеродные образцы отфиль-
тровывали через бумажный фильтр и сушили на
воздухе последовательно при комнатной темпе-
ратуре в течение 3 ч и при температуре 120°C в те-
чение 4 ч.
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Эксперименты методом РФЭС проводили на
фотоэлектронном спектрометре SPECS (“SPECS
Surface Nano Analysis GmbH”, Германия), оснащен-
ном полусферическим анализатором PHOIBOS-
150-MCD-9 и источниками рентгеновского излуче-
ния с двойным анодом (MgKα (1253.6 эВ)/AlKα
(1486.6 эВ)) и монохроматизированного рентге-
новского излучения AlKα (1486.7 эВ)). Давление
остаточных газов в камере спектрометра не пре-
вышало 1 × 10–9 Торр. Образцы наносили на держа-
тель спектрометра с применением двусторонней
проводящей медной клейкой ленты. Эксперимен-
ты по исследованию термической стабильности об-
разцов в вакууме выполняли на фотоэлектронном
спектрометре VG ESCALAB High Pressure (“VG Sci-
entific”, Великобритания) с использованием
рентгеновского источника MgKα (1253.6 эВ). Об-
разцы помещали в танталовую лодочку, нагревае-
мую резистивно. Температуру контролировали
хромель-алюмелевой термопарой, приваренной к
лодочке с образцом. Спектрометры были отка-
либрованы с помощью фотоэлектронных линий
Au4f7/2 (энергия связи Есв = 84.0 эВ) и Cu2p3/2
(Есв = 932.7 эВ), записанных для металлических
золотой фольги и медной фольги [31]. Энергия
связи линии C1s Сибунита для всех образцов со-
ставляла 284.5 эВ. Анализ спектров осуществляли
в программе Peak 4.1 XPS. Значения энергий связи
и площади фотоэлектронных пиков определяли
после вычитания фона по методу Ширли и анализа
формы спектральной линии с использованием
функции Гаусса–Лоренца. Для проведения коли-
чественного анализа применяли атомные отноше-
ния, рассчитываемые как отношения интенсивно-
стей основных линий элементов, отнесенных к
факторам элементной чувствительности с учетом
функции пропускания анализатора [31].

Эксперименты по адсорбции N2 проводили
при температуре адсорбции 77 К на установке

ASAP-2400 (“Micromeritics”, США) после трени-
ровки образцов при температуре 150°C. Записан-
ные изотермы использовали для определения
суммарной доступной поверхности по методу
Брунауера–Эммета–Теллера (БЭТ) [32, 33].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1 приведены РФЭ-спектры района ли-

нии N1s для образцов Сибунита в зависимости от
условий обработки. Видно, что обработка в NO
приводит к появлению азота в составе образцов
углеродного материала, при этом форма спектра
(состав и соотношение форм азота), а также ин-
тенсивность сигнала (т.е. количество введенного
азота) зависят от условий обработки (табл. 1).
Сравнение спектров N1s образцов, приготовлен-
ных при одинаковых условиях (NO, 230°C, 12 ч),
показывает, что соблюдение условий приготовле-
ния обеспечивает высокую воспроизводимость
использованной процедуры введения азота в со-
став Сибунита, при этом остаются неизменными
количества азота и кислорода (атомное отноше-
ние N/C составляет 0.027 и 0.025 (повторный экс-
перимент), атомное отношение О/С равно 0.050 и
0.050 (повторный эксперимент)), а также форма
спектра, что указывает на сохранение соотноше-
ния форм азота. Этот результат показывает, что
можно нарабатывать партии модифицированных
образцов носителя, воспроизводя условия обра-
ботки.

На рис. 2 приведено разложение линии N1s
для образца Сибунита, обработанного в NO при
230°C в течении 3 ч. Состояние азота с энергией
связи 399.2 эВ в работе [34] предлагается исполь-
зовать для идентификации фрагмента C=N–C
(пиридиновый азот). Линия, соответствующая
состоянию азота C≡N, по данным [35] располага-
ется очень близко к линии, относящейся к пири-
диновому фрагменту, однако значение энергии

Таблица 1. Условия модификации образцов Сибунита и результат обработки

* При расчете содержания кислорода вклад кислорода воды был вычтен.
Прочерки означают, что азот в соответствующих образцах отсутствует.

Образец Температура, 
°C

Продолжи-
тельность 

обработки, ч

Состав 
газовой фазы

Содержание*, ат. % Атомное 
отношение 

N/NOx
N O

N-C-25-24 25 24 NO 0.61 4.5 0.23
N-C-50-12 50 12 NO 0.93 5.2 0.87
N-C-130-3 130 3 NO 1.3 5.1 2.15
N-C-180-3 180 3 NO 2.6 4.9 2.36
N-C-230-3 230 3 NO 2.5 4.2 3.42
N-C-230-12 230 12 NO 2.5 4.6 6.44
C-230-12 230 12 Вакуум <0.07 2.6 –
C-230-3 230 3 Вакуум – 2.6 –
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связи N1s для нее несколько меньше (398.8 эВ со-
гласно [34]). Состояние N1s с энергией связи
400.5 эВ в большинстве случаев интерпретируется
как пиррольный азот [30, 36–39]. По литератур-
ным данным линия, характеризующая “графито-
вый азот”, находится в районе Есв = 401–402 эВ
[30, 36, 37, 39], что несколько выше наблюдаемого
в наших экспериментах значения. Пики с энерги-
ями связи 403.0 и 406.3 эВ (рис. 2) могут быть от-
несены к –NOx-группам [30, 39, 40]. Увеличение
энергии связи линии N1s коррелирует с возраста-
нием количества кислорода, связанного с азотом;
таким образом, линия с положением 403 эВ со-
ответствует C–N=O [30], а 406 эВ – группам
С–NO2 [40]. В целом азот, вводимый в состав об-
разцов Сибунита в результате обработки в NO,
можно разделить на связанный с углеродом и свя-
занный с углеродом и кислородом. В табл. 1 ука-
заны атомные отношения N/NOx в зависимости
от условий обработки Сибунита. Из приведенных
данных следует, что и повышение температуры, и
увеличение продолжительности обработки при
фиксированной температуре ведут к росту отно-
шения N/NOx. На рис. 3 показаны атомные отно-
шения для обнаруженных форм азота в зависимо-
сти от температуры обработки в NO при фикси-
рованной ее продолжительности (рис. 3а) и от
продолжительности обработки при фиксирован-
ной температуре (рис. 3б). Из рис. 3 видно, что
суммарное содержание азота, начиная со 180°C,

держится приблизительно постоянным, одна-
ко, повышение температуры и увеличение дли-
тельности прогрева приводят к снижению вкла-
да NOx, прежде всего за счет уменьшения числа
С–NO2-групп, максимальное содержание которых
наблюдается в образцах, обработанных в NO при 25
и 50°C (рис. 1). Это позволяет предположить, что
NOx-группы являются “предшественниками” для
формирования бескислородных форм азота.

По данным РФЭС кислород присутствует в
исходном Сибуните, образце, прогретом при 120
и 230°C в вакууме в камере РФЭ-спектрометра, и
в образцах после холостых обработок в реакторе.
В образцах Сибунита, прогретых в вакууме в ка-
мере спектрометра и в холостых экспериментах в
реакторе, кислород содержится в близких коли-
чествах. Причем ни повышение температуры
прогрева в вакууме от 120 до 230°C, ни увеличение
продолжительности холостой обработки в реак-
торе (табл. 1) на этот показатель не влияют. Обра-
ботка в NO ведет к возрастанию содержания кис-
лорода в составе функциональных групп.

Разложение спектров линии O1s обработан-
ных в NO образцов указывает на наличие четырех
пиков с энергиями связи 531.5, 532.6, 533.5 и 536.4 эВ
(рис. 4). Приведенные компоненты в спектрах
могут быть отнесены к группам С(О)О (531.5 эВ),
С=О (532.6 эВ), С–ОН (533.5), а также к адсорби-
рованной воде (536.4 эВ) (образцы переносили
через воздух и хранили в негерметизированной

Рис. 1. РФЭ-спектры района N1s в зависимости от
условий обработки Сибунита.
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Рис. 2. РФЭ-спектр района N1s образца Сибунита,
обработанного в NO при 230°C в течение 3 ч.
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таре) [41, 42]. Следует заметить, что в район 533 эВ
попадает пик кислорода, входящего в NO2-группы
[43], однако форма спектров и содержание выше-
указанной формы не позволяют обособленно иден-
тифицировать это состояние кислорода даже в
спектрах высокого разрешения, записанных с ис-
пользованием монохроматизированного источ-
ника излучения AlKα.

На рис. 5 показана зависимость атомных отно-
шений О/С для всех форм кислорода. Из данных,
приведенных в табл. 1 и на рис. 5, видно, что сум-
марное содержание кислорода остается прибли-
зительно постоянным (4.2–5.2 ат. %) для всех об-
разцов, а атомное отношение О/С колеблется на
уровне ~0.05. С повышением температуры обра-
ботки в NO падает содержание кислорода, отне-
сенного к С=О-группам (рис. 5). При продолжи-
тельной обработке в NO при 230°C карбонильные
группы расходуются полностью. Это позволяет
предположить, что указанные группы участву-
ют в процессе взаимодействия NO с углерод-
ным материалом. Стоит заметить, что количе-
ство кислорода, связанного с азотом, с учетом
обеих форм (–NO и –NO2) сохраняется прибли-
зительно постоянным до 180°C и заметно падает
при 230°C с ростом продолжительности обработ-
ки в NO.

Прогрев образца Сибунита N-C-180-3 в вакуу-
ме при 230°C в режиме in situ с параллельной за-
писью РФЭ-спектров не изменяет суммарного
содержания азота в образце, однако происходит
перераспределение форм по сравнению с образ-
цом до прогрева в вакууме: доля –NO2 снижается
на 17%, в то время как доля –NO повышается, ко-

личество пиридинового азота падает на 10%, а ко-
личество пиррольного азота возрастает на 15%.
Полученные результаты подтверждают предпо-
ложение о том, что –NOх-группы являются пред-
шественниками бескислородных форм азота.

Рис. 3. Атомные отношения форм азота Ni/C в зависимости от температуры обработки в NO при положительности об-
работки 3 ч (а) и продолжительности обработки в NO при температуре 230°C (б).
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Рис. 4. РФЭ-спектр района О1s образца Сибунита,
обработанного в NO при 180°C в течение 3 ч.
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В табл. 2 приведены результаты определения
удельной поверхности образцов по методу БЭТ.
Из данных табл. 2 видно, что в условиях обработ-
ки в NO происходит заметное снижение удельной
поверхности Сибунита, коррелирующее с про-
должительностью обработки, что указывает на
травление пористой структуры углеродного ком-
позита.

