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ПРЕДИСЛОВИЕ  
к специальному выпуску, посвященному Олегу Наумовичу Темкину

 

Предлагаемый к  прочтению номер журнала 
“Кинетика и  катализ” не совсем обычен. Это 
дань памяти выдающемуся Ученому и  Учите-
лю, воспитавшему не одно поколение химиков-
каталитиков, доктору химических наук, профес-
сору О.Н. Темкину.

Олег Наумович прожил долгую и очень содер-
жательную жизнь. Это был настоящий Творец 
и Рыцарь науки. Он обладал широким кругозо-
ром, блестящей эрудицией и  системным виде-

31.05.1935 – 19.02.2024

нием проблем. Среди российских химиков и во 
всем мировом химическом сообществе профес-
сор О.Н. Темкин был популярен не только благо-
даря своим высочайшим научным достижениям, 
но и как яркая харизматическая личность, слага-
емыми которой были чрезвычайно сильно выра-
женное, на грани артистизма, творческое начало, 
коммуникабельность и  дружелюбие, жизнера-
достность и широта культурных интересов. Олега 
Наумовича всегда отличали высокая восприим-
чивость к  новым идеям и  большое трудолюбие, 
способность воспринимать мнения, альтернатив-
ные собственному. Но главной его особенностью 
являлись оптимизм и вера в возможности науки. 
Ученики, сотрудники и  многие исследователи, 
общавшиеся с ним, знают, как много дало им это 
общение, ценные советы и консультации.

Представленные в  этом и  последующих но-
мерах журнала статьи написаны специалистами, 
хорошо знавшими Олега Наумовича и являющи-
мися его прямыми или косвенными учениками. 
Круг ученых, с энтузиазмом откликнувшихся на 
предложение редакции журнала об организации 
тематического номера, оказался весьма широ-
ким. По сути, этот номер является “зародышем” 
серии последующих публикаций журнала, так 
как сама личность и идеи профессора О.Н. Тем-
кина еще долгие годы будут “катализировать” 
исследователей к новым свершениям в области 
химической кинетики и катализа.

Приглашенный редактор – д.х.н. проф. В.Р. Флид

МИРЭА – Российский технологический 
университет, 

Институт тонких химических технологий  
им. М.В. Ломоносова, 

заведующий кафедрой физической химии  
им. Я.К. Сыркина
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19 февраля 2024 г. ушел из жизни выдаю-
щийся химик, заслуженный деятель науки РФ 
профессор Олег Наумович Темкин. Крупней-
ший специалист в  области физической химии 
и, в частности, химической кинетики и катали-
за, он более 70 лет учился и  работал в  МИТХТ 
им.  М.В. Ломоносова (РТУ МИРЭА, ИТХТ), 
и оставил здесь о себе светлую память. Мы хотим 
передать частичку своих чувств и  этой памяти 
читателям журнала “Кинетика и катализ”, чле-
ном редколлегии которого Олег Наумович был 
многие годы.

Объективно писать о близком человеке очень 
сложно. Неизбежно к  попыткам непредвзято 
описать основные этапы его деятельности и оце-
нить достижения примешивается личностное 
отношение к  событиям, свидетелем или даже 
участником которых являлся ты сам. Именно 
такое ощущение испытываем мы, авторы этой 
статьи, много лет знавшие Олега Наумови-
ча Темкина, и к ученикам которого смеем себя 
причислить. 

Одной из сторон научной и  педагогической 
деятельности О.Н. Темкина была удивительная 
способность к четкой систематизации вновь по-
лучаемых и уже накопленных знаний, позволяв-
шая ему всегда рассматривать природу наблю-
даемых явлений с  учетом современного уровня 
данной области науки. В этой краткой статье мы 
позволим себе более детально остановиться на 
отдельных составляющих его жизни – научной, 
педагогической и  просветительско-философ-
ской, прекрасно понимая, что для этого замеча-
тельного человека они неразделимы. 

Это был блестяще образованный человек, 
прекрасный ученый и педагог. Он являлся про-
должателем и  в течение многих лет лидером 
уникальной научной школы в области катализа, 
возникшей в середине прошлого века в Москов-

ском институте тонкой химической технологии 
им. М.В. Ломоносова (МИТХТ). Основателем 
этой школы был профессор Рафаил Моисее-
вич Флид – ученик профессоров М.Я. Кагана 
и М.И. Усановича [1].

Научная школа катализа в РТУ МИРЭА про-
должает развиваться и имеет официальный статус. 
После кончины Р.М. Флида в 1974 г. ее возглавил 
О.Н. Темкин и оставался неоспоримым лидером 
в течение без малого 50 лет. Сегодня школа ката-
лиза в МИТХТ им. М.В. Ломоносова носит имена 
профессоров Р.М. Флида и О.Н. Темкина.

О.Н. Темкин, поступив в  МИТХТ в  1953 г., 
уже на следующий год пришел в  научный кру-
жок к Р.М. Флиду, где сделал свои первые шаги 
в области катализа, изучая механизм реакции ги-
дратации ацетилена, носящей имя М.Г. Кучерова. 
Впоследствии каталитическая химия ацетилена 
станет важнейшим этапом в научной деятельно-
сти О.Н. Темкина, а он сам – крупнейшим специ-
алистом в этой области.

Олега Наумовича в  семидесятые годы про-
шлого века порой упрекали в том, что он зани-
мается малоперспективным направлением – ка-
талитической химией ацетилена и его гомологов. 
Это был как раз тот период, когда нефтехими-
ческие этилен и  пропилен стали активно заме-
щать более дорогой ацетилен в процессах основ-
ного органического синтеза. Приверженность 
О.Н. Темкина химии ацетиленовых соединений 
и  гомогенному катализу, на наш взгляд, связа-
на с  двумя причинами. Первая – это традиции 
“ацетиленовой химии”, заложенные Р.М. Фли-
дом, вторая причина кроется в характере самого 
Олега Наумовича, в его стремлении докопаться 
до глубинных механизмов металлокомплексного 
катализа, да и  катализа в  целом. Химия ацети-
лена и металлокомплексный катализ открывали 
для этого широкие возможности.
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Реакции присоединения
Процесс М.Г. Кучерова на нертутном катализаторе:

С2Н2 + Н2О → СН3СНО                                            (CuCl–ZnCl2–H2O).

Гидрохлорирование ацетилена:

С2Н2 + НCl → CH2=CHCl                          (Cu(I), Pt(II), Rh(III), Pd(II)).

Димеризация ацетилена c последующим гидрохлорированием винилацетилена в хлоропрен: 

2С2Н2 → СН2=СН–С≡СН                                                             (CuCl). 

СН2=СН–С≡СН + HCl → СН2=СН–СCl=СН2                             (CuCl).

Гидроцианирование ацетилена:

С2Н2 + НCN → CH2=CHCN                                                          (Cu(I)).

ОСНОВНЫЕ НАПРАВЛЕНИЯ НАУЧНЫХ 
ИССЛЕДОВАНИЙ О.Н. ТЕМКИНА

Научные интересы О.Н. Темкина определи-
лись во время учебы в  МИТХТ. С  легкой руки 
Р.М. Флида он начинал с разработки нертутно-
го катализатора гидратации ацетилена. Катали-
затор был разработан, но не нашел применения 
в связи с открытием метода получения уксусно-
го альдегида из этилена в полифункциональной 
каталитической системе на основе хлоридов 
палладия и меди (Вакер-процесс, реакция Мои-
сеева) [2]. Это был один из ключевых моментов 
создания металлокомплексного катализа, в ста-
новлении и  развитии которого Олег Наумович 
принял самое активное участие. В  шестидеся-
тые годы в  лаборатории катализа активно про-
должались работы как в области гетерогенного, 
так и металлокомплексного катализа. Р.М. Флид 
непосредственно руководил изучением гетеро-
генно-каталитических процессов (окисление 
спиртов, окислительное хлорирование этиле-
на) и  некоторых реакций ацетилена с  участием 
нертутных катализаторов, а  Олега Наумовича 
интересовало более детальное исследование ме-
ханизмов каталитических процессов. Металло-
комплексный катализ в  жидкой фазе открывал 
возможности изучения механизма на уровне 
элементарных стадий с помощью методов ЯМР, 
УФ- и  ИК-спектроскопии и, особенно, потен-
циометрии in situ с  использованием большого 
объема накопленной к тому времени информа-
ции о координационной и металлоорганической 
химии непереходных и  переходных металлов. 
В  гетерогенном катализе вопрос о  детальном 

механизме в  середине двадцатого века практи
чески не обсуждался. 

С применением указанных методов были 
исследованы кинетика и  механизм многочис-
ленных реакций ацетилена и  его гомологов. 
Потенциометрия играла в  этих работах особую 
роль, потому что позволяла контролировать ак-
тивности и  соотношение активностей переход-
ных и  постпереходных металлов в  различных 
степенях окисления, входящих в  состав ката-
литических систем, с  помощью измерения по-
тенциалов медного и  платинового электродов 
в  реакционных растворах [3, 4]. В  результате 
этих исследований были предложены детальные 
механизмы, включавшие элементарные стадии 
и  промежуточные продукты (металлоорганиче-
ские соединения меди и  палладия, карбониль-
ные комплексы палладия), состав и  структура 
которых были предложены на основе химиче-
ского моделирования и результатов, полученных 
инструментальными методами [4–6].

Объектами исследования научной группы 
Р.М. Флида и О.Н. Темкина были, как правило, 
реакции с участием ацетилена, спиртов, алкенов 
и  диенов, имеющие непосредственное практи-
ческое значение, и  новые перспективные про-
цессы, часть из которых была открыта и изуче-
на в  их Лаборатории катализа кафедры Химии 
и  технологии основного органического синтеза 
МИТХТ имени М.В. Ломоносова. Ниже приве-
дена краткая выборка основных реакций и про-
цессов, изученных при активном участии Олега 
Наумовича. В скобках указаны основные компо-
ненты катализаторов.
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Присоединение формальдегида к ацетилену с образованием 1,4-бутиндиола:

С2Н2 + 2 СН2О → НОСН2С≡ССН2ОН                              (Cu2С2)/SiO2).

Карбонилирование ацетилена:

С2Н2 + СО + Н2O → CН2=CHСOОH (комплексы Pd(II, I) в растворах),

С2Н2 + СО + ROH → CН2=CHСOОR                              (Pd(II, I), Rh(I)),

С2Н2 + 2СО + 2Н2O → НOOCCН2CН2СOОН                 (Pd(II, I), Rh(I)),

С2Н2 + 2СО + 2ROH → ROOCCН2CН2СOОR                 (Pd(II, I), Rh(I)),

С2Н2 + 2СО + Н2O → 

 
CO

CO

O (Pd(I, II).

(cинтез ангидрида янтарной кислоты – новая реакция)

Присоединение метанола к метилацетилен-алленовой фракции:

CH3C≡CH + CH=C=CH + CH3OH → 2CH3C(OCH3)=CH2             (Zn(II)).

Присоединение воды и HCl к замещенным алкинам против правила Марковникова:

RC≡CH + Н2O → RCH2CHO (Cu(I) + RSH), 

RC≡CH + HCl → RCH=CHCl (RhCl3).

Реакции окисления алкинов
Окисление ацетилена азотной кислотой в глиоксаль:

2С2Н2 + 2НNO3 → 2CHOCHO + N2O + H2O (новая реакция).

Окислительная димеризация алкинов:

2CH3C≡СН + 0.5O2 → CH3CC≡С–C≡СCH3 + H2O              (Cu(I)+Cu(II)).

Окислительное хлорирование ацетилена:

С2Н2 + 2СuCl2 → цис-/транс-ClCH=CHCl + 2CuCl,

С2Н2 + 2СuCl2 → CH2=CCl2 + 2CuCl,

С2Н2 + 2СuCl2 → НС≡ССl + 2CuCl + HCl (новая реакция).

Окислительное карбонилирование алкинов (карбонильные комплексы (Pd(I, II)):

HC≡СН + 2СО + 2ROH + 0.5O2 → цис-/транс-ROOCCH=CHCOOR + H2O,  
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Последний процесс катализирует поли-
функциональная каталитическая система 
PdCl2–CuCl–CuCl2–MeOH, каждый компо-
нент которой выполняет свою кинетическую 

функцию согласно механизму, предложенному 
на основании кинетических, потенциометриче-
ских данных и  результатов моделирования ста-
дий процесса (схема 1).

 

С2Н2 + 2СО + 0.5О2 → 

CO

CO

O.

Карбонилирование метилацетилена в ангидрид цитраконовой кислоты:

 
CO

CO

O

Н3С

CH3С2Н + 2СО + 0.5O2 →  (PdBr2–LiBr–MeCN–H2O).
(новая реакция)

Окислительное карбонилирование алкинов по С–Н-связи в эфиры производных пропиоловой 
кислоты:

RC≡CH + CO + MeOH + 0.5O2 → RC≡CCOOMe + H2O (новая реакция).

RC≡CH + CuCl → RC≡CCu + HCl

RC≡CCu + PdCl2 → RC≡CPdCl + CuCl

RC≡CPdCl + CO → RC≡CC(O)PdCl

RC≡CC(O)PdCl +MeOH → RC≡CCOOMe + HPdCl

HPdCl + 2 CuCl2 → PdCl2 + 2CuCl + HCl

2CuCl + 2HCl + 0.5O2 → 2CuCl2 + H2O

RC≡CH + CO + MeOH + 0.5O2 → RC≡CCOOMe + H2O

Схема 1. Механизм окислительного карбонилирования алкинов по С–Н-связи (под чертой суммарное стехиометрическое 
уравнение).

Согласно этому механизму, медь(I) отвечает за 
образование этинильных комплексов, палладий – 
за активацию и  внедрение монооксида углерода 
и за образование метилового эфира арил- или ал-
килпропиоловой кислоты, медь(II) – за реокис-
ление восстановленной формы катализатора [6]. 
Исследования группой проф. О.Н. Темкина поли-
функциональных каталитических систем явились 
важным шагом к целенаправленному синтезу ка-

талитических систем на основе данных коорди-
национной химии и информации о реакционной 
способности металлоорганических соединений.

В ходе изучения механизма реакций карбони-
лирования в нескольких каталитических систе-
мах было установлено, что наиболее активной 
формой катализатора являются соединения, 
содержащие палладий в  промежуточной между 
палладием(0) и  палладием(II) степени окисле-
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ния. Для проверки данной гипотезы были син-
тезированы комплексы палладия(I), методом 
РСА установлена их структура, и  эти комплек-
сы использовали для моделирования стадий не-
скольких процессов, катализируемых комплек-
сами палладия [7, 8].

Изучение кинетики и механизма многомарш-
рутных процессов привело О.Н. Темкина к вы-
воду о нерациональности традиционной страте-
гии, сводящейся к упрощенной схеме 2 [9, 10]. 

Переходы от экспериментальных данных 
к  математическому описанию и  от последнего 
к механизму в принципе неоднозначны. В связи 
с этим всегда остается открытым вопрос о свя-
зи предложенного гипотетического механизма 
с  реальностью. Под руководством Олега Нау-
мовича разработана альтернативная стратегия 
изучения механизма и построения структурных 
кинетических моделей, которую авторы назвали 
рациональной (схема 3). Ключевым моментом 
этой стратегии является использование в  яв-
ном виде гипотетических механизмов реакции 
и их проверка (селекция) на основе результатов 
экспериментальных исследований [9, 10]. Им 
предложено понятие “топологическая струк-
тура механизма”, разработаны основные при-
емы ее изучения с  применением кинетических 
и инструментальных методов [11, 12]. Заметный 
вклад внесен проф. О.Н. Темкиным с соавтора-
ми в развитие математической химии [12] и тео-
рии сопряженных процессов [13, 14]. 

Группой О.Н. Темкина открыта уникальная 
реакция окислительного карбонилирования ал-
кинов, протекающая в режиме автоколебаний [15, 
16]. В  отличие от известных аналогов, в  данной 
реакции образуются сложные молекулы из алки-
нов, СО и кислорода. Предложен механизм воз-
никновения автоколебаний в этой системе. 

С активным участием Олега Наумовича раз-
работан эффективный катализатор для очистки 

воздуха от угарного газа, создана и внедрена тех-
нология его производства [17].

В небольшой статье невозможно даже кратко 
описать многочисленные исследования, про-
веденные под руководством и с участием Олега 
Наумовича: изучение кинетики и  механизма 
каталитических реакций с  участием алкинов, 
алкенов, диенов, спиртов. Например, в послед-
ние годы много внимания Олег Наумович уде-
лял изучению механизма процесса окисления 
алкенов в растворах катионных комплексов пал-
ладия. Было установлено, что катионные ком-
плексы палладия активнее хлоридных аналогов, 
используемых в  классической реакции, иссле-
дованной И.И. Моисеевым, М.Н. Варгафтиком 
и Я.К. Сыркиным в начале шестидесятых годов 
прошлого века [2], и  кинетические закономер-
ности процесса c участием нового катализатора 
оказались совершенно иными. К сожалению, за-
кончить эту работу Олегу Наумовичу не удалось.

Научное наследие проф. О.Н. Темкина ве-
лико и  лишь частично освоено научной обще-
ственностью.

НЕЗАУРЯДНЫЙ И САМОБЫТНЫЙ 
ПЕДАГОГ

Олег Наумович был незаурядным препода-
вателем. Обладая энциклопедическими знани-
ями, он никогда не становился их заложником. 
Наоборот, любая новая информация анализиро-
валась и преобразовывалась им таким образом, 
что у него всегда возникали новые идеи, иногда, 
как нам казалось, фантастические и  практиче-
ски нереализуемые. Но в  подавляющем боль-
шинстве случаев он оказывался прав, и эти его 
идеи реализовывались в  новые каталитические 
системы, механизмы реакций и даже оригиналь-
ные направления и подходы в катализе и метал-
лоорганической химии. 

О.Н. Темкин был настоящим рыцарем нау-
ки. Он одинаково радовался как собственным 
достижениям, так и  научным успехам коллег. 
У него начисто отсутствовала зависть к тому, что 
кто-то раньше него открыл или исследовал меха-
низм той или иной реакции. Его неистощимый 
азарт всегда был направлен на генерацию новых 

Эксперимент МеханизмМодель

Схема 2. Алгоритм традиционной стратегии изучения ме-
ханизма.