Сопоставление данных РФЭС и адсорбцион-
ных исследований позволяет предположить, что
процесс модификации углеродного материала
Сибунит идет путем травления углеродных слоев
в NO через превращение кислородсодержащих
функциональных групп, прежде всего карбо-
нильных, в NOx-группы (–NO и –NO2) и далее в
пиридиновый и пиррольный азоты.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В представленной работе предложен метод мо-
дификации углеродного материала Сибунит 1562
обработкой в NO в условиях статического реакто-
ра с использованием циклогексана в качестве
растворителя в диапазоне температур от комнат-
ной до 230°C. По данным РФЭС в результате об-
работки в состав Сибунита вводятся азотсодержа-
щие группы: С=N–C (пиридиновый азот), пир-
рольный азот, а также –NO- и –NO2-группы,
содержание которых определяется условиями об-
работки. Показано, что увеличение температуры
и продолжительности обработки приводит к
уменьшению количества –NOх-групп, при этом
суммарное содержание введенного азота достига-
ет максимума уже при 180°C и при дальнейшей
обработке держится постоянным при увеличении

Рис. 5. Атомные отношения форм кислорода Oi/C в зависимости от условий обработки Сибунита в NO; пунктиром
выделены атомные отношения O/C для кислорода, связанного с азотом с учетом стехиометрии (NO + NO2).

0

0.01

0.02

0.03

0.04

0.05

0.06

25
�C

, 2
4 

ч

50
�C

, 1
2 

ч

18
0�

C
, 3

 ч

23
0�

C
, 3

 ч

23
0�

C
, 1

2 
ч

Условия обработки в NO

А
то

м
ны

е 
от

но
ш

ен
ия

 O
i/C

Есв O1s

531.5 эВ (C(O)O)

532.6 эВ (C=O)

533.5 эВ (C–OH)

Таблица 2. Удельная поверхность образцов

Образец Условия модификации
Удельная поверхность 

по методу БЭТ, м2/г

Исходный Сибунит Без обработки 598

N-C-230-3 NO, 15 атм, 230°C, 3 ч 453

N-C-230-12 NO, 15 атм, 230°C, 12 ч 396
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доли “бескислородного” азота. На основе полу-
ченных данных предложен механизм модифика-
ции Сибунита травлением углеродных слоев в NO
через превращение кислородсодержащие функ-
циональных групп носителя в NOx-группы (–NO
и –NO2) и далее в пиридиновый и пиррольный
азоты. Представленный механизм служит клю-
чом к управлению финальными характеристика-
ми углеродного носителя, модифицированного
азотом.
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Carbon Catalyst Support Modification by Nitrogen Via Nitric Oxide Treatment
А. V. Nartova1, *, A. A. Ananina1, S. V. Semikolenov1, A. М. Dmitrachkov1,

R. I. Kvon1, and V. I. Bukhtiyarov1

1Boreskov Institute of Catalysis SB RAS, Lavrentiev Ave. 5, Novosibirsk, 630090 Russia
*e-mail: nartova@catalysis.ru

In the present work the method of carbon material Sibunit modification by the NO treatment under static
reactor condition is proposed. It is shown that the composition and amount of nitrogen- and oxygen-con-
tained functional groups is determined by the treatment conditions (temperature, duration), which allows
controlling the result of the modification. The process of Sibunit modification by NO is studied by XPS and
N2 adsorption. The mechanism of Sibunit modification as the carbon layers etching by NO through the con-
version of oxygen-contained functional groups into NOx-groups (–NO and –NO2) and further into pyridic
and pyrrolic nitrogen-contained groups is assumed. Developed procedure of nitrogen introduction into car-
bon material is simple for realization, that is important for practical applications.

Keywords: carbon support, Sibunit, nitrogen modification, NO, XPS
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Традиционным методом соосаждения и механохимическим способом синтезированы CoAl-гид-
роксиды с соотношением Co/Al = 2 и 4. Детально исследованы структурные свойства образцов на
всех стадиях приготовления катализаторов, превращения, происходящие в ходе восстановления ко-
бальта из соответствующих оксидов, текстурные характеристики прокаленных и восстановленных
систем, а также размер, морфология и состав частиц, формирующихся после высокотемпературных
обработок. Установлено, что способ синтеза CoAl-гидроксидов оказывает существенное влияние
на фазовый состав и свойства полученных систем. Фаза слоистого двойного гидроксида формиро-
валась только в случае использования метода соосаждения. Механохимический способ позволил
получить материалы с более развитой удельной поверхностью. Согласно данным, ПЭМ образцы,
синтезированные соосаждением (после окислительных и восстановительных обработок), имели
структуру типа “ядро–оболочка”, где в состав ядра входили атомы металлического Co, а оболочка
преимущественно состояла из CoAl-шпинели. Образцы, приготовленные механохимическим мето-
дом, имели на своей поверхности высокодисперсные наночастицы Со. Катализаторы, полученные
на основе CoAl-систем, синтезированных механохимическим методом, обладали более высокой ак-
тивностью в реакции гидрирования фурфурола: его конверсия достигала 97% для образца с соотноше-
нием Co/Al = 4. При этом селективность образования фурфурилового спирта для исследованных ка-
тализаторов составила практически 100% вне зависимости от метода синтеза и соотношения Co/Al.

Ключевые слова: CoAl-гидроксиды, смешанные оксиды, механохимический метод, гидрирование
фурфурола
DOI: 10.31857/S0453881123040056, EDN: RQUMCJ

ВВЕДЕНИЕ

Проблемы уменьшения запасов ископаемых
ресурсов и глобальной экологической деградации
инициируют поиск альтернативных источников
энергии. Применение в качестве такого источни-
ка возобновляемой растительной биомассы явля-

ется одним из перспективных направлений в на-
стоящее время. Путем конверсии биомассы стано-
вится возможным получение биотоплива, а также
ценных химических соединений с добавленной
стоимостью [1]. Фурфурол считается одним из наи-
более перспективных веществ (так называемой
“молекулой-платформой”), синтезируемых из био-
массы [2]. Путем его каталитического гидрирова-
ния в зависимости от состава катализатора и усло-
вий процесса можно производить ряд важных хи-
мических соединений, которые широко
используются в промышленности. Один из цен-
нейших продуктов превращения фурфурола –
фурфуриловый спирт (ФС). Он широко приме-
няется для производства полимеров, каучуков, а
также является важным промежуточным химиче-
ским веществом при синтезе медицинских пре-

Сокращения и обозначения: ФС – фурфуриловый спирт;
СДГ – слоистые двойные гидроксиды; РФА – рентгенофа-
зовый анализ; БЭТ – метод Брунауэра–Эммета–Теллера;
SБЭТ – удельная поверхность по БЭТ; Vадс – адсорбцион-
ный (суммарный) объем пор; D – средний диаметр пор;
ТПВ – температурно-программируемое восстановление;
ПЭМ – просвечивающая электронная микроскопия; X –
конверсия фурфурола; S – селективность образования
продукта; КРПР – кривая распределения пор по размерам;
FFT – методика быстрого Фурье преобразования (Fast
Fourier Transform).

УДК 544.478:544.463:546.73

7-я Международная школа-конференция молодых ученых
“Катализ: от науки к промышленности”
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паратов [3]. Возможные направления превраще-
ния ФС представлены на схеме 1. Образование
ФС происходит на первой стадии гидрирования

фурфурола, поэтому селективность по ФС имеет
ключевое значение при выборе активного компо-
нента катализатора [4].

Схема 1. Направления превращения фурфурилового спирта, полученного 
на первой стадии реакции гидрирования фурфурола.

В промышленности гидрирование фурфурола
с преимущественным образованием ФС (селек-
тивность около 70%) осуществляют в газовой сре-
де с применением CuCr-катализаторов при тем-
пературе 130–200°С и давлении 20–30 МПа [5].
Ввиду жестких условий процесса в газовой фазе
аквафазный вариант проведения реакции с ис-
пользованием воды в качестве дешевого и доступ-
ного растворителя более эксплуатационно и эко-
номически предпочтителен [6, 7]. Важное направ-
ление исследований – поиск альтернативных
катализаторов гидрирования фурфурола, которые
не уступали бы промышленным аналогам по сво-
им каталитическим характеристикам, но при
этом не содержали бы в своем составе токсичные
соединения хрома [8, 9].

Перспективными системами для селективного
образования ФС путем гидрирования фурфурола
являются Со-катализаторы. Монометаллические
катализаторы, содержащие Co, закрепленный на
различных типах носителей, позволяют получать
ФС с селективностью до 96% при высокой степе-
ни превращения фурфурола. В качестве носите-
лей используют оксидные [10] и углеродсодержа-
щие материалы [11], в качестве растворителей –
воду [12], этанол [13] или изопропанол [14]. Также
к очевидным преимуществам предложенных ка-
талитических систем относятся высокая актив-
ность, низкая стоимость и нетоксичность.

Известно, что реакция гидрирования фурфу-
рола структурно чувствительная [15]. Следова-
тельно, ее скорость и возможные направления
превращения фурфурола зависят от размера ча-
стиц активного металла. Поэтому актуальным на-
правлением является разработка катализаторов,
структура которых обеспечивала бы доступность
и равномерное распределения каталитически ак-
тивного металла.

Слоистые двойные гидроксиды (СДГ) – это
неорганические материалы с общей формулой
[ (OH)2][Ax/n]n−·mH2O, где M2+ и M3+ –
двух- и трехвалентные ионы металла, An– –
межслоевой анион [16]. Данные соединения ши-
роко используются в качестве катализаторов и
предшественников катализаторов для различных
реакций благодаря их уникальному строению,
обеспечивающему равномерное распределение
металлов на атомарном уровне [17–23]. После
прокаливания СДГ формируется фаза смешан-
ных оксидов, обладающих умеренными оснóв-
ными свойствами и развитой удельной поверхно-
стью. Введение кобальта в состав СДГ на этапе его
синтеза позволит не только упросить процедуру
приготовления катализатора, исключив стадию
закрепления активного металла на поверхности
носителя, но и будет способствовать равномерно-
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му распределению каталитически активного ме-
талла в исходном двойном гидроксиде [24, 25].

Традиционный способ получения СДГ – ме-
тод соосаждения [26]. Однако он обладает рядом
существенных недостатков, к которым относятся
длительность и необходимость утилизации боль-
шого количества щелочных вод, образующихся
при промывании образцов.

Альтернативным способом синтеза СДГ явля-
ется механохимический метод. Он основан на
протекании твердофазной реакции между гидрок-
сидами или солями металлов на поверхности мелю-
щих тел, которые при столкновении получают
большую энергию [27, 28]. Этот метод не требует
растворителей и длительной обработки полученной
суспензии. В большинстве случаев механохими-
ческий синтез предусматривает две стадии. На
первой стадии осуществляют сухое измельчение
гидроксидов или солей металлов в специальных
устройствах – мельницах, или ручным способом в
ступке. На второй стадии проводят старение обра-
зовавшейся смеси в воде, в результате чего происхо-
дит формирование слоистой структуры СДГ [29].