Селекция
гипотезЭксперимент Механизм(ы)Гипотезы о

механизме

Схема 3. Алгоритм рациональной стратегии изучения механизма.
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знаний, а не на собственный приоритет в их по-
лучении. При этом Олег Наумович всегда щедро 
делился своими идеями с  многочисленными 
коллегами. Одной из его черт была максималь-
ная щепетильность, и он часто отказывался ста-
новиться соавтором публикаций, если не видел 
в них своего реального участия. Коллеги же при 
этом полагали, что данная работа целиком по-
строена на его идеях. 

Приходя к нему за консультациями или прос
то советами, требовалось тщательно готовить-
ся, чтобы хоть как-то соответствовать высочай-
шему уровню его мышления. Олег Наумович 
умел находить логические связи, относящиеся, 
казалось бы, к  совершенно другим областям 
знаний, и всегда искренне недоумевал, что его 
собеседник не владеет такой информацией или 
способом мышления. Говоря шахматным язы-
ком, он просчитывал варианты на много ходов 
вперед, и  в этом отношении химия для него 
всегда была не только наукой, но и величайшим 
искусством.

О.Н. Темкин обладал удивительной “химиче-
ской” интуицией, умением мгновенно находить 
рациональные “зерна” в море информационно-
го шума. Его собственные исследования всегда 
отличались оригинальностью и  свежими идея-
ми, в том числе в объектах, казалось бы, доско-
нально изученных ранее. Его коллеги и ученики 
каждый раз поражались, насколько стройной 
и гармоничной становилась “картина мира” по-
сле прикосновения к ней Олега Наумовича. 

О.Н. Темкин был очень требовательным пре-
подавателем. И, безусловно, имел на это право, 
поскольку таким же требовательным он был и по 
отношению к самому себе. Получить у него от-
личную оценку или просто похвалу было край-
не сложно. Он никогда не жалел собственного 
времени, чтобы донести до своего собеседника 
(в  том числе студента) необходимую информа-
цию или направить ход его мысли в рациональ-
ное русло. Экзамены, которые он принимал 
у  студентов, зачастую затягивались на целый 
день. Но зато каждый студент, даже получивший 
посредственную оценку, испытывал чувство 
удовлетворения оттого, что сдал экзамен самому 
Темкину!

Лекции Олега Наумовича всегда были очень 
содержательны, логичны и, несмотря на обилие 
информации, весьма доступны для восприятия. 
Он непрерывно работал над их совершенствова-
нием, внося самую свежую научную информа-

цию или новые методические подходы. Делал он 
это непрерывно, даже на отдыхе у моря, вызывая 
подчас недоумение у окружающих. Не работать 
он просто не мог, это был образ его жизни, пом-
ноженный на талант и величайшую работоспо-
собность. 

Начав преподавать 60 лет назад, профессор 
О.Н. Темкин участвовал в  подготовке несколь-
ких тысяч специалистов в  области технологии 
основного органического и  нефтехимического 
синтеза, был автором оригинальных курсов лек-
ций по металлокомплексному катализу, теории 
механизмов и  кинетике сложных реакций. Под 
его руководством защищены 45 кандидатских 
диссертаций, три сотрудника Олега Наумовича 
стали докторами химических наук и  профессо-
рами. Учебные пособия, обзоры и монографии, 
написанные им, являются прекрасным матери-
алом для всех желающих стать специалистами 
в области катализа [18, 19]. 

Следует отметить еще одну важную черту 
Олега Наумовича – его коммуникабельность. Он 
поддерживал творческие связи со множеством 
ученых как в России (СССР), так и за рубежом, 
читал лекции на немецком и английском языках. 
Коллеги высоко ценили его за доброжелатель-
ность и уважительное отношение к людям.

Подытоживая этот раздел, хочется отметить, 
что профессор О.Н. Темкин обладал совокуп-
ностью редких в настоящее время человеческих 
качеств: огромной эрудицией и  широким диа-
пазоном интересов, глубокой культурой и  ин-
теллигентностью, высокой восприимчивостью 
к  новым идеям и  большим трудолюбием, спо-
собностью воспринимать мнения, альтернатив-
ные собственному. Но главной особенностью 
Олега Наумовича всегда был оптимизм и  вера 
в  возможности науки. Ученики, сотрудники 
и  многие исследователи, общавшиеся с  ним, 
знают, как много дали им эти незабываемые 
дискуссии, ценные советы и консультации. 

Подводя итог этой краткой и, вероятно, не-
сколько эмоциональной публикации, хочется 
указать на чисто человеческие черты этого за-
мечательного Ученого и  Учителя, которые уди-
вительным образом притягивали к  нему самых 
разных людей, оставляя в  их душах глубокий 
след. 

Он был физически красив. Его внешний облик 
был великолепен той красотой, которая выдает 
рафинированного интеллектуала. Толстые стек-
ла очков, безукоризненно подобранные пиджак, 
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сорочка и  галстук. Всегда ухоженные красивые 
руки и волосы. Изысканные манеры жестикули-
рования и передвижения, два иностранных язы-
ка удачно дополняли этот образ. 

Он был ярко талантлив. Это значит, что его 
талант проявлялся во многих сферах работы 
и  жизни – от изящества в  написании химиче-
ских формул до стихосложения. Но главное, это 
молниеносный мысленный поиск в  огромном 
массиве химической информации в памяти ана-
логий, аргументов и  контраргументов при об-
суждении рабочих гипотез. Объем памяти и бы-
стродействие этого компьютера в  построении 
логических цепочек поражали нас еще задолго 
до эры ПК.

Производительное и упорное трудолюбие и тру­
доспособность. Он работал всегда и везде: в ин-
ституте, дома, на отдыхе и  в путешествиях. Ра-
ботал до изнеможения в режиме “работе время, 
а потехе час”. Это и было источником его широ­
чайшей общей эрудиции и абсолютной химической 
грамотности, фрагменты которых он с восторгом 
и  щедростью передавал нам – своим ученикам 
и соратникам. Так и происходило наше образо-
вание. 

Если в  текущей плановой работе была вы-
нужденная пауза, он искал новые применения 
своему изощренному уму, вплоть до освоения 
новых областей науки и  производительной ра-
боты в  них. Он был жаден к  научной работе, 
словно боялся, что “простой” может обернуться 
потерей формы. 

Критичность и  самокритичность – они были 
неизменными спутниками научной работы Оле-
га Наумовича. Обнаружив прямые ошибки или 
прорехи в  логике умозаключений в  своих или 
чужих (при рецензировании) рукописях, он 
тщательно анализировал генеалогию этих сбоев 
и правил, правил, правил. Так появлялись пер-
воклассные научные продукты.

Он любил свое дело – и ту науку, которую соз-
давал со своими сотрудниками и коллегами, и ту, 
что читал в своих лекциях и блестящих докладах 
на конференциях у нас в стране и за рубежом. 

Мы навсегда запомним счастливые праздни-
ки общения с красивым, умным и веселым про-
фессором в Москве, Алма-Ате, Монпелье, Чер-
новцах, Мюнхене, Принстоне, Черноголовке 
и многих других местах. Олег Наумович останет-
ся в памяти своих коллег и учеников как актив-
ный, творческий человек, посвятивший свою 
жизнь служению науке и высшему образованию.
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ВВЕДЕНИЕ
Установление механизма процесса являет-

ся основной задачей исследований в  области 
гетерогенного катализа. Понятие “механизма” 
применительно к гетерогенному катализу может 

включать целый ряд аспектов изучаемого явле-
ния, в том числе:

– последовательность химических превраще-
ний и процессов переноса, приводящая к обра-
зованию конечных продуктов (целевых и побоч-
ных) из исходных реагентов;

– природа (состав, структура, реакционная 
способность) активных центров катализатора 
и их превращения в каталитическом цикле;

– процессы взаимодействия реагентов, про-
межуточных и  конечных продуктов с  катализа-
тором (активными центрами);

– влияние брутто-состава и  структуры ката-
лизатора (как правило – многокомпонентного 
твердого материала) на количество и  свойства 
активных центров;

Сокращения и  обозначения: ОКМ – окислительная кон-
денсация метана; ОД – окислительное дегидрирование; 
ОДА  – окислительное дегидрирование алканов; ОКА – 
окислительный крекинг алканов C3+; ЛА – легкие алканы; 
Eex – энергия, необходимая для осуществления различных 
механизмов активации молекул ЛА; РЗЭ – редкоземель-
ные элементы; ЩЗЭ – щелочноземельные элементы; D[O] – 
энергия связи кислорода с решеткой оксида; МвК – меха-
низм Марса–ван-Кревелена; A – окисляемый субстрат; 
TPSR – термопрограммированная поверхностная реакция; 
TAP –анализ продуктов с высоким временным разрешени-
ем (Temporal Analysis of Products). 
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– химические и  физические процессы, при-
водящие к  отравлению и  блокировке активных 
центров;

– процессы в  твердом теле и  на его поверх-
ности, приводящие к  изменениям количества 
и свойств активных центров (“разработка”, де-
градация/дезактивация).