Несмотря на обширное количество данных об
СДГ различного катионного состава, синтезиро-
ванных механохимическим методом [30–44], в
литературе встречается не так много работ, по-
священных исследованию Co-содержащих СДГ,
полученных этим способом. Так, были изучены
некоторые свойства CoAl-СДГ, синтезированных
из нитратов металлов в качестве исходных соеди-
нений для механохимического синтеза [34]. Работ
по изучению свойств смешанных CoAl-оксидов,
образованных из соответствующих CoAl-гидрок-
сидов, приготовленных механохимическим мето-
дом, в реакции селективного гидрирования фур-
фурола в литературе не было обнаружено.

Целью настоящей работы было изучение вли-
яния метода синтеза и соотношения металлов
Co/Al на физико-химические свойства получен-
ных гидроксидных фаз и соответствующих окси-
дов, процесс восстановления активного металла и
каталитические свойства исследуемых систем в
реакции аквафазного гидрирования фурфурола.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Приготовление катализаторов

CoAl-гидроксиды готовили двумя методами:
соосаждением и механохимическим способом.
Для синтеза по методу соосаждения водный рас-
твор, содержащий Co(NO3)2 и Al(NO3)3 (1 моль/л),
постепенно приливали при перемешивании к рас-
твору Na2CO3 (1 моль/л) при постоянном значе-
нии рН 9 и температуре 60°C [26]. После добавле-
ния всего раствора солей металлов полученную
суспензию перемешивали в течение 1 ч в услови-
ях синтеза, затем помещали в сушильный шкаф,

нагретый до 60°C, на 18 ч. Образовавшийся оса-
док промывали дистиллированной водой до ней-
трального значения pH промывных вод, филь-
тровали и сушили при 80°C в течение 16 ч.

Механохимический синтез CoAl-гидрокси-
дов проводили в две стадии [29]. На первой ста-
дии смесь сухих исходных реагентов Co(OH)2,
Al(OH)3 и Na2CO3 подвергали механической ак-
тивации в стальных барабанах со стальными ме-
лющими телами (шары диаметром 8 мм, ускоре-
ние шаров – 1000 м/с2, отношении массы реа-
гентов к массе мелющих тел 1 : 20, время
активации – 30 мин) в высокоэнергетической ша-
ровой центробежной мельнице планетарного ти-
па АГО-2 (“НОВИЦ”, Россия). На второй стадии
осуществляли старение образцов, полученных
после механической активации, в избытке ди-
стиллированной воды при постоянном переме-
шивании и температуре 60°C в течение 2 ч. Далее
образцы фильтровали и сушили сначала на возду-
хе 12 ч, а затем в сушильном шкафу 2 ч при 120°C.
Для формирования смешанных оксидов соответ-
ствующие Со-содержащие гидроксиды прокали-
вали при 550°C. Для некоторых исследований, а
также для проведения каталитической реакции
прокаленные образцы были восстановлены в то-
ке водорода. Свежеприготовленные образцы обо-
значены как СоAl(X)-с и СоAl(X)-м, прокален-
ные – как СоAlOx(X)-с и СоAlOx(X)-м, прокален-
ные и восстановленные – как CoAlOx(X)-с-Y и
CoAlOx(X)-м-Y, где с – соосаждение, м – механо-
химический метод, X = мольное отношение
Со/Al, Y – температура восстановления.

Исследование катализаторов
Структурные свойства синтезированных

CoAl-образцов изучали с помощью рентгенофа-
зового анализа (РФА). Исследования проводили
на дифрактометре D8 Advance (“Bruker AXS”,
Германия) в CuKα-излучении в диапазоне углов
дифракции 2θ от 5° до 80°. Шаг сканирования со-
ставлял 0.05°, время интегрирования сигнала –
3 с/точке. Фазовый состав образцов определяли с
использованием Международной дифракцион-
ной базы данных ICDD PDF-2.

Текстурные свойства СоAl-гидроксидов изу-
чали после их предварительного прокаливания
при 550°C. Изотермы адсорбции–десорбции азо-
та при 77.4 К получали с помощью статического
объемного прибора ASAP 2020 (“Micromeritics”,
США). Диапазон равновесных относительных
давлений P/P0 составлял от 10–3 до 0.996. Удель-
ную поверхность по БЭТ (SБЭТ) рассчитывали из
изотермы адсорбции при равновесном относи-
тельном значении паров азота P/P0 = 0.05–0.25.
При расчете удельной поверхности позиция мо-
лекулярного азота в заполненном монослое была
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принята равной 0.162 нм2. Значения адсорбцион-
ного (суммарного) объема пор (Vадс) определяли
из количества адсорбированного азота при P/P0 =
= 0.99 в предположении, что плотность адсорбата
равна плотности нормальной жидкости и состав-
ляет 0.02887 моль/см3. Средний диаметр пор оце-
нивали по формуле D = 4Vадс/SБЭТ. Дифференци-
альные характеристики кривых распределения
пор по размерам получали с применением метода
Барретта, Джойнера и Халенды (BJH) из десорб-
ционной ветви изотермы. Расчет проводили в
рамках цилиндрической модели несвязанных
пор.

Температурно-программируемое восстанов-
ление (ТПВ) осуществляли с использованием хе-
мосорбционного анализатора AutoChem II 2920
(“Micromeritics”, США), снабженного детекто-
ром по теплопроводности. Навеску предвари-
тельно прокаленного при 550°C образца нагрева-
ли в токе 5% H2/Ar (25 см3/мин) со скоростью
10°C/мин с записью профиля расхода водорода.

Изображения просвечивающей электронной
микроскопии (ПЭМ) получали на электронном
микроскопе JEM-2100 (“JEOL”, Япония), имею-
щим разрешение по кристаллической решетке
0.14 нм, с ускоряющим напряжением 200 кВ,
оснащенным энергодисперсионным рентгенов-
ским спектрометром INСA-250 (“Oxford Instru-
ments”, Великобритания). Анализ и компьютер-
ную обработку электронно-микроскопических
изображений выполняли с использованием про-
граммы Digital Micrograph “Gatan”, а также мето-
дики быстрого Фурье преобразования Fast Fourier
Transform (FFT).

Каталитические исследования
Свойства полученных в работе катализаторов

были изучены в реакции гидрирования фурфуро-
ла. Перед реакцией образцы сначала прокаливали
при 550°C, а затем восстанавливали в потоке во-
дорода при 800°C в случае образцов с соотноше-
нием Co/Al = 2 и при 550°C в случае образцов с
соотношением Co/Al = 4.

В стальной автоклав емкостью 180 мл помеща-
ли навеску образца (500 мг) и дистиллированную
воду (40 мл). Далее проводили дополнительное
восстановление катализатора водородом для
удаления компонентов воздуха из его порового
пространства в автоклаве (T = 90°C, давление
Н2 – 2.0 МПа, перемешивание – 1300 об./мин,
время – 30 мин). Реакционную смесь нагревали
до заданной температуры путем циркуляции на-
гретой воды через внешнюю “рубашку” автоклава.

После процедуры восстановления катализато-
ра в автоклав помещали 5.0 мл фурфурола и 60 мл
дистиллированной воды. Реакцию гидрирования
фурфурола осуществляли при температуре 90°C,

давлении водорода 2.0 МПа и перемешивании со
скоростью 1300 об./мин.

За ходом реакции следили путем измерения
количества израсходованного водорода с помо-
щью массового расходомера EL-FLOW Select
(“Bronkhorst High-Tech”, Нидерланды). Реакцию
проводили в течение 60 мин, после чего реакци-
онную смесь отделяли от катализатора фильтро-
ванием. Количественное определение продуктов
реакции в фильтрате выполняли методом газовой
хроматографии на приборе GX-1000 (“Хромос”,
Россия) с пламенно-ионизационным детектором
на капиллярной колонке DB-1 (100 м × 0.50 мм).

Конверсия фурфурола X (%) и селективности
образования продуктов Si (%) были рассчитаны
по следующим формулам:

где С0 и С – концентрация фурфурола в реакци-
онной смеси в начальный и текущий моменты
времени соответственно (мас. %);

где Сi − содержание i-го продукта в реакционной
смеси (мас. %).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Исследование изменений физико-химических 
свойств систем на основе CoAl-гидроксидов, 

происходящих в процессе
приготовления катализаторов

Процесс получения катализаторов на основе
CoAl-гидроксидов для реакции селективного
гидрирования фурфурола включал несколько
этапов. На первом этапе с использованием двух
разных методов (соосаждение и механохимиче-
ский синтез) были синтезированы CoAl-гидрок-
сиды с соотношением металлов Co/Al = 2 и 4. За-
тем полученные гидроксиды прокаливали при
550°C [45], а образовавшиеся в результате этого
процесса оксиды восстанавливали в токе водоро-
де при повышенной температуре. На рис. 1 при-
ведены дифрактограммы, отражающие фазовые
превращения CoAl-катализаторов на всех этапах
их приготовления. Поскольку для проведения
механической активации применяли футеровку
стальных шаров (предварительное осуществле-
ние механической активации смеси, состав кото-
рой аналогичен составу синтезируемых образцов,
без очистки поверхности шаров перед последую-
щими синтезами), в образцах присутствует железо,
которое обычно намалывается в процессе синтеза,
однако его содержание не превышает 0.0077 мас. %.

Согласно представленным данным РФА
(рис. 1а и 1в) фазовый состав образцов CoAl(2)-c
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и CoAl(4)-c, полученных соосаждением, соответ-
ствует структуре СДГ с характерным набором ре-
флексов в области малых (003 и 006), средних
(012, 015 и 018) и высоких (110 и 113) значений уг-
лов 2θ. При использовании механохимического
метода для синтеза образцов аналогичного хими-
ческого состава образования слоистой структуры
не наблюдалось. Фазовый состав образцов
CoAl(2)-м и CoAl(4)-м (рис. 1б и 1г) представлен
смесью исходных соединений CoОOH и Al(OH)3.

При прокаливании СДГ протекают процессы
удаления адсорбированной и межслоевой воды, а
также межслоевых анионов, после чего происхо-
дит разрушение слоистой структуры и образова-
ние смешанной оксидной фазы [16]. Обнаруже-
но, что при разном фазовом составе исходных
CoAl-гидроксидов, полученных соосаждением и
механохимическим методом, фазовый состав со-

единений, образующихся после их прокалива-
ния, идентичен. Параметры решетки a для полу-
ченных оксидных систем составили 8.085 Å для
CoAlOx(2)-c и 8.081 Å для CoAlOx(4)-c, что близко к
параметру решетки Co3O4 (пространственная груп-
па Fd3m, а = 8.0837 Å (ICDD PDF-2 00-042-1467)).
Отдельных пиков, соответствующих фазам окси-
да алюминия, не наблюдалось, что может быть
связано с высокой дисперсностью этих фаз. Ок-
сиды CoAlOx(2)-м и CoAlOx(4)-м, полученные
механохимическим методом, имели одинаковый
параметр решетки a, равный 8.082 Å. Это указы-
вает на то, что при разном соотношении Co/Al в
исходных гидроксидах после прокаливания обра-
зуется оксид одного и того же состава. Возможно,
избыток алюминия находится в виде высокодис-
персной оксидной фазы. Фазовый состав исследу-
емых систем приведен в табл. 1.

Рис. 1. Дифрактограммы CoAl-систем, полученных соосаждением (а, в) и механохимическим методом (б, г). Свеже-
приготовленные образцы обозначены как СоAl(X)-с и СоAl(X)-м, прокаленные – как СоAlOx(X)-с и СоAlOx(X)-м,
прокаленные и восстановленные – как CoAlOx(X)-с-Y и CoAlOx(X)-м-Y, где с – соосаждение, м – механохимический
метод, X = мольное отношение Со/Al, Y – температура восстановления.
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Известно, что активными центрами Co-содер-
жащих катализаторов гидрирования являются ча-
стицы металлического Со [46, 47]. Поэтому важ-
ной задачей было исследование процессов, про-

текающих при восстановлении кобальта из CoAl-
оксидов, образовавшихся в результате прокали-
вания соответствующих гидроксидов.

Согласно полученным данным ТПВ, на про-
филях смешанных оксидов CoAlОх(2)-с,
CoAlОх(2)-м и CoAlОх(4)-м присутствуют два пи-
ка восстановления Co: малоинтенсивный широ-
кий пик в области низких температур (до 400°C) и
интенсивный пик в области высоких температур
(600−700°C). На профиле же образца CoAlОх(4)-с
наблюдались три пика восстановления кобальта
при температурах 310, 384 и 505°C (рис. 2). С уве-
личением соотношения Co/Al количество погло-
щенного водорода закономерно возрастало (табл. 2)
и, согласно расчетам, соответствовало полному
восстановлению входящего в состав Со. Слож-
ный характер восстановления Co может быть
объяснен с двух позиций: исходя из фазового со-
става оксидных систем и размера оксидных ча-
стиц, образующихся после прокаливания исход-
ных гидроксидов. Согласно результатам РФА до
восстановления фазовый состав всех систем
представлен фазой оксида, близкой к структуре
Co3O4 с параметрами решетки 8.085 Å для
CoAlOx(2)-c, 8.081 Å для CoAlOx(4)-c и 8.082 Å для
образцов CoAlOx(2)-м и CoAlOx(4)-м, отличаю-
щимися от параметра а чистого оксида кобальта,
что говорит о возможном образовании нестехио-
метрической CoAl-шпинели. Согласно литера-
турным данным при прокаливании CoAl-гидрок-
сидов возможно формирование СоО, Co3O4,
CoAl2O4, Co2+Co3+AlO4 и различных нестехиомет-
рических CoAl-шпинелей [48]. Поэтому, вероят-
но, широкий пик восстановления при низкотем-
пературной области 300−400°C (рис. 2) связан с
восстановлением Co из Co3O4 и последующим
восстановлением CoO до Co [48].

(I) 

(II) 
Пик на профилях ТПВ при более высокой тем-

пературе обусловлен процессами, происходящи-
ми при восстановлении кобальта из состава CoAl-
шпинели. Восстановление металлов в таких шпи-
нелях имеет сложный характер и происходит при
достаточно высоких температурах. Интенсив-
ность данного пика может указывать на высокую
дисперсность образовавшихся оксидных частиц
[49]. Смещение максимумов пиков поглощения
водорода в более высокотемпературную область
для CoAlOx(4)-м свидетельствует о повышении
термической стабильности систем с увеличением
содержания Co в их составе.

Для более детального понимания процессов,
происходящих в низко- и высокотемпературных
областях при восстановлении CoAl-оксидов, был
изучен фазовый состав образцов с соотношением

+ → +3 4 2 2Со О Н 3СоО Н О,

+ → +0
2 2СоО Н Со Н О.

Таблица 1. Фазовый состав CoAl-систем, полученных
соосаждением и механохимическим методом: свеже-
синтезированных, после прокаливания при 550°C и
восстановления при разных температурах*

*Свежеприготовленные образцы обозначены как СоAl(X)-с
и СоAl(X)-м, прокаленные – как СоAlOx(X)-с и СоAlOx(X)-м,
прокаленные и восстановленные – как CoAlOx(X)-с-Y и
CoAlOx(X)-м-Y, где с – соосаждение, м – механохимический
метод, X = мольное отношение Со/Al, Y – температура вос-
становления.

Образец Фазы, присутствующие
в составе образцов

CoAl(2)-c
СДГ

CoAl(4)-c

CoAl(2)-м
CoOOH; Al(OH)3

CoAl(4)-м

CoAlOx(2)-c

Нестехиометрическая CoAl-шпи-
нель, близкая к структуре Co3O4

CoAlOx(4)-c

CoAlOx(2)-м

CoAlOx(4)-м

CoAlOx(2)-c-350
CoO

CoAlOx(2)-м-350

CoAlOx(2)-c-800
α-Co; γ-Al2O3

CoAlOx(2)-м-800

CoAlOx(4)-c-550
α-Co; β-Co; CoO

CoAlOx(4)-м-550

Рис. 2. Профили ТПВ образцов: 1 – CoAlOx(2)-c; 2 –
CoAlOx(4)-c; 3 – CoAlOx(2)-м; 4 – CoAlOx(4)-м.
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Сo/Al = 2, восстановленных при 350 и 800°C, и
образцов с соотношением Сo/Al = 4, восстанов-
ленных при 550°C. Для CoAlOx(2)-c и CoAlOx(2)-м
после восстановления при 350°C фазовый состав
представлен только фазой СоО (ICDD PDF-2
01-071-4749) с тетрагональной решеткой (рис. 1а, б).
Это указывает на полное протекание реакции (I).
После восстановления при 800°C фазовый состав
этих образов идентичен и соответствует α-Сo
(ICDD PDF-2 01-089-4307) с кубической решеткой.
Также были обнаружены слабоинтенсивные ре-
флексы, близкие к структуре γ-Al2O3 (ICDD PDF-2
00-010-0425) с кубической решеткой. Причиной из-
менения положения рефлексов γ-Al2O3 может
быть взаимодействие Al и Co и образование
смешаннооксидной шпинели (рис. 1а, б). Для об-
разцов с бóльшим соотношением Co/Al = 4 после
восстановления при 550°C фазовый состав также
идентичен и представлен α-Сo. При этом на
рентгенограммах этих образцов обнаружены сла-
боинтенсивные рефлексы β-Сo (ICDD PDF-2 01-
089-4308) с гексагональной решеткой и незначи-
тельное количество фазы CoO (рис. 1в, г).

Так как в реакции жидкофазного гидрирова-
ния фурфурола используются предварительно
прокаленные и восстановленные катализаторы,
то представляло интерес изучить влияние стадии
восстановления на удельную площадь поверхно-
сти и характеристики пористой структуры ката-
лизаторов (удельный адсорбционный объем и
диаметр пор, распределение пор по размерам).

Текстурные характеристики катализаторов на
основе CoAl-гидроксидов, полученных разными
способами, были исследованы как после их пред-
варительного прокаливания при 550°C, так и по-
сле восстановления в токе водорода. Для образцов
с соотношением Co/Al = 2 температура восстанов-
ления составила 800°C, а для катализаторов с соот-
ношением Co/Al = 4 − 550°C. Выбранные темпе-
ратуры для восстановительной обработки, со-
гласно результатам ТПВ, обеспечивали полное
восстановление Co из состава систем. Получен-
ные данные приведены в табл. 3 и на рис. 3.

При одинаковом соотношении Co/Al катали-
затор CoAlОх(2)-c характеризовался меньшей
удельной поверхностью (87 м2/г), но значитель-
ным удельным адсорбционным объемом пор
(0.658 см3/г) по сравнению с образцом CoAlОх(2)-м,
приготовленным механохимическим методом.
Имея более развитую удельную поверхность, ок-
сид CoAlОх(2)-м обладал почти в три раза мень-
шим адсорбционным объемом пор. Увеличение
содержания кобальта в образцах привело к сни-
жению как удельной площади поверхности, так и
адсорбционного объема пор вне зависимости от
метода синтеза. Для образца CoAlОх(4)-c, полу-
ченного соосаждением, отмечено снижение Vадс

более чем в 3 раза, а для CoAlОх(4)-м сокращение
Vадс происходило в меньшей степени − в 1.5 раза.

Согласно кривым распределения пор по раз-
мерам (КРПР), распределение пор по размерам и
их средний диаметр принципиально менялись в
зависимости от метода синтеза (рис. 3). Так, при
использовании соосаждения образцы после про-
каливания представляли собой мезопористые ма-
териалы с диаметром пор преимущественно в об-
ласти 10−50 нм, вклад которых в общий удельный
объем пор не превышал 96% для CoAlОх(2)-c и
80% для CoAlОх(4)-c. Образец CoAlОх(4)-c, в состав
которого входит большее количество Со, содержал

Таблица 2. Данные о температурном восстановлении
CoAlОх-систем, полученных путем прокаливания со-
ответствующих гидроксидов, синтезированных сооса-
ждением (с) и механохимическим методом (м)

* Значения максимумов получены при деконволюции про-
филей ТПВ.

Образец Tmax, °C
Количество 

поглощенного H2, 
ммоль/г

CoAlОх(2)-c 349*
399
680

10.9

CoAlОх(4)-c 310
384
505

14.1

CoAlОх(2)-м 295*
356
628

12.5

CoAlОх(4)-м 320
667

13.6

Таблица 3. Текстурные характеристики CoAlOx-образ-
цов, полученных после прокаливания соответствую-
щих гидроксидов, синтезированных соосаждением (с)
и механохимическим методом (м), при 550°C и восста-
новления соответствующих смешанных оксидов

* Значение соответствует максимуму на КРПР.

Образец SБЭТ, м2/г Vадс, см3/г D*, нм

CoAlОх(2)-c 87 0.658 31.8
CoAlОх(2)-c-800 62 0.668 50.5
CoAlОх(2)-м 113 0.223 6.3
CoAlОх(2)-м-800 55 0.242 16.4
CoAlОх(4)-c 35 0.202 30.5
CoAlОх(4)-c-550 5 0.013 56.5
CoAlОх(4)-м 78 0.158 6.4
CoAlОх(4)-м-550 62 0.214 12.2
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макропоры с размерами в области 50−80 нм, что
свидетельствует о его более неоднородной пори-
стой структуре. Механохимический метод, на-
против, позволил получить образцы с узким рас-
пределением пор в области 3−30 нм. Для
CoAlОх(2)-м вклад мелких мезопор диаметром до
10 нм (с максимумом на кривой распределения
6.3 нм) в удельный объем пор составил до 65%.
При увеличении соотношения Co/Al этот показа-
тель вырос до 80%. Следует отметить, что для об-
разцов, приготовленных механохимическим ме-
тодом, область крупных мезопор (более 30 нм) на
КРПР, наблюдаемая для образцов, синтезиро-
ванных соосаждением, практически отсутствует.