Ту часть перечисленных аспектов механиз-
ма, которая включает позиции, имеющие непо-
средственное отношение к  катализатору и  его 
активным центрам, можно рассматривать как 
механизм каталитического действия. Знания 
о нем могут служить эффективным инструмен-
том при подборе и оптимизации катализаторов 
практически важных процессов, чем обуслов-
лен интерес к его исследованиям. При этом, ко-
нечно, как в любом исследовании, полученные 
результаты вызывают новые вопросы, поэтому 
полнота раскрытия механизма каталитического 
действия в  каждом конкретном случае опреде-
ляется как имеющимися в  руках исследователя 
инструментами и  средствами, так и  стоящими 
перед ним целями и  задачами, в  том числе – 
практическими.

Очевидно, что этими целями и задачами долж-
ны определяться стратегии исследования, при-
нимаемые и применяемые явно или интуитивно. 
Однако, к сожалению, примеры явным образом 
прописанных стратегий немногочисленны. Од-
ним из них можно с уверенностью назвать под-
ход, представленный в  работах О.Н. Темкина 
(см., например, [1–4]). Итогом этих работ можно 
считать фундаментальную монографию [5]. Хотя 
она формально относится к области гомогенно-
го металлокомплексного катализа, изложенные 
в  ней обобщенные принципы имеют значение 
и  “работают” в  отношении исследования лю-
бого каталитического процесса. Причина этого 
в  том, что катализ вообще представляет собой 
кинетическое явление. Поэтому исследование 
механизма любого каталитического процесса 
с  необходимостью должно опираться, наряду 
с  данными физико-химических исследований, 
на твердый кинетический фундамент и  учиты-
вать всю полноту кинетической информации, 
которая может быть получена. Целиком кинети-
ческой представляется одна из наиболее полных 
формулировок самого понятия механизма слож-
ных реакций [3] как информации о  последова-
тельности элементарных стадий, приводящих 
к образованию продуктов реакции из реагентов, 
величинах констант скорости, составе, структу-

ре и реакционной способности интермедиатов, 
включая центры катализатора и их состояние.

С методологической точки зрения весьма ин-
тересно противопоставление двух стратегий изу-
чения механизма химических (в частности, ката-
литических) процессов, которые были названы 
в работе [3] условно “традиционной” и “рацио-
нальной”. Первый вариант стратегии упрощен-
но сводится к схеме 1:

(1) физико-химический эксперимент →  
(2) математическое описание →

 (3) кинетическая схема → (4) механизм.

Т.е. в  этой стратегии представления о  меха-
низме формулируются уже после того, как про-
веден основной эксперимент и  получено его 
формально-математическое описание (кинети-
ческие уравнения), на основании которого стро-
ится кинетическая схема – последовательность 
химических превращений, ведущих от реагентов 
к продуктам с соответствующими кинетически-
ми параметрами. Основным недостатком такой 
стратегии авторы [3] считают отсутствие общих 
и  однозначных алгоритмов реализации перехо-
дов между этапами. Одни и  те же эксперимен-
тальные данные могут быть одинаково хорошо 
описаны бесконечным множеством уравнений, 
а из математического описания невозможно од-
нозначно получить кинетическую схему. Столь 
же неоднозначен и переход от формально-кине-
тической схемы к механизму.

Альтернативная – “рациональная” в  терми-
нах [3] – стратегия предполагает использование 
гипотез о механизме с самого начала исследова-
ния и в явном виде. Т.е. реализуется схема 2:

(1) априорная информация, предварительный 
эксперимент →

(2) выдвижение гипотез → 
(3) анализ гипотез и планирование  

эксперимента →
(4) эксперимент → (5) механизм(ы).

Авторы [3] выделяют две взаимосвязанные 
составляющие механизма: физико-химическую 
(состав и строение интермедиатов и переходных 
состояний, реакционная способность интерме-
диатов, состав и  строение нереакционноспо-
собных соединений, включающих компонен-
ты каталитической системы) и  топологическую 
(взаимосвязи на множестве веществ/состояний 
в реакционной системе).
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В самом общем виде эта рациональная страте-
гия соответствует подходу к анализу механизмов 
и  построению кинетических описаний катали-
тических процессов, который в  англоязычной 
литературе называется микрокинетическим (см., 
например, [6–9]). В 2000 г. М. Будар охарактери-
зовал смену стратегий в исследовании кинетики 
каталитических процессов и  дизайне каталити-
ческих систем как революционный переход “от 
столетия кинетических уравнений к  столетию 
констант скорости”, базирующийся на исполь-
зовании методов вычислительной химии и  ин-
струментальных исследованиях поверхности 
(surface science) [10].

В настоящей работе мы не ставим целью ана-
лиз собственно той или иной стратегии, сравне-
ние их обоснованности или эффективности. За-
дача состоит в  том, чтобы продемонстрировать 
эффективность и, одновременно, ограничения 
рациональной стратегии (или микрокинетического 
подхода) в случае исследования группы практиче-
ски важных процессов высокотемпературной ка-
талитической конверсии легких алканов  (ЛА)  – 
компонентов природного и попутного нефтяного 
газов – в  базовые полупродукты нефтехимиче-
ского и органического синтеза – низшие олефи-
ны. В  качестве предварительного замечания не-
обходимо отметить, что стратегия, названая в [3] 
традиционной (схема 1), для этой группы просто 
неприменима в  силу того, что целевые и, в  зна-
чительной степени, побочные продукты в  этих 
процессах образуются в  ходе сложного гетеро-
генно-гомогенного превращения, включающего 
десятки промежуточных веществ (частиц газо-
вой фазы и  поверхностных центров/состояний) 
и сотни (по крайней мере) элементарных процес-
сов взаимодействия между ними [11–13]. Иными 
словами, эти процессы протекают одновремен-
но в  двух реакционных зонах, одной из кото-
рых является поверхность катализатора, а  вто-
рой – объем газовой фазы. По этой причине для 
описания данных кинетического эксперимента 
принципиально не могут быть использованы 
подходы, традиционно используемые в  гетеро-
генном катализе и  основанные на построении 
и анализе кинетических уравнений, описываю-
щих адсорбционно-десорбционные взаимодей-
ствия и  реакции адсорбированных реагентов 
и интермедиатов. С другой стороны, для адапта-
ции к  описанию этих процессов сложившегося 
в  области гомогенной кинетики подхода, осно-
ванного на анализе больших кинетических схем 
(фактически – микрокинетического [14]) было 

необходимо преодолеть значительные трудно-
сти, связанные с  введением в  схему большого 
числа стадий взаимодействия частиц газовой 
фазы, в т.ч. радикальных, с активными центрами 
поверхности. До сих пор в  подавляющем боль-
шинстве случаев прямыми методами для эле-
ментарных процессов такого рода не только не 
могут быть получены кинетические параметры, 
но даже установлена стехиометрия. Поэтому для 
построения работоспособных микрокинети-
ческих моделей процессов обсуждаемого типа 
потребовались многолетние усилия нескольких 
групп исследователей (см., например, [15–22]).

Авторы настоящего обзора также не ставили 
перед собой задачу проанализировать сложив-
шиеся подходы именно к  построению микро-
кинетических схем превращения в ходе катали-
тического процесса. Целью был анализ работ, 
посвященных раскрытию механизма каталити-
ческого действия одного из наиболее перспек-
тивных катализаторов селективного окисления 
ЛА – нанесенного сложного MWMn-оксида (где 
M – элемент из группы щелочных металлов), 
и того, какая стратегия для этого оказалась наи-
более эффективной.

1. ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА ПРОЦЕССОВ 
КАТАЛИТИЧЕСКИХ ОКИСЛИТЕЛЬНЫХ 

ПРЕВРАЩЕНИЙ ЛЕГКИХ АЛКАНОВ
К легким алканам можно отнести органи-

ческие соединения класса парафинов, пред-
ставляющие собой газообразные вещества при 
нормальных условиях, т.е. пять предельных 
углеводородов – метан, этан, пропан, н-бутан 
и  изобутан. Они не только являются наименее 
реакционноспособными органическими соеди-
нениями, но и модельными веществами с точки 
зрения последовательного появления в  их ряду 
C–H-связей различных типов. Так, если в  мо-
лекуле метана присутствует четыре равноцен-
ных первичных C–H-связи, то в  молекуле эта-
на – шесть вторичных C–H-связей, а в молекуле 
пропана – 6 вторичных и 2 третичные C–H-свя-
зи. Связи C–H в  молекуле н-бутана качествен-
но те же, что в молекуле пропана, а в молекуле 
изобутана наряду с  9 вторичными присутствует 
одна третичная C–H-связь, характеризующа-
яся относительно более высокой реакционной 
способностью по сравнению со всеми указан-
ными выше. Кроме того, начиная с  молекулы 
пропана в  ряду алканов появляется принципи-
альная возможность распада (например, в  про-
цессе крекинга) молекулы по C–C-связи на две 
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стабильные молекулы углеводородов (метана 
и  этилена), а  с  н-бутана – образования диено-
вых углеводородов с  сопряженными двойны-
ми C=H-связями. В  этом же ряду последова-
тельно нарастает возможность образования 
промежуточных реакционноспособных соеди-
нений (интермедиатов), образование и превра-
щение которых определяет скорость и направ-
ление химических реакций различных типов, 
в том числе – каталитических. Все это позволя-
ет рассматривать каталитические превращения  
ЛА как самостоятельное направление исследо-
ваний. В силу того, что в число возможных про-
дуктов окисления ЛА входит весьма большое 
количество веществ (непредельные углеводо-
роды, спирты, альдегиды, кетоны, карбоновые 
кислоты и иные функциональные соединения), 
химия  ЛА оказывается важным направлением 
и с точки зрения практики.

Ввиду обширности области каталитических 
превращений ЛА, в данном обзоре ограничимся 
процессами окисления ЛА, основными целевы-
ми продуктами которых являются непредель-
ные углеводороды, в  первую очередь – этилен. 
Эта группа процессов включает реакции окис-
лительной конденсации метана (ОКМ), окис-
лительного дегидрирования (ОД) алканов C2+ 
и окислительного крекинга алканов C3+ (ОКА). 
Рост интереса к  ним инициировало появление 
двух публикаций сотрудников компании Union 
Carbide, вышедших в конце 70-х и начале 80-х гг. 
XX в. [23, 24]. В  первой из них были описаны 
каталитические системы, позволяющие селек-
тивно проводить процессы окислительного де-
гидрирования и  парциального окисления ЛА 
C2+. За публикацией [24] последовал лавино
образный поток работ, посвященных изучению 
процесса ОКМ, а  затем – и  родственных ему 
высокотемпературных процессов ОД. Тогда же 
наметились основные направления исследова-
ний по этим процессам, которые можно услов-
но разделить на научные и практические. Важно 
отметить, что одной из главных задач был под-
бор катализаторов: вначале – методом перебора 
возможных “кандидатов”, затем – направлен-
ный поиск и синтез на основе формирующихся 
представлений о  механизме как самих целевых 
процессов, так и каталитического действия ма-
териалов различного состава. Результаты, полу-
ченные на раннем этапе исследования процесса 
ОКМ и родственных ему, отражены в многочис-
ленных обзорах и  монографиях [11–14, 25–31].

Как уже отмечено выше, ЛА – наименее ре-
акционноспособные из органических соеди-
нений по той причине, что в  составе их моле-
кул отсутствуют специфические реакционные 
центры (кратные связи, ароматические кольца, 
функциональные группы), по которым эти мо-
лекулы могли бы быть активированы другими 
реагентами или активными частицами, включая 
активные центры катализаторов. Единствен-
ным вариантом является разрыв связей – C–H 
для всех ЛА и C–C – для соединений C2+. Ввиду 
весьма высоких значений потенциалов иони
зации и  низкого сродства к  электрону моле-
кул ЛА, варианты их активации путем переноса 
электрона с образованием молекулярных ионов 
можно, по-видимому, исключить из рассмотре-
ния в  “классическом” гетерогенном катализе. 
Исходя из стерических соображений, наиболее 
вероятный вариант активации молекул ЛА – это 
разрыв C–H-связей, присутствующих во всех 
этих соединениях.

С точки зрения общей характеристики реак-
ционной способности ЛА, представляет интерес 
проведенный в [20] анализ затрат энергии (Eex), 
необходимой для осуществления различных ме-
ханизмов активации молекул ЛА – гомолитиче-
ского и двух типов гетеролитического – разры-
вов C–H-связи (табл. 1).

Эти процессы можно условно назвать “одно-
центровыми”, т.к. для их осуществления фор-
мально требуется наличие единичного реакци-
онного центра, обладающего высоким сродством 
к атому водорода в различных состояниях – ней-
трального атома, протона, либо гидрид-иона. Из 
приведенных в табл. 2 значений энергий разрыва 
C–H-связи по различным механизмам следует, 
что гомолитический разрыв является наименее 
энергозатратным из всех “одноцентровых”.

В дополнение к этим процессам также рассма-
тривается механизм одновременного (“концерт-
ного”) отрыва двух атомов водорода от соседних 
атомов углерода с  замыканием двойной связи 
C=C [29] и образованием молекулы олефина. При 
рассмотрении этого механизма следует отметить 
несколько важных обстоятельств. Ввиду отно-
сительно низких затрат энергии (одновременно 
связывается два атома водорода и образуется ста-
бильная молекула олефина), по такому пути про-
цессы могут протекать при относительно низких 
температурах (300–500°C). Весьма вероятно, что 
именно по такому механизму активируются мо-
лекулы ЛА в  случае сложных VMoNb-оксидных 
катализаторов окислительного дегидрирования 
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этана, впервые описанных в работе [23], и в про-
цессах парциального окисления, таких как пре-
вращение бутана в малеиновый ангидрид [32, 33] 
и пропана в акриловую кислоту [34]. Реализация 
“концертного” механизма предполагает нали-
чие в катализаторе более сложно (по сравнению 
с “одноцентровыми”) организованных активных 
центров, включающих по меньшей мере два ато-
ма, например, ионных пар Mn+–O2–, или груп-

пы атомов, способных в одном акте отрывать два 
атома водорода от соседних атомов углерода мо-
лекулы ЛА. Очевидно, именно по этой причине 
на катализаторах такого типа метан практически 
не активируется [35] в  силу стерических затруд-
нений  – требуется образование напряженного 
цикла в качестве переходного состояния. Т.е. ме-
ханизм реализуется только для молекул алканов 
C2+ (начиная с этана).

Таблица 1. Возможные процессы активации молекул алканов

Тип процесса  
активации Выражение для Eex Уравнение элементарной реакции

Гомолитическая диссоциация 
C–H-связи DR–H [O]S + RH → [OH]S + R●            (I)

Гетеролитическая диссоциация 
C–H-связи на сильном основ-
ном центре

DR–H + IH+ – IR– [O2–]S + RH → [O2– ... H+]S + R–      (II)

Гетеролитическая диссоциация 
C–H-связи на Льюисовском 
кислотном центре

DR–H + IR+ – IH– [Mn+]S + RH → [Mn+ ... H–]S + R+    (III)

Ионизация молекулы алкана IR–H – I[h+ .. e-] [h+] + RH → [h+ ... e–] + RH+       (IV)

Синхронный отрыв двух атомов 
водорода

ΔHf(олефин) – ΔHf(алкан)

(нижняя оценка)

Mn+ ... O2– + CnH2n+2 →

→ [Mn+ – Hδ– ... O2– – CnH2nHδ+] →

→ Mn+ ... O2– + CnH2n + H2           
(V)

Mn+ ... O2– + CnH2n+2 →

→ [Mn+ – Hδ– ... O2– – CnH2n+1δ+] →  

→ M(n–2)+ ... [ . ] + CnH2n + H2O     
(VI)

[O]S – сильный окислительный центр, обладающий высоким сродством к атому водорода; [O2-]S – поверхностный ион кис-
лорода решетки оксида – Льюисовский основный центр; [ . ] – кислородная вакансия; [Mn+]S – поверхностный ион металла 
решетки оксида – Льюисовский кислотный центр; [h+] – дырочный центр; [h+...e–] – захваченный электрон; DA–B – энергия 
гомолитической диссоциации соответствующей связи; IX – потенциал ионизации соответствующей частицы; ΔHf(i) – эн-
тальпия образования вещества i.

Таблица 2. Затраты энергии на активацию молекул алканов в различных процессах

Углеводород

Затраты энергии, кДж/моль

реакции

I II III IV V–VI*

CH4 431 1630 1308 1250 –

C2H6 410 1615 1183 1120 (137)

C3H8 398 1609 1162 1078 (124)

н-C4H10 393 1605 1154 1037 (115)

изо-C4H10 389 1601 1120 1016 (~117.5)
*Значения в скобках – нижняя оценка величины затрат энергии.
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Возвращаясь к  “одноцентровым” процессам 
активации молекул ЛА, следует также отметить, 
что их реализация не требует наличия сложно 
организованных активных каталитических цен-
тров или присутствия в  составе катализатора 
элементов, способных к варьированию степени 
окисления в широких пределах, к координиро-
ванию одновременно нескольких лигандов типа 
гидроксидов и алкоксидов и кислорода в форме 
M=O, что необходимо в  случае “концертного” 
механизма. При этом сравнение энергетиче-
ских характеристик показывает, что при гомо-
литическим разрыве связи C–H с  образовани-
ем свободного алкильного радикала требуется 
скомпенсировать в  одном элементарном акте 
минимальное количество энергии при участии 
наиболее просто организованного активного 
центра, т.е. максимальна вероятность протека-
ния процесса активации молекулы ЛА в  одну 
элементарную стадию.

В целом, такой относительно простой ана-
лиз, выполненный на основе оценок энергоза-
трат в активации молекул ЛА, дает возможность 
разделить на низкотемпературные и высокотем-
пературные и сами процессы их окислительных 
превращений, и используемые в них катализато-
ры. В первом случае речь идет о катализаторах, 
позволяющих проводить процессы окислитель-
ного дегидрирования ЛА C2+, их окислительный 
аммонолиз и  парциальное окисление в  кисло-
родсодержащие соединения (уксусную и  акри-
ловую кислоту, малеиновый ангидрид) при от-
носительно низких температурах (до 500°C). 
К этой группе можно отнести:

– катализаторы, созданные на базе описан-
ных в [23] VMoNb-оксидов и содержащие в сво-
ем составе атомы Te, Sb, W и другие модифици-
рующие добавки;

– содержащие Mo или W гетерополисоеди
нения;

– V-P-оксидные катализаторы, которые со-
держат, как правило, в качестве активной фазы 
пирофосфат ванадила (VO)2P2O7 [30, 31].