После процессов восстановления CoAl-окси-
дов в водороде уменьшалась удельная площадь
поверхности, что, вероятно, обусловлено образо-
ванием частиц Со0, отложением их в порах и,
вследствие этого, частичной блокировкой пор.
Наибольшее снижение значения SБЭТ отмечено
для CoAlОх(4)-с-550 (в 7 раз) и CoAlОх(2)-м-800
(в 2 раза). КРПР для образцов, подвергшихся вос-
становлению, независимо от способа получения
сохраняли мономодальный характер, но макси-
мумы смещались в сторону более крупных пор
(рис. 3б, табл. 3). Из представленных данных сле-
дует, что для CoAl-образцов, приготовленных ме-
ханохимическим методом, после восстановления
преобладающим становился вклад мезопор диамет-
ром 10−30 нм (до 67−75%), а для CoAlOx(2)-c-800
происходило перераспределение пор в сторону уве-
личения доли крупных мезопор и макропор диамет-
ром 40−80 нм (до 65%). Образец CoAlOx(4)-c-550,
синтезированный соосаждением, после стадии
восстановления становился практически непори-
стым.

Суммируя полученные данные, можно заклю-
чить, что пористую структуру систем на основе
CoAl-гидроксидов можно регулировать в широких
интервалах путем использования разных методов
синтеза, варьирования соотношения Co/Al, а также
проведения стадии восстановления.

Изучение каталитических свойств систем
на основе CoAl-гидроксидов в реакции аквафазного 

гидрирования фурфурола
Свойства катализаторов CoAlOx после предва-

рительного прокаливания при 550°C и восстанов-
ления в токе водорода были исследованы в реак-
ции аквафазного гидрирования фурфурола. Тем-
пературы восстановления были выбраны на
основании данных ТПВ и составляли 800°С для
образцов с соотношением Сo/Al = 2 и 550°C для
образцов с соотношением Сo/Al = 4.

Обнаружена высокая активность катализа-
торов CoAlОх(2)-м-800 и CoAlОх(4)-м-550, полу-
ченных механохимическим методом (табл. 4), в
реакции гидрирования фурфурола. Конверсия фур-
фурола для этих систем была 93 и 97% соответствен-
но. В присутствии образцов CoAlOx(4)-с-550 и
CoAlOx(2)-с-800 конверсия фурфурола не пре-
вышала 70 и 45% соответственно.

Отличительной чертой всех исследованных
каталитических систем была исключительно вы-
сокая селективность образования фурфурилового
спирта (более 99%), которая не зависела ни от со-
отношения металлов Co/Al в составе катализато-
ра, ни от метода синтеза катализатора (табл. 4).

Для объяснения существенной разницы между
активностью CoAl-катализаторов, приготовлен-
ных разными методами, образцы с соотношени-
ем Co/Al = 4 (после соответствующих стадий про-

Рис. 3. Кривые распределения пор по размерам. а – Образцы после стадии прокаливания при 550°C: 1 – CoAlOx(2)-c
(интенсивность уменьшена в 3 раза), 2 – CoAlOx(4)-c, 3 – CoAlOx(2)-м, 4 – CoAlOx(4)-м. б – Образцы после восста-
новления: 1 – CoAlOx(2)-c-800, 2 – CoAlOx(2)-м-800, 3 – CoAlOx(4)-м-550.
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каливания и восстановления), проявившие наи-
более высокую активность, были изучены
методом ПЭМ (рис. 4).

При анализе микрофотографий образца
CoAlOx(4)-с-550, полученного методом сооса-
ждения, обнаружено, что частицы катализатора
имели структуру типа “ядро–оболочка”. При энер-
годисперсионном рентгеновском анализе элемент-
ного состава данной структуры установлено, что
“ядро” по химическому составу соответствует ато-
мам Со. Вычисление межплоскостных расстояний
кристаллических решеток проводили, анализируя
графики профилей радиальной интенсивности
контраста, полученных после обработки снимков
FFT изображений образца. Так, межплоскостные

Таблица 4. Каталитические характеристики CoAlOx-
систем, полученных после стадий прокаливания гид-
роксидов, синтезированных соосаждением (с) и меха-
нохимическим методом (м), при 550°С и восстановле-
ния соответствующих смешанных оксидов

Примечание. ФС-фурфуриловый спирт, ТГФС-тетрагидро-
фурфуриловый спирт. Прочерки в таблице означают, что дан-
ный продукт не был обнаружен в составе смеси после реакции.

Образец Конверсия 
фурфурола Х, %

Селективность S, %

ФС ТГФС

CoAlOx(2)-с-800 45 >99 –
CoAlOx(2)-м-800 93 >99 –
CoAlOx(4)-с-550 70 99 1
CoAlOx(4)-м-550 97 >99 –

Рис. 4. ПЭМ-изображения (1а, б, 2а, б) и распределение частиц по размерам (1в, 2в) для образцов CoAlOx(4)-с-550
(1а–в) и CoAlOx(4)-м-550 (2а–в).
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расстояния, рассчитанные в кристаллической ре-
шетке “ядер”, составили 0.204 нм, что характерно
для металлического Со (PDF № 01-12-59). “Обо-
лочка”, согласно данным энергодисперсионного
рентгеновского анализа, содержала как атомы Co,
так и атомы Al. При этом средний диаметр ядер был
равен 25.3 нм, средний размер оболочки − 3.5 нм.
Таким образом, можно заключить, что частицы
металлического Co в составе катализатора
CoAlOx(4)-с-550, приготовленного соосаждени-
ем, окружены оболочкой из CoAl-шпинели.

Структура металлических частиц, обнаружен-
ных в катализаторе аналогичного состава, но синте-
зированного механохимическим методом, значи-
тельно отличается от структуры частиц в образце,
полученном соосаждением. Для CoAlOx(4)-м-550
наблюдалось наличие конгломератов монокри-
сталлических наночастиц металлического Со,
средний размер которых составил 6.2 нм. Из ана-
лиза снимков FFT установлено, что в кристалли-
ческой решетке этих наночастиц межплоскост-
ные расстояния составляют 0.205 нм, что соот-
вествует Со (PDF № 01-12-59), и 0.274 и 0.234 нм,
что характерно для СоО (PDF № 02-07-70). Полу-
ченные результаты согласуются с данными РФА
(рис. 1в, г).

Таким образом, согласно результатам ПЭМ
частицы металлического кобальта в составе ката-
лизатора CoAlOx(4)-с-550 окружены фазой CoAl-
шпинели, и, видимо, труднодоступны для реаген-
тов. Частицы кобальта в образце аналогичного
состава, приготовленного механохимическим ме-
тодом, более доступны и, к тому же, равномерно
распределены по поверхности. Вероятно, это и
объясняет бóльшую активность катализаторов,
синтезированных механохимическим методом, в
реакции селективного гидрирования фурфурола.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В работе с использованием двух способов – со-

осаждения и механохимического метода – были
получены системы на основе CoAl-гидроксидов с
разным соотношением Co/Al. Показано, что ме-
тод синтеза оказывает ключевое влияние на свой-
ства приготовленных материалов. Были выявле-
ны следующие закономерности.

1. Фазовый состав образцов, полученных со-
осаждением, представлен только фазой СДГ, а
образцов, синтезированных механохимическим
способом – смесью фаз исходных соединений
CoОOH и Al(OH)3. После прокаливания образцов
при 550°C их фазовый состав становится иден-
тичным и соответствует фазе оксида, близкой к
структуре Co3O4.

2. Фазовый состав всех образцов после стадии
восстановления представлен фазами α-Со с не-
большим количеством β-Со и СоО для систем,

восстановленных при 550°C. На дифрактограм-
мах образцов, восстановленных при 800°С, на-
блюдаются фазы α-Со и слабоинтенсивные ре-
флексы γ-Al2O3.

3. Образцы, полученные механохимическим
методом, обладают большей удельной поверхно-
стью и более узким распределением пор по разме-
рам по сравнению с образцами аналогичного со-
става, приготовленными соосаждением. Стадия
восстановления приводит к уменьшению удель-
ной поверхности всех образцов вне зависимости
от их состава и способа синтеза.

4. Катализаторы, полученные на основе CoAl-
гидроксидов, демонстрируют высокую актив-
ность в реакции гидрирования фурфурола, зави-
сящую от состава и способа синтеза предше-
ственника катализатора. С увеличением соотно-
шения Co/Al конверсия фурфурола возрастает.
Кроме того, образцы, приготовленные механохи-
мическим методом, активнее по сравнению с ка-
тализаторами аналогичного состава, полученны-
ми соосаждением. Согласно данным ПЭМ, это
может быть обусловлено большей доступностью
и равномерностью распределения активных цен-
тров в катализаторах, синтезированных механо-
химическим способом. Для всех изученных об-
разцов наблюдается высокая (>99%) селектив-
ность образования фурфурилового спирта. Для
CoAlОх(4)-м-550 каталитические характеристики
были наилучшими: степень превращения фурфу-
рола составила 97%, а селективность образования
фурфурилового спирта – более 99%.
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 Effect of the Composition and Synthesis Procedure of the Catalysts Based
on the CoAl-Hydroxides on their Properties in Furfural Hydrogenation

E. О. Kobzar1, *, L. N. Stepanova1, **, N. N. Leont’eva1, T. I. Gulyaeva1,
M. V. Trenikhin1, and A. V. Lavrenov1

1Center of New Chemical Technologies, Boreskov Institute of Catalysis, 54 Neftezavodskaya Street, 644040, Omsk, Russia
*e-mail: kbzlena@ihcp.ru

**e-mail: Lchem@yandex.ru

CoAl-hydroxides with Co/Al = 2 and 4 were synthesized by traditional coprecipitation method and mecha-
nochemical route. Structure properties of the samples on the all preparation stages of the catalysts, the trans-
formations occurred during cobalt reduction from corresponding oxides, textural characteristics of calcined
and reduced samples, as well as size, morphology and composition of the particles that formed after high tem-
perature treatments were studied in detailed. It was established, that synthesis procedure of CoAl-hydroxides
has a significant impact on phase composition and properties of obtained systems. The phase of layered dou-
ble hydroxide formed only when using coprecipitation method. The mechanochemical approach allowed to
obtained the materials with higher specific surface area. According to TEM data, the samples prepared by co-
precipitation (after oxidative and reductive treatments) had a “core-shell” structure where metallic atoms of
Co were in core and shell consisted of CoAl-spinel. The samples synthesized by mechanochemical route had
Co nanoparticles with high dispersion on the surface. The catalysts based on CoAl-systems prepared by
mechanochemical method were more active in the furfural hydrogenation. Conversion of furfural achieved
97% for the sample with Co/Al = 4. Herewith, selectivity of furfural formation for all studied catalysts was
almost 100% irrespective of synthesis procedure and Co/Al ratio.

Keywords: CoAl-hydroxides, mixed oxides, mechanochemical method, furfural hydrogenation
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Исследован процесс активации и влияние модифицирующих добавок на фазовый состав и структу-
ру серии катализаторов с общим составом Ni0.9M0.1O (M = Co, Ce, Mn, Zr), синтезированных мето-
дом соосаждения. Методом РФА изучено действие добавок на исходное состояние образцов, а ме-
тодами in situ РФА и ТПВ-H2 – их роль в процессе восстановления NiO. Показано, что модифика-
торы изменяют структуру и микроструктуру исходных образцов, увеличивая удельную поверхность
и уменьшая средние размеры ОКР NiO. Введение Mn, Co приводит к формированию с оксидом NiO
твердых растворов замещения. Для Ce и Zr наблюдается выделение оксида CeO2 и рентгеноаморф-
ного ZrOx. Их использование ведет к росту температуры восстановления NiO до металлического со-
стояния по сравнению с массивным оксидом. Кроме этого, выявлено влияние модифицирующих
добавок на размер частиц конечного металла. Использование Ce и Mn уменьшает средние размеры
ОКР Ni в 2–5 раз по сравнению с массивным NiO.

Ключевые слова: оксид никеля, восстановление, активация, in situ РФА, ТПВ, модифицирующие
добавки
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ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время катализаторы на основе ок-

сида никеля активно используются в различных
областях промышленности – как в переработке
нефтепродуктов, обработке биомассы, так и для
получения синтез-газа [1–8]. Высокий интерес к
данным системам связан, в первую очередь, с их
низкой стоимостью, а также высокой активно-
стью в реакциях переноса водорода. Постоянно
ведутся исследования с целью улучшения свойств
никелевых катализаторов. Для этого можно при-
менять различные носители, добавки, варьиро-
вать синтетические методы приготовления для
высокопроцентных катализаторов [2, 3, 9–15].

В реакциях переноса водорода активным ком-
понентом является никель, находящийся в ме-
таллическом состоянии, который формируется
из оксида никеля путем нагревания до определен-
ной температуры и выдержки в восстановитель-
ной атмосфере. В исследовательской литературе
характеризуется как металлическое состояние ка-
тализатора, так и окисленное. Отслеживание ге-
незиса строения катализатора позволяет регули-
ровать структурные и каталитические свойства.
Массивный никель обычно не используется в ка-
тализе, вместо этого применяются различные си-
стемы на основе никеля, например, в виде нане-
сенных катализаторов (на SiO2, Al2O3 и т.д.) [2, 7–
10, 12] или высокопроцентных никелевых катали-
заторов, но стабилизированных различными мо-
дифицирующими добавками, такими как Cu, Mo
и др. [1, 3, 14].

Сокращения и обозначения: РФА – рентгенофазовый ана-
лиз; ТПВ-Н2 – температурно-программируемое восста-
новление водородом; ОКР – область когерентного рассея-
ния; а – параметр решетки; Sуд – удельная площадь по-
верхности.

УДК 544.478.01,544.478.02

7-я Международная школа-конференция молодых ученых
“Катализ: от науки к промышленности”
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Основным методом характеризации поведе-
ния систем при восстановлении является метод
термопрограммируемого восстановления (ТПВ),
однако интерпретация кривых ТПВ основывает-
ся на сравнении экспериментальных результатов
с данными по восстановлению модельных объек-
тов. Такое сравнение не всегда корректно, по-
скольку на характер полученных данных влияют
скорость нагрева, дисперсность исследуемого об-
разца, а также различные добавки, взаимодей-
ствие с которыми может существенно изменять
вид кривых ТПВ. Ху (Xu S.) и соавт. [16] исследо-
вали ряд твердых растворов MnOx(m)–NiO и по-
казали, что при увеличении содержания Mn по-
является два пика восстановления на профилях
ТПВ. Второй пик сдвигается в область бóльших
температур по сравнению с чистыми оксидами
NiO и MnOx, что говорит о затруднении процесса
восстановления [16]. Часто встречается характе-
ризация методом ТПВ катализаторов, содержа-
щих оксид никеля, нанесенный на CeO2. В дан-
ных системах происходит взаимодействия нане-
сенного компонента с носителем, вследствие чего
значительно изменяется профиль ТПВ [17–20].
Объяснение природы этих явлений в литературе
носит в основном описательный характер. По-
этому для понимания наблюдаемых процессов
восстановления смешанных систем необходимо
привлекать in situ подходы, которые способны
фиксировать состояние исследуемой системы не-
посредственно в момент изменения внешних
условий.

Таким образом, целью настоящей работы бы-
ло определение влияние добавок катионов Co,
Ce, Mn, Zr на процесс восстановления оксида ни-
келя. Для этого в работе методом соосаждения
были синтезированы оксиды с общей формулой
Ni0.9M0.1O, где M = Co, Ce, Mn, Zr. Исследование
процесса восстановления проводили методами
ТПВ-H2 и in situ рентгеновской дифракции при
восстановлении в водороде.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Образцы серии Ni0.9M0.1O (M = Co, Ce, Mn, Zr)

были приготовлены методом соосаждения при
использовании в качестве осадителя раствора
NaOH. К совместному раствору нитратов никеля
и соответствующего модификатора при постоян-
ном перемешивании капельно добавляли раствор
NaOH до достижения рН 11. После завершения
осаждения перемешивание образовавшейся сус-
пензии продолжали в течение 1 ч, затем суспен-
зию выдерживали без перемешивания в течение
суток. Полученный осадок отфильтровывали,
промывали водой на фильтре до рН 6–7. Образцы

были высушены при 120°C (2 ч), затем прокалены
в муфельной печи при 400°C (4 ч). Расчетное
мольное отношение Ni : M в приготовленных об-
разцах составляло 9 : 1. В дальнейшем для кратко-
сти образцы будут обозначаться NiMO, где M =
= Co, Ce, Mn, Zr.

Удельную площадь поверхности катализаторов
(Sуд) определяли на приборе Quadrasorb evo
(“Quantachrome Instruments”, США) при темпе-
ратуре жидкого азота (77 К). Дегазацию образца
осуществляли при комнатной температуре, после
этого образец нагревали до 300°C со скоростью
100°C/ч, выдерживали при этой температуре в те-
чение 16 ч, затем нагревали до 350°C и выдержи-
вали еще 3 ч, после чего охлаждали и к образцу
напускали азот. Непосредственно расчет площа-
ди поверхности производили методом Брунауэ-
ра–Эммета–Теллера (БЭТ), используя получен-
ные изотермы адсорбции азота.

Рентгенофазовый анализ (РФА). Запись ди-
фрактограмм образцов в исходном состоянии
проводили на дифрактометре Thermo ARL X’tra
(“Thermo Fisher Scientific”, Швейцария) с приме-
нением линейного детектора Mythen2R 1D (“Des-
tris”, Швейцария) на излучении CuKα (λ = 1.5418 Å).
Съемку осуществляли в диапазоне углов 2θ от 20° до
90° со скоростью 2°/мин и шагом 0.02° по углу 2θ.

Уточнение параметров решетки и соотноше-
ния фаз выполняли методом Ритвельда с помо-
щью программы TOPAS. Инструментальное уши-
рение описывали с использованием стандарта
кремния (NIST SRM 640c). Значение средней об-
ласти когерентного рассеяния (ОКР) рассчиты-
вали по формуле Шеррера как среднее значение
по наблюдаемым рефлексам.

Запись in situ исследований при восстановле-
нии в водороде проводили на электрон-пози-
тронном накопителе ВЭПП-3 в ИЯФ СО РАН
при длине волны рентгеновского излучения λ =
= 1.6467Å. В ходе эксперимента к образцу подво-
дили смесь 90% N2 и 10% H2 c величиной потока
100 см2/c. Скорость нагрева была равна 12°C/мин.
Для in situ экспериментов оценку параметров и
ОКР проводили по первому наблюдаемому ди-
фракционному пику.

Термопрограммируемое восстановление водоро-
дом (ТПВ-Н2) осуществляли в кварцевом реакто-
ре с использованием проточной установки с де-
тектором по теплопроводности. Смесь газов
(10 об. % H2 в Ar) подавали со скоростью
40 мл/мин. Скорость нагрева от комнатной тем-
пературы до 900°C составляла 10°C/мин.
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Исследование структурных и микроструктурных 
характеристик NiMO-катализаторов

На рис. 1 приведены рентгенограммы исследу-
емых катализаторов NiMO (M = Co, Ce, Mn, Zr).
На дифрактограммах всей серии образцов в ис-
ходном состоянии наблюдаются рефлексы фазы
NiO (Fm3m, PFD #47-1049), присутствуют пики,
расположенные при 2θ = 37°, 43°, 62°, 75° и 79° и
соответствующие отражениям с индексами 111,
200, 220, 311 и 222. На дифрактограмме NiZrO
имеется гало в районе 30°2θ, вероятно, относяще-
еся к фазе аморфного ZrOx. Для образца NiCeO
отмечено появление дополнительных пиков при
2θ = 28°, 33°, 47°, 56° и 69°, которые являются ре-
флексами CeO2 (Fm3m, PDF #43-1002, a = 5.411 Å).
Оцененное методом Ритвельда количество CeO2
составляет 20 вес. %, а значение параметра эле-
ментарной ячейки а = 5.407(2) Å, что коррелирует
с литературными данными. Для образцов, содер-

жащих Mn, Ni и Co, дополнительных фаз обнару-
жено не было.

В табл. 1 представлены значения параметров
решетки NiO и средние размеры ОКР. Видно, что
параметры находятся в диапазоне от 4.170(1) до
4.182(1) Å. Для чистого NiO параметр а равен
4.180(1) Å, что близко к литературным данным
(a = 4.177 Å NiO, PFD #47-1049). Oбразец NiMnO
обладает наименьшим параметром элементарной
ячейки – 4.170(1) Å. Отличие от литературного
значения а может быть связано с образованием
твердого раствора замещения на основе структу-
ры NiO, поскольку марганец способен принимать
различные степени окисления с ионными радиу-
сами 0.83 Å для Mn2+ и 0.58 Å для Mn3+, в то время
как ионный радиус для Ni2+ равен 0.69 Å.

Для NiCoO параметр а = 4.182(1) Å в пределах
ошибки равен значению для чистого NiO, что мо-
жет быть связано с близостью ионных радиусов
катионов Co2+ и Ni2+ (0.65 и 0.69 Å), поэтому не

Рис. 1. Дифракционные картины серии образцов Ni0.9M0.1O (М = Co, Ce, Mn, Zr) в исходном состоянии. Цифрами
указаны индексы рефлексов NiO; черными стрелками обозначены пики фазы CeO2; красной стрелкой показано гало,
связанное с наличием фазы ZrOx.
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Таблица 1. Результаты РФА образцов серии Ni0.9M0.1O в исходном состоянии

Образец Фазы ОКР, Å a, Å Sуд, м2/г
Количество 

поглощенного 
H2, × 10–3 моль/г

NiO NiO 190 4.180(1) 57 12.14
NiCoO NiO 160 4.182(1) 58 12.77
NiCeO 80% NiO,

20% CeO2

110
40

4.181(1)
5.407(2)

102 9.33

NiMnO NiO 90 4.170(1) 110 11.47
NiZrO NiO, ZrOx (рентгеноаморфный) 170 4.179(1) 100 9.61
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стоит исключать вероятность формирования
твердого раствора.