На всех этих системах углеводород активи-
руется по однотипному “концертному” меха-
низму  [29] либо через одновременный отрыв 
водорода и  образование алкоксильной группы 
в координационной сфере многозарядных ионов 
Mn+ (M = V, Mo, W и др.) [36, 37]. Отмеченный 
выше факт низкой реакционной способности 
метана в  присутствии этих катализаторов  [35] 

указывает на то, что активация молекул ЛА C2+ 
происходит по “концертному” механизму.

Далее речь пойдет о  группе каталитических 
систем, на которых молекулы активируются по 
“одноцентровому” механизму, который являет-
ся общим для всех ЛА, включая метан. Помимо 
всего прочего, об этом свидетельствуют сопоста-
вимые скорости превращения всех ЛА, включая 
метан, на катализаторах указанного типа, что не 
наблюдается в случае систем, на которых преоб-
ладает активация по “концертному” механизму.

Заметим, что сделанный на основании энер-
гетических оценок вывод подтверждается сово-
купностью имеющихся данных о механизме рас-
сматриваемых высокотемпературных реакций 
каталитического окисления ЛА. Наиболее полно 
вопросы механизма и кинетики этих процессов 
отражены в  недавнем обзоре [38]. Следуя ему, 
основные общие закономерности окислитель-
ных каталитических превращений ЛА и главные 
черты их механизма могут быть сформулирова-
ны следующим образом:

– ввиду высокой энергии химических связей 
в  молекулах ЛА, процессы ОКМ, ОДА и  ОКА 
протекают при высоких температурах (выше 
700°C);

– процессы ОКМ, ОДА и ОКА протекают по 
гетерогенно-гомогенному механизму, включаю-
щему первичное образование свободных радика-
лов при взаимодействии молекул реагентов с ак-
тивными центрами поверхности катализаторов;

– молекулы ЛА не адсорбируются на катали-
заторах рассматриваемых процессов, поэтому их 
активация поверхностными центрами происхо-
дит по ударному механизму; 

– продукты превращений ЛА (как целевые, 
так и  побочные) образуются в  результате мно-
гочисленных реакций первичных и  вторичных 
радикалов, протекающих как в  объеме газовой 
фазы, так и с участием поверхностных активных 
центров; 

– первичным процессом активации молеку-
лы ЛА является гомолитический разрыв связи 
C–H, при котором образуется свободный ал-
кильный радикал и  поверхностная OH-группа;

– первичным молекулярным продуктом про-
цесса ОКМ является этан, который образуется 
в  результате рекомбинации метильных радика-
лов, протекающей преимущественно гомоген-
но; этилен является продуктом окислительного 
дегидрирования этана, протекающего в услови-
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ях процесса ОКМ с  более высокой скоростью, 
чем образование этана на тех же катализаторах; 

– каталитические свойства различных мате-
риалов (почти исключительно – оксидов метал-
лов) определяются присутствием в  них актив-
ного кислорода, имеющего высокое сродство 
к атому водорода, т.е. способного образовывать 
поверхностную OH-группу; 

– активный кислород, присутствующий в ка-
тализаторе, должен быть относительно долгожи-
вущим, чтобы обеспечить достаточную вероят-
ность реакции с активируемыми молекулами ЛА 
при их соударении с поверхностью катализатора;

– целевые продукты (в первую очередь – низ-
шие олефины) обладают более высокой реакци-
онной способностью по сравнению с исходными 
ЛА, что заставляет при оптимизации процессов 
особое внимание уделять селективности.

Одним из главных результатов исследований 
за прошедшие десятилетия является следующий: 
обсуждаемые процессы с  различной степенью 
эффективности могут протекать в  присутствии 
широкого круга оксидных систем (простых 
и сложных оксидов, главным образом – непере-
ходных металлов) с  относительно низкой (0.1–
10 м2/г) удельной поверхностью. Основные их 
типы также обсуждаются в обзоре [38]:

(1) MgO и оксиды щелочноземельных метал-
лов, модифицированные ионами щелочных ме-
таллов с  близкими (или меньшими) ионными 
радиусами [39–41];

(2) оксиды редкоземельных элементов (РЗЭ), 
а  также смешанные оксиды РЗЭ и  щелочнозе-
мельных элементов (ЩЗЭ) [42–53] и их оксид-
ные соединения с другими элементами, напри-
мер, титанаты [54, 55];

(3) сложные оксиды, содержащие в своем со-
ставе оксиды элементов, способных изменять 
степень окисления, в  большинстве случаев – 
марганца; модифицирование таких систем иона
ми щелочных металлов позволяет увеличить се-
лективность по С2-углеводородам [56–61].

К последней группе относится система, содер-
жащая оксиды натрия, вольфрама и  марганца, 
нанесенные на оксид кремния (NaWMn/SiO2), 
впервые описанная в работах [62, 63]. На данный 
момент она является наиболее эффективным из 
известных из литературы катализаторов процес-
са ОКМ с точки зрения селективности и дости-
гаемого выхода С2-углеводородов. Кроме того, 
по некоторым данным она также характеризует-

ся высокой стабильностью во времени при рабо-
те в реакционной среде процесса ОКМ [64]. При 
этом, несмотря на большой объем исследований 
и  многочисленные публикации, вопрос о  меха-
низме действия этой каталитической системы 
в течение долгого времени оставался невыяснен-
ным. Определенные дискуссии и различные мне-
ния (в большей или меньшей степени обоснован-
ные) сохраняются до сих пор.

Традиционно одним из важнейших вопросов, 
решаемых при установлении механизма ката-
литического действия, является вопрос о  при-
роде активных центров. Здесь важно отметить, 
что для всех классов систем, представляющих 
собой эффективные катализаторы рассматри-
ваемых здесь процессов селективных окисли-
тельных превращений ЛА, показана возмож-
ность их проведения в  режиме попеременного 
восстановления – реокисления, в котором про-
дукты превращения ЛА образуются при взаимо-
действии исходных соединений с  окисленной 
формой твердого “контакта”. Это означает, что 
в  рассматриваемых системах присутствуют ак-
тивные формы кислорода, способные активи-
ровать молекулы ЛА. Вопрос об этих формах, 
которые можно считать активными центрами 
оксидных катализаторов высокотемпературно-
го окисления ЛА, подробно рассмотрен в обзо-
ре [38]. Здесь же кратко отметим, что в качестве 
активных форм кислорода в литературе рассма-
триваются:

– анион-радикальные центры [O●–], которые 
могут возникать в оксидах с широкой запрещен-
ной зоной (MgO, оксиды ЩЗЭ и РЗЭ) в резуль-
тате облучения, термической активации и  при 
модифицировании катионами металлов с  более 
низкой степенью окисления по сравнению с ка-
тионами “материнского” оксида (например, в си-
стемах Li/MgO и MgO–Nd2O3) [39–41, 50, 65, 66];

– пероксид-ионы [O22–], присутствующие 
в оксидах, содержащих ионы щелочных, щелоч-
ноземельных и, возможно, редкоземельных эле-
ментов [67–73];

– анионы кислорода решетки [O2–], связан-
ные непосредственно с катионами относительно 
легко восстанавливаемого металла, например, 
Pb [74, 75], Bi [76–78] и/или переходного (Mn, Pr 
и др.) [56–61, 79].

При всех различиях между оксидными си-
стемами, содержащими центры перечислен-
ных типов, и  между самими этими центрами, 
нельзя исключить того, что в  ключевом эле-
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ментарном процессе активации молекулы ЛА 
типа  (I)  (табл.  1) участвует одна и  та же форма 
анион-радикала [O●–]. Как показано в [38], факт 
активации метана с  образованием этана в  при-
сутствии пероксидов [67], как и  спектроскопи-
ческие свидетельства существования в катализа-
торах ОКМ пероксид-ионов [70], не могут быть 
однозначным доказательством непосредственно-
го участия иона [O22–] в элементарном акте отры-
ва атома водорода от молекулы алкана. Причина 
состоит в  том, что энергия связи О–О в  перок-
сид-ионе такова (~146 кДж/моль), что она пред-
полагает существенный сдвиг вправо равновесия

[O22–] ⇌ 2[O●–]                          (VII)

при типичных температурах ОКМ. Аналогич-
но, регулярные ионы кислорода решетки ок-
сидов [O2–] могут превращаться в  анион-ради-
калы  [O●–] в  результате переноса электрона на 
катион

[O2–] + Mn+ ⇌ [O●–] + M(n – 1)+.        (VIII)

Возникновение под действием γ- и  УФ-об-
лучения центров [O●–], способных активи-
ровать ЛА, в  MgO [65] и  в силикагеле, допи-
рованном ионами V5+ и  Mo6+ [80], доказано 
методами электронного парамагнитного резо-
нанса (ЭПР) и оптической спектроскопии. Про-
цессы типа (VIII) могут протекать и за счет тер-
мической активации при достаточно высоком 
сродстве к электрону иона Mn+, что имеет место 
в случае оксидов, содержащих ионы переходных 
или относительно легко восстанавливаемых ме-
таллов (Pb, Bi). На данный момент, однако, это 
лишь предположение, которое может быть под-
тверждено или опровергнуто с  использовани-
ем сложных экспериментальных методик in situ 
либо расчетов высокого уровня точности и  до-
стоверности.

Еще одно важное соображение связано с энер-
гией связи кислорода с  решеткой оксида. Экс-
периментально показано [81–83] и подтвержде-
но кинетическими расчетами, основанными на 
термохимических данных [15, 16, 84], что стадии 
восстановления и  реокисления могут протекать 
по-разному в  зависимости от величины энер-
гии связи кислорода с  решеткой оксида  D[O]. 
Традиционно считалось, что восстановление 
оксида водородом или органическими соедине-
ниями происходит с  удалением из него кисло-
рода и образованием воды в качестве одного из 
продуктов. Однако при достаточно высокой ве-

личине  D[O]  (что имеет место, например, в  слу-
чае смешанных оксидов металлов Ia и IIa групп 
и РЗЭ типа Li/MgO и MgO–Nd2O3), вода на ста-
дии восстановления не образуется. В  этом слу-
чае она появляется на стадии реокисления в ре-
зультате последовательности реакций с участием 
молекул кислорода и  H2O2, а  также свободных 
радикалов OH● и HO2

●. Эти два механизма будут 
дополнительно рассмотрены ниже.

В условиях попеременного процесса восста-
новления–реокисления возможен также бо-
лее сложный сценарий, заключающийся в  том, 
что в  ходе восстановления атомы водорода на-
капливаются в  объеме решетки оксида в  виде 
OH-групп, после чего происходит гораздо более 
медленный (по сравнению с  поглощением во-
дорода) процесс выделения воды [85]. Следует 
отметить, что в случае катализаторов рассматри-
ваемых здесь процессов протекание их восста-
новления по такому механизму на данный мо-
мент не зафиксировано.

Возвращаясь к  окислению метана, следует 
подчеркнуть, что уже на самом раннем этапе ис-
следования процесса ОКМ было показано [22, 
86, 87], что он может идти в отсутствие кислоро-
да в газовой фазе за счет запасаемого в твердом 
оксиде активного кислорода. При подаче метана 
происходит образование продуктов конденса-
ции (этан, этилен) и окисления (воды и частич-
но – оксидов углерода). В  ряде случаев удается 
проводить такой процесс многократно с проме-
жуточным восполнением запасенного в твердом 
оксиде кислорода реокислением его, например, 
молекулярным кислородом (воздухом). Бли-
зость условий и  выходов продуктов в  режиме 
стационарного катализа и  при попеременной 
подаче углеводорода и окислителя указывает на 
общность механизма, т.е. на протекание непре-
рывного (стационарного) каталитического про-
цесса ОКМ по механизму попеременного окис-
ления-восстановления активных центров.

В силу указанных кинетических особенно-
стей и  возможности осуществления процесса 
ОКМ в  раздельном окислительно-восстанови-
тельном режиме в  присутствии оксидных ката-
лизаторов, представляется возможным и  целе-
сообразным рассмотрение механизма процесса 
в  целом как совокупности двух сопряженных 
последовательностей:

1) активации исходного углеводорода с обра-
зованием первичного радикала и  далее – угле-
родсодержащих продуктов;
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2) активации окислителя и  его восстановле-
ния до воды.

Сопряжение этих последовательностей осу-
ществляется в  цикле эволюции активного цен-
тра катализатора.

Такое рассмотрение иллюстрируется схемой 3.
Все имеющиеся данные о  кинетике и  ме-

ханизме образования продуктов высокотем-
пературного окисления ЛА – углеводородов 
различного строения, кислородсодержащих со-
единений, оксидов углерода – показывают, что 
на различных оксидных катализаторах “углево-
дородная” часть схемы процесса протекает од-
нотипно и может быть описана в рамках кинети-
ческой схемы, включающей одни и те же стадии 
с участием молекул, свободных радикалов и по-
верхностных центров в окисленном и восстанов-
ленном состоянии [11, 12, 15–18, 20, 21, 26, 83].

Что же касается “кислородной” части схемы, 
то имеется ряд особенностей ее осуществления 
на различных каталитических системах. Одной 
из причин этого является упомянутая выше воз-
можность протекания реокисления активных 
центров по двум маршрутам [81, 82] – через про-
межуточное дегидроксилирование:

2[OH]S ⇌ [ . ]S + [O]S + H2O,             (IX)

2[ . ]S + O2 ⇌ 2[O]S                         (X)

и путем дегидрирования гидроксильных групп 
без образования кислородных вакансий с  уча-
стием свободных радикалов:

RH (R = CnH2n + 1)

RH + [O]s → R• + [OH]s

[OH]s + O2 → .... → [O]s + H2O

CnH2n, Cn + xH2(n + x), Cn ‒ yH2(n ‒ y)

CmHzOz', CO, CO2, ...

H2O

O2

Схема 3. Схематическое изображение механизма актива-
ции реагентов и образования продуктов при окислении ЛА 
на оксидных катализаторах.

[OH]S + O2 → [O]S + HO2
●,                (XI)

[OH]S + HO2
● → [O]S + H2O2,            (XII)

H2O2 ⇌ 2OH●,                        (XIII)

[OH]S + OH● → [O]S + H2O.            (XIV)

То, какой именно механизм реокисления из 
этих двух реализуется, или в  каком соотноше-
нии они сочетаются, определяется термохими-
ческими характеристиками конкретного катали-
затора – энергией связи кислорода в анионном 
узле решетки оксида D[O] и энергией связи O–H 
в  гидроксильной группе, образующейся в  акте 
активации молекулы углеводорода типа (I), и ус-
ловиями реакции (в  первую очередь – темпе-
ратурой и  концентрацией воды в  реакционной 
смеси) [81, 82].

Простейшая кинетическая модель процессов, 
протекающих через попеременное окисление 
и  восстановление активных центров, впервые 
была сформулирована Марсом и  ван-Кревеле-
ном [88], в  связи с  чем стадийный окислитель-
но-восстановительный механизм ассоциируется 
с именами этих исследователей. “Классическая” 
схема процесса, протекающего по механизму 
Марса–ван-Кревелена (МвК), может быть пред-
ставлена совокупностью двух стадий:

Mn+O + A → M(n–2)+ + AO,               (XV)

M(n–2)+ + 1/2O2 → Mn+O.               (XVI)

Легко убедиться в том, что обе стадии в дан-
ной схеме не могут быть элементарными, т.е. 
они состоят из совокупности более простых 
стадий, включающих как перегруппировку хи-
мических связей в молекулах реагентов (окис-
ляемого субстрата A и молекулярного кислоро-
да) при образовании продукта (или продуктов) 
окисления, так и возможную перестройку твер-
дого тела, по крайней мере в локальной области, 
из которой при восстановлении удаляется атом 
кислорода. Это означает, что окислительно-вос-
становительные процессы в  материале, прояв-
ляющем каталитическую активность в  окис-
лении ЛА, являются частью каталитического 
превращения, а именно приводят к активации 
окислителя (например, молекулярного кисло-
рода) и регенерации активных центров.
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Кроме того, если процесс окисления субстра-
та начинается со стадии типа (I) (см. табл. 1), 
“классический” вариант механизма МвК неяв-
но предполагает, что стадия дегидроксилирова-
ния (IX) является быстрой, т.е. за образованием 
поверхностных OH-групп практически мгно-
венно следует образование воды и кислородной 
вакансии. Однако, как уже указывалось, в случае 
катализаторов ОКМ (и, соответственно, других 
процессов окисления ЛА) это условие реали-
зуется далеко не всегда. Здесь важно, что при 
протекании реокисления по механизму “окис-
лительного дегидрирования” поверхностных 
OH-групп кинетика процесса, включающего 
стадию восстановления (I) и  стадии реокисле-
ния (XI)–(XIV), будет описываться уравнением 
типа Марса–ван-Кревелена. При этом если ста-
дия (XI) является лимитирующей при реокисле-
нии, то скорость реокисления пропорциональна 
давлению (концентрации) кислорода в  первой 
степени.

Экспериментальные исследования показыва-
ют [89–91], что кинетика процессов ОКМ и ОД 
этана действительно описывается уравнениями 
стадийного типа, основанными на механизме 
МвК:

W = kred PAn kox PO2m / (kred PAn + kox PO2m),   (1)

где kred и  kox – константы скорости восста-
новления активного центра реагентом A и  ре-
окисления кислородом, соответственно; PA 
и PO2 – давления реагента A и кислорода. В них 
показатель степени при давлении (концентра-
ции) кислорода m равен 1, что противоречит 
“классическому” варианту схемы МвК. Это 
связано с  тем, что в  условиях стационарного 
каталитического процесса концентрация воды 
в реакционной смеси высока; при этом равно-
весие реакции (IX) смещается влево, в резуль-
тате чего основным маршрутом реокисления 
становится “окислительное дегидрирование” 
поверхностных OH-групп, т.е. совокупность 
процессов (XI)–(XIV).

Здесь важно отметить, что реокисление по 
механизму “окислительного дегидрирования” 
представляет собой еще один узел сопряжения 
между циклами, изображенными на схеме  3. 
Действительно, реакция (I) может протекать 
и в обратном направлении 

[OH]S + R● ⇌ [O]S + RH,              (XVII)

где R● – свободный радикал (алкильный, ал-
коксидный, прероксидный, гидроксильный, 
атом  H● и  др.) или бирадикал (молекула O2, 
атом O●●). Поэтому любой свободный радикал при 
соударении с  поверхностной OH-группой спо-
собен с той или иной эффективностью отрывать 
от нее атом водорода и регенерировать активный 
центр. Стадии типа (XVII) должны непременно 
включаться в  полную кинетическую схему ката-
литического процесса, протекающего по гетеро-
генно-гомогенному механизму [15, 16, 19, 84].