Для образцов с добавлением Ce и Zr измене-
ний в параметрах элементарной ячейки не на-
блюдается. Это свидетельствует о том, что твер-
дый раствор на базе структуры NiO не образуется.
Это связано с тем, что Ce4+ и Zr4+ имеют большие
ионные радиусы – 0.87 и 0.72 Å, и для них нети-
пично октаэдрическое окружение катионов, ко-
торое реализуется в структуре NiO.

Наибольшими средними размерами ОКР об-
ладает образец NiO без добавок – 190 Å, введение
же их приводит к уменьшению размеров частиц.
Так, для NiZrO значение ОКР снижается до 170 Å,
NiCoO – 160 Å, NiCeO – 110 Å, NiMnO – 90 Å.
Одновременно с этим фиксируется изменение
микроструктурных характеристик. Если для чи-
стого NiO удельная поверхность составляет
57.3 м2/г, то использование добавок способствует
росту этого показателя. Максимальное значение
Sуд, равное 110 м2/г, наблюдается для образца
NiMnO. Катализатор NiZrO имеет Sуд = 102 м2/г,
что достаточно близко к таковой предыдущего
образца, и средние значения ОКР – 170 Å. Соеди-
нения NiO и NiCoO обладают наименьшей пло-
щадью поверхности (57 и 58 м2/г). Таким обра-
зом, наблюдается корреляция между размером
ОКР и площадью поверхности. Единственным
образцом, выпадающим из этой зависимости, яв-
ляется NiZrO: значение ОКР для него равно
170 Å, в то время как Sуд = 100 м2/г. Это можно
объяснить тем, что основной вклад в поверхность
может давать аморфная фаза ZrOx.

ТПВ-Н2

На рис. 2 приведены кривые поглощения во-
дородом, полученные методом ТПВ-H2. Видно,
что восстановление чистого оксида никеля начи-
нается при температуре около 255°C с максиму-
мом поглощения водорода при 300°C, а оконча-
тельно процесс завершается к 350°C (рис. 2). На-
блюдаемое поглощение H2 связано с переходом
из оксида никеля в металл [21].

При использовании модифицирующих доба-
вок основной максимум восстановления оксида
никеля смещается в область более высоких тем-
ператур. Так, для NiCoO максимум поглощения
водорода достигается при 308°C, для NiZrO – при
306°C, для NiCeO – при 321°C, для NiMnO – при
332°C. Наибольший сдвиг температуры восста-
новления отмечается при добавлении Mn, что,
вероятно, обусловлено одновременным восста-
новлением катионов Ni и Mn.

В табл. 1 приведены количества поглощенного
образцами водорода в ходе экспериментов ТПВ-
H2. Видно, что ведение добавок изменяет зна-
чения данного показателя вследствие появле-
ния катионов, восстановление которых отли-
чается от NiO. Для NiO эта величина равна 12.14 ×
× 10–3 моль(H2)/г. Для образца NiCoO погло-
щение незначительно увеличивается до 12.77 ×
× 10–3 моль(H2)/г, что может быть связано с при-
сутствием Co3+, для восстановления которого до
металлического состояния требуется большее ко-
личество водорода, чем для восстановления Ni2+

[21–25].
Для NiMnO количество поглощенного водо-

рода в ходе восстановления снижается до 11.47 ×
× 10–3 моль(H2)/г. Это объясняется тем, что в

Рис. 2. Кривые ТПВ, полученные в ходе восстановления в водороде серии образцов NiMO.

100 500200 300 400 600 700 800

NiZrO

NiMnO

NiCeO

NiCoO

NiO

900
Температура, �С

300�С

308�С

321�С

332�С

306�С

П
ог

ло
щ

ен
ие

 Н
2,

 у
сл

. е
д.



490

КИНЕТИКА И КАТАЛИЗ  том 64  № 4  2023

МИХНЕНКО и др.

исходном образце марганец может находиться в
состояниях Mn3+ и Mn2+, однако в водороде до
температур 900°C происходит только восстанов-
ление Mn3+ до Mn2+, что ведет к уменьшению ко-
личества поглощенного водорода по сравнению с
чистым NiO. Согласно литературным данным
температура восстановления оксидов Mn2O3 и
Mn3O4 (300–600°C) выше, чем таковая оксида
NiO [22, 26, 27]. Во время эксперимента мы на-
блюдаем смещение кривой ТПВ-H2 для NiMnO в
область бóльших температур. В итоге процесс
восстановления происходит при температурах от
250 до 450°C, а максимум восстановления прихо-
дится на 332°C. Таким образом, при восстановле-
нии NiMnO происходят следующие превраще-
ния: Ni2+ → Ni0 и Mn3+ → Mn2+. Данный процесс
может реализоваться как в рамках одной структу-
ры в твердом растворе, так и при восстановлении
двух оксидов. Это явление будет обсуждено ниже
в рамках описания in situ РФА.

Для образцов NiCeO и NiZrO общее количе-
ство поглощенного водорода оказывается мини-
мальным – 9.33 × 10–3 и 9.61 × 10–3 моль(H2)/г со-
ответственно. Это может быть связано с тем, что
катионы Ce4+ и Zr4+ не восстанавливаются в усло-
виях ТПВ-эксперимента [28].

In situ РФА

На рис. 3 представлены результаты in situ рентге-
новской дифракции в виде тепловых карт восста-
новления образцов серии NiMO при нагревании от
30 до 700°C со скоростью нагрева 12°C/мин. Необ-
ходимо отметить, что дифракционные данные
для in situ экспериментов были получены с ис-
пользованием синхротронного излучения при
длине волны λ = 1.6467 Å, в то время для исходно-
го состояния образцов – при λ = = 1.5418 Å. Сле-
довательно, положения рефлексов для этих двух
экспериментов отличаются (рис. 1 и рис. 3). Из
рис. 3а видно, что при повышении температуры
для образца NiO происходит смещение пиков 111
и 200 оксида никеля в область малых углов (от 40°
до 39.7° и от 46.5° до 46.1° по 2θ) вследствие теп-
лового расширения. При 350°C начинается про-
цесс восстановления оксида до металлического
состояния, о чем свидетельствует уменьшение
интенсивности рефлексов NiO и появление до-
полнительных пиков 111 и 200 Ni0, расположен-
ных при 2θ = 48° и 55.5°, которые при дальней-
шем нагреве продолжают сдвигаться в область
малых углов. Выше 450°C дальнейших изменений
в дифракционной картине не наблюдается. Мож-
но заметить, что температурные интервалы вос-
становления NiO, полученные методами in situ

РФА и ТПВ, отличаются (350–450 и 250–350°C
соответственно), что вероятно, связано с различ-
ными особенностями проведения эксперимента.

Аналогичные закономерности в фазовых пре-
вращениях оксида характерны и для других об-
разцов (рис. 3б–д). Для NiCeO имеются некото-
рые особенности: в ходе восстановления на ди-
фракции отлично видны широкие пики 111, 200
фазы CeO2, которые становятся более узкими в
ходе эксперимента (рис. 3в), что соответствует
увеличению значения ОКР от 40 до 100 Å. Для об-
разца NiMnO (рис. 3г) при температуре выше
420°C отмечается появление дополнительных пи-
ков при 2θ = 37° и 43°, что связано с формирова-
нием оксида MnO (111, 200 PDF #07-0230). Для
NiZrO (рис. 3д) при температуре около 525°C ис-
чезает изначально видимое гало от рентге-
ноаморфного оксида ZrOx в диапазоне углов 2θ от
33° до 39°, и одновременно с этим появляются
пики при 2θ = 32°, 38° и 54°, соответствующие ре-
флексам 111, 200 и 220 фазы ZrO2 (P42/nmc, ICSD
#70014).

На рис. 4а представлены зависимости отличия
параметра а (Δа) элементарной ячейки NiO во
всех образцах от чистого NiO при изменении тем-
пературы. Величину Δа вычисляли как разницу
между значением а, рассчитанным по рефлексу
111 NiO, и линейной составляющей температур-
ного расширения, рассчитанной из образца чи-
стого NiO (в расчете не использовались послед-
ние три точки, поскольку они сильно выпадают
из линейной зависимости). Видно, что для образ-
цов, содержащих Ni, Ce и Zr в виде отдельных ок-
сидов, изменение параметра решетки а при повы-
шении температуры от 50 до 400°C невелико –
наблюдается небольшое отклонение от нуля. Это
связно с термическим расширением структуры
оксида NiO. Иная картина характерна для образ-
цов NiMnO, NiСoO, представлющих собой в ис-
ходном состоянии твердые растворы: начиная с
температуры 200°C отклонение от нуля становит-
ся явным. Это связано со значительным увеличе-
нием параметра а по сравнению с тем, что проис-
ходит при температрурном расширении, и изме-
нением природы данного явления.

Поведение параметра а элементарной ячейки
NiO в образце NiMnO существенно отличается,
поскольку одновременно происходит два процес-
са: 1) восстановление Mn3+ до Mn2+ в структуре
NiO (Mn3+[r = 0.58 Å] → Mn2+[r = 0.83 Å]) и 2) ка-
тионы никеля переходят в металлическое состоя-
ние, что ведет к уменьшению содержания никеля
в составе смешанного оксида. Последний фактор
объясняет изменение параметра элементарной
ячейки оксида в сторону значений для чистого
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Рис. 3. Результаты in situ рентгеновской дифракции, полученные в ходе восстановления в водороде образцов NiO (а),
NiCoO (б), NiCeO (в), NiMnO (г) и NiZrO (д).
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MnO (a = 4.445 Å, PDF# 07-0230). В момент, ко-
гда практически весь никель восстанавливается
до металла, на дифракционной картине появля-
ются пики фазы MnO (рис. 3г). Для того чтобы де-
тально рассмотреть момент перехода NiO → Ni,
на рис. 4б, г, е показано изменение параметров
решетки NiO и Ni0 и средних размеров ОКР от
α – степени восстановления NiO. Значение α
расчитывали по формуле α = INi/(INiO + INi), где INi

и INiO – интегральные интенсивности пиков 111,

нормированные на корундовые числа соответ-
ствующих фаз. В частности, из рис. 4б ясно следу-
ет, что, в то время как для образца чистого NiO от-
клонения от линейности не наблюдается, откло-
нение от линейности параметра а для образца
NiMnO продолжает увеличиваться. Видно, что
чем меньше остается катионов никеля в составе
смешанного оксида MnxNi1-xO, тем быстрее будет
изменяться параметр элементарной ячейки в ходе
восстановления, приближаясь к таковому фазы
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MnO. Oбобщая результаты in situ РФА с данными
ТПВ-H2, можно сказать, что добавление Mn
приводит к затруднению процесса восстановле-
ния вследствие образования твердого раствора
MnxNi1 – xO на основе NiO, в котором марганец
сильнее “удерживает” кислород. Кроме того, вос-
становление Mn2+ до металла в данных условиях
не происходит, что дополнительно стабилизирует
структуру смешанного оксида MnxNi1 – xO.

Для образца NiCoO обнаружены аналогичные
изменения параметра элементарной ячейки, од-
нако в ходе эксперимента они оказываются суще-
ственно менее выраженными, и Δа изменяется от
нуля до 0.014 Å, а потом фаза NiO полностью ис-
чезает. Вероятно, наблюдаемые флуктуации в па-
раметре решетки связаны с изменением степени
окисления катионов (Co3+[r = 0.55 Å] → Co2+[r =
= 0.65 Å]/Co0[r = 1.25 Å], Ni2+[r = 0.69 Å] → Ni0[r =
= 1.24 Å]), входящих в состав оксида, а также их вы-
ходом и формированием металлической фазы Ni.

На рис. 4в–е приведены зависимости среднего
размера ОКР и параметра решетки а для металли-
ческого никеля в образцах от температуры про-
цесса. В катализаторе NiCoO и чистом NiO после

восстановления металлический никель характе-
ризуется наибольшими размерами ОКР – поряд-
ка 1400 Å. Для NiCeO наблюдаются наименьшие
значения ОКР – около 300 Å. Интересно, что для
образцов NiMnO и NiCeO в исходном состоянии
значения ОКР для NiO были близки – 90 и 110 Å,
однако ОКР металлического никеля, восстанов-
ленного из оксида, в этих катализаторах суще-
ственно отличались – 850 и 300 Å соответственно.
Возможно, это связано с различным взаимодей-
ствием катионов марганца и церия с никелем в
исходном соcтоянии. Марганец предпочитает
входить в структуру оксида никеля с образовани-
ем твердого раствора, тем самым стабилизируя
небольшой размер частиц. Оксид церия действует
как модифицирующая добавка, препятствуя кри-
сталлизации оксида никеля за счет стерического
фактора. При дальнейшем восстановлении кати-
оны церия уменьшают агломерацию частиц уже
металла за счет формирования наночастиц окси-
да церия, размер которых составляет порядка
100 Å. Восстановление катионов марганца проис-
ходит вместе с никелем, однако идет до степени
окисления 2+, и поэтому, вероятно, образуются
островки MnO, препятствующие агломерации

Рис. 3. Окончание.
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Рис. 4. Зависимости от температуры (а–в) и степени восстановления NiO (г–е): отличия параметров решетки а эле-
ментарной ячейки NiO в образцах от линейного расширения для NiO в оксидном состоянии (а, б); в, г – параметра
решетки а для металлического состояния Ni в образцах (в, г); ОКР фазы Ni0 в ходе in situ восстановления образцов в
токе водорода. Для Ni0 приведены размеры ОКР и значения параметра элементарной ячейки как в ходе восстановле-
ния, так и в ходе остывания образцов. Отрезками показаны погрешности определения величин ОКР.
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частиц металла. При повышении температуры (от
400 до 700°C) происходит рост размеров ОКР фа-
зы MnO от 100 до 400 Å и этот процесс продолжа-
ется и при охлаждении – до размера ОКР 550 Å.
Вероятно, вследствие спекания частиц MnO про-
исходит одновременный рост частиц металличе-
ского никеля.

В результате процесса восстановления образ-
цы NiO и NiCoO остаются однофазными, однако
для NiCoO наблюдается несколько больший раз-
мер элементарной ячейки Ni0 (рис. 4в), что может
говорить о формировании твердого раствора за-
мещения NiCo на основе структуры Ni0 (Fm3m).
Для остальных образцов значения параметров
элементарной ячейки металлической фазы близ-
ки к чистому Ni0.

Интересно сравнить модифицирующее дей-
ствие двух 3d-металлов: Co и Mn, находящихся
рядом в таблице Менделеева. Для обоих катионов
характерно внедрение в структуру NiO в исход-
ном состоянии. При обработке в водороде проис-
ходит восстановление катионов данных металлов
до разных состояний: Co3+/2+ → Co0 и Mn3+ →
→ Mn2+, что приводит к разным эффектам при
превращении NiO в металл. В процессе восста-
новления катионов Mn образуются частицы
MnO, оказывающие препятствующее спеканию
частиц никеля действие, в то время как при одно-
временном восстановлении Ni и Co, имеющих
тенденцию к образованию совместной структу-
ры, происходит формирование твердого раствора
на основе структуры металлического никеля.
В результате размеры ОКР восстановленного Ni0

оказываются равны 1600 Å для образца NiCoO и
900 Å для NiMnO.

В случае NiZrO данные in situ РФА свидетель-
ствуют о появлении кристаллической фазы ZrO2
из рентгеноаморфного состояния ZrOx при темпе-
ратуре около 500°C. Средние размеры ОКР для фа-
зы Ni0 в этом образце оказываются около 1100 Å, что
несколько ниже, чем для “чистого” образца.

Таким образом, наблюдается изменение
свойств катализаторов при использовании раз-
личных модификаторов. Введение Co приводит к
формированию твердого раствора, Ce, Zr и Mn
позволяют увеличить дисперсность металличе-
ской фазы после восстановления.

На рис. 4е показано, как зависит ОКР от степе-
ни восстановления α. Видно, что в ходе восста-
новления характер изменения ОКР для образцов
с добавлением Co, Mn и Zr достаточно близок к
линейному, для чистого NiO наблюдается резкий
рост размера частиц вблизи α = 0.9, а для Се-со-
держащего катализатора ОКР меняется мало – от

150 до 200 Å. При добавлении марганца размер ча-
стиц в процессе восстановления увеличивается до
350 Å, при введении Zr и Co значения ОКР при-
близительно равны 550 Å.

Таким образом, при использовании модифи-
каторов наблюдаются изменения как в исходном
состоянии образцов, так и при их восстановле-
нии. Добавка 3d-металлов, таких как Co и Mn,
приводит к формированию твердых растворов на
основе NiO, поскольку для оксидов данных со-
единений существует оксид MO (структурный
тип NaCl). При использовации Zr и Ce образова-
ния смешанных оксидов на основе NiO не проис-
ходит, так как для катионов Ni2+ и Zr4+/Ce4+ ха-
рактерна другая предпочтительная координация
аниона (например, для катионов Zr4+/Ce4+ в
структуре флюорита координационным полиэд-
ром является куб, для Ni2+ в NiO – октаэдр). При
этом все модификаторы увеличивают дисперс-
ность катализатора в исходном состоянии: Co и
Mn – за счет формирования смешанного соеди-
нения, Zr и Ce – за счет стерического фактора.
Под действием водорода катионы Mn/Со восста-
навливаются вместе с никелем, с образованием
MnO/металлический Co. Катионы Zr4+/Ce4+ не
меняют степень оксиления в условяих экспери-
мента. Кроме того, оксиды MnO, CeO2, ZrO2 пре-
пятствуют спеканию частиц металлического ни-
келя при восстановлении, в результате чего сред-
ние размеры ОКР имеют значения 200–600 Å при
500°C. Стоит подчеркнуть, что такие характери-
стики, как дисперсность металлических частиц и
размеры кристаллитов играют ключевую роль в
каталитических реакциях. Благодаря получен-
ным в представленной работе результатам появ-
ляется возможность регулировать размеры ча-
стиц катализатора в ходе приготовления и акти-
вации, что позволит создавать катализаторы с
необходимыми свойствами более прецизионно.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В ходе настоящей работы были исследованы

образцы катализаторов серии Ni0.9M0.1O (где M =
= Co, Ce, Mn, Zr) методами in situ РФА и ТПВ-H2.
Показано, что добавки влияют на структуру и
микроструктуру предшественника катализатора.

По результатам РФА в исходном состоянии
образцы NiO, NiCoO и NiMnO представляют со-
бой однофазные системы, в которых наблюдается
только фаза NiO. Модифицирование Ce и Zr при-
водит к появлению CeO2 и рентгеноаморфного
ZrOx соответственно. В образцах NiCoO и NiMnO
происходит формирование твердых растворов за-
мещения Ni1–xMxO на основе структуры NiO. С
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другой стороны, введение добавок способствует
увеличению поверхности образцов в исходном
состоянии и сокращению средних размеров ОКР.
Так, при модифицировании Mn и Ce размеры ча-
стиц NiO уменьшаются примерно в два раза – от
190 до 90 и 110 Å соответственно.

Исследования методами in situ РФА и ТПВ-H2
показали, что при восстановлении водородом
происходит превращение NiO в Ni0, при этом до-
бавки повышают температуру восстановления,
влияют на структурные и микроструктурные ха-
рактеристики продукта восстановления. При ис-
пользовании Mn наблюдается максимальный
сдвиг температуры восстановления и сокращение
ОКР Ni0 в образце NiMnO в два раза по сравне-
нию с чистым оксидом NiO до значения 900 Å.
Уменьшение размера частиц металла происходит
вследствие того, что образование MnO препят-
ствует спеканию никеля. Аналогичный эффект
оказывает добавка Ce, благодаря введению кото-
рой формируется металлический никель с разме-
рами ОКР 300 Å. Влияние же Co и Zr на размеры
частиц Ni0 минимальны. При этом Со встраива-
ется в структуру металла с формированием твер-
дого раствора на основе структуры Ni0.
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In Situ XRD Investigation of Ni0.9M0.1O (M = Co, Ce, Mn, Zr) Nickel-Based 
Catalists Activation Process
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In this work the activation process and the effect of modifying additives on the phase composition and struc-
ture of a series of catalysts with the general composition Ni0.9M0.1O (M = Co, Ce, Mn, Zr) synthesized by
co-precipitation were studied. The influence of the additives on the initial state of the samples was investigat-
ed by XRD, and their influence on the NiO reduction process was studied by in situ XRD and TPR-H2. It
was shown that the introduced modifiers influence on the structure and microstructure of the initial samples,
increasing the value of the specific surface and decreasing the average size of NiO CSR. Introduction of Mn,
Co leads to formation with NiO oxide of solid solutions of replacement. For Ce and Zr the release of CeO2
oxide and X-Ray-amorphous ZrOx is observed. The use of these additives leads to an increase in the tempera-
ture of NiO reduction to the metallic state compared to the massive oxide. In addition, the effect of modifying
additives on the particle size of the final metal is observed. The introduction of Ce and Mn decreases the av-
erage size of the NiO CSR in 2–5 times compared to the massive NiO.

Keywords: nickel oxide, reduction, activation, in situ XRD, TPR, modifying additives