В целом, механизм процессов окисления ЛА 
на оксидных катализаторах можно с  опреде-
ленной условностью разделить на две состав-
ляющие  – однотипный для всех катализаторов 
механизм образования углеродсодержащих про-
дуктов и механизм каталитического действия ок-
сидных материалов, обусловленный их химиче-
ской индивидуальностью. Вторая составляющая 
определяется в основном окислительно-восста-
новительными процессами превращения актив-
ных центров, а в случае Mn-содержащих (и род-
ственных им, например, Pr- и  Ce-содержащих) 
систем – химическими и  фазовыми превраще-
ниями в активном компоненте, также сопрово-
ждающимися процессами окисления и  восста-
новления. С высокой вероятностью протекание 
окислительно-восстановительных превращений 
в этих системах не ограничивается изменением 
локальной стехиометрии, но связано и с измене-
ниями фазового состава соединений, в которые 
входит этот элемент. На то, что восстановление 
соединений марганца происходит с изменением 
фазового состава (например, может иметь место 
переход Mn2O3 ⇌ Mn3O4), было отмечено еще 
в  самых ранних работах [22, 58]. Из этого сле-
дует, что механизм активации кислорода и цикл 
восстановления–реокисления нельзя рассма-
тривать в  локальном приближении с  участием 
единичного активного центра. Более подробно 
развитие представлений об окислении ЛА в при-
сутствии катализаторов, содержащих марганец, 
и родственных им систем рассмотрено ниже.

2. ОКИСЛЕНИЕ ЛЕГКИХ АЛКАНОВ 
В ПРИСУТСТВИИ КАТАЛИЗАТОРОВ, 

СОДЕРЖАЩИХ ПЕРЕХОДНЫЕ МЕТАЛЛЫ
Уже на самом раннем этапе исследования было 

показано [86], что наличие в  оксиде элементов, 
обладающих выраженными окислительно-вос-
становительными свойствами, способствует по-
вышению их эффективности в  образовании це-
левых продуктов ОКМ при проведении процесса 
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в  режиме попеременного восстановления–ре-
окисления. В  настоящее время процессы пар-
циального окисления такого типа продолжают 
привлекать большое внимание исследователей 
и разработчиков технологий. В англоязычной ли-
тературе они получили наименование Chemical 
Looping [92], которое можно перевести как “хи-
мическое циклирование”. При этом в  процессе 
ОКМ Mn-содержащие оксидные системы от-
мечены среди наиболее перспективных [22]. По 
имеющимся данным, именно с  использовани-
ем такого рода систем в  режиме попеременного 
окисления-восстановления были связаны первые 
попытки практической реализации процесса по-
лучения этилена из метана (см. упоминание соз-
дания пилотной установки компанией Atlantic 
Richfield Co. в 1990-х гг. в главе “Окислительная 
конденсация метана” монографии [92]).

Было также показано, что Mn-содержащие 
системы эффективны и в непрерывном катали-
тическом процессе (при одновременном при-
сутствии метана и  кислорода в  реакционной 
смеси) [56–61]. Близкими свойствами обладает 
система, содержащая вместо марганца празео-
дим [79], также являющийся элементом, спо-
собным обратимо изменять степень окисления 
в оксидных соединениях (переходы Pr3+ ⇌ Pr4+). 
В дальнейшем к Pr-содержащим системам инте-
рес был утрачен ввиду более низких показателей 
и  относительно меньшего содержания “актив-
ного” кислорода на единицу массы (за счет более 
высокого атомного веса Pr по сравнению с Mn).

Важно отметить, что Mn-содержащие оксид-
ные системы активно ведут глубокое окисление 
органических соединений, включая ЛА. То же 
самое можно сказать о Ce- и Pr-содержащих си-
стемах в окислении метана [47]. Селективными 
в  процессах ОКМ и  ОД они становятся только 
при нанесении на оксидный носитель (опти-
мальным является SiO2) и  модифицировании 
щелочными солями различных кислот, среди ко-
торых на начальном этапе оптимальными счита-
лись фосфаты [57–61].

Все попытки заменить марганец в  таких си-
стемах на соседние с ним в Периодической си-
стеме Д.И. Менделеева переходные элементы 
(Cr, Fe, Co, Ni, Cu), способные менять степень 
окисления в  оксидных соединениях, были без-
успешными – получаемые катализаторы имеют 
чрезвычайно низкую селективность. Возмож-
ной причиной этого является то, что оксиды 
Fe, Co, Ni и  Cu могут относительно легко вос-
станавливаться до состояния M0, на что указы-

вают величины потенциалов ионизации этих 
элементов  [93] и/или величины энергии связи 
кислорода в их низших оксидах, которые могут 
быть вычислены на основании теплот (энталь-
пий) их образования [94, 95]. Ввиду того, что 
селективное образование целевых продуктов 
окислительных превращений ЛА, в первую оче-
редь олефинов, возможно только при избытке 
углеводорода в  исходной смеси, реакционная 
среда в  ходе катализа является восстановитель-
ной, что повышает вероятность существования 
соединений переходных металлов в низшей сте-
пени окисления. Для таких элементов, как Fe, 
Co, Ni и Cu это состояние M0. При протекании 
процесса с образованием свободных радикалов 
в качестве первичных интермедиатов – продук-
тов активации молекул ЛА, наличие в  системе 
даже небольшого числа частиц восстановлен-
ного металла может приводить к  резкому сни-
жению селективности ввиду сильной адсорбции 
радикалов с вероятной диссоциацией и дальней-
шим окислением до воды и оксидов углерода.

Восстановление Cr и Mn до состояния M0 в ус-
ловиях окисления ЛА и даже в процессах попере-
менного окисления-восстановления практически 
невозможно ввиду высокой энергии связи кисло-
рода в  низших оксидах (310 и  385  кДж/моль для 
Cr2O3 и MnO соответственно). При этом для хрома 
энергия связи кислорода при переходе Cr3+ ⇌ Cr4+ 
весьма низка, что приводит к  повышению ак-
тивности в  глубоком окислении  [96,  97]. Что 
касается марганца, то энергия связи кислорода 
в оксидах при переходе Mn2+ ⇌ Mn3+ достаточ-
но велика (196–465 кДж/моль), что способству-
ет повышению селективности в  парциальном 
окислении. Таким образом, в  ряду переходных 
элементов первого ряда (III периода) именно 
в случае марганца достигается оптимальное со-
отношение между энергиями связи кислорода 
в оксидах, соответствующих двум низшим степе-
ням окисления – Mn2+ и Mn3+. Для других эле-
ментов, образующих ряды оксидов, подобные 
оксидам марганца (MO, M3O4, M2O3, M2O3+n), 
наблюдаются слишком низкие энергии связи 
кислорода либо в  низших оксидах (Fe, Co, Ni, 
Cu), либо в следующих за ними по возрастанию 
степени окисления (Cr).

В определенном смысле, аналогичны мар-
ганцу в  этом отношении РЗЭ – церий и  пра-
зеодим. В  их низших оксидах (M2O3) энергия 
связи достаточно высока для того, чтобы они 
были практически невосстановимыми в  реак-
ционной среде окисления углеводородов при 



254 СИНЕВ и др.

КИНЕТИКА  И  КАТАЛИЗ        том  65        №  3      2024

температурах <1000°C. При этом сумма первых 
4-х потенциалов ионизации у  атомов Ce и  Pr 
(~73.2  и  ~76.5  эВ соответственно) существенно 
ниже, чем у  La  (~85.8 эВ) [93], что определяет 
наличие стабильной степени окисления (4+) 
у этих РЗЭ в оксидных соединениях. Сочетание 
указанных факторов определяет возможность 
их использования наряду с марганцем при соз-
дании достаточно селективных катализаторов 
парциального окисления ЛА, обладающих вы-
раженными окислительно-восстановительными 
свойствами.

3. ОКИСЛИТЕЛЬНАЯ КОНДЕНСАЦИЯ 
МЕТАНА В ПРИСУТСТВИИ  

Mn-СОДЕРЖАЩИХ И АНАЛОГИЧНЫХ  
ИМ КАТАЛИЗАТОРОВ

Как уже было сказано, впервые катализато-
ры рассматриваемой группы MWMn/SiO2 (где 
M – щелочной металл) описаны (на примере си-
стемы NaWMn/SiO2) в работах [62, 63], которые 
привлекли большое внимание и  стимулировали 
значительное число исследований этой и  род-
ственных ей систем. Обладая более низкой по 
сравнению с оксидами ЩЗЭ и РЗЭ активностью, 
эти системы обеспечивают наиболее высокий 
доказанный выход (около 20%) целевых продук-
тов  (этилен + этан) из метана при максимально 
достижимой на данный момент селективности (до  
80%). Имеется обширная литература по каталити-
ческим свойствам, механизму действия и  струк-
турным особенностям этой группы систем.

Помимо исследований этих катализаторов 
различными методами с  целью выяснения ме-
ханизма их действия, предпринимались зна-
чительные усилия по модифицированию их 
состава для дальнейшего повышения эффек-
тивности и  эксплуатационных характеристик. 
Данные, накопленные за примерно 20-летний 
период с  момента первых публикаций [62, 63], 
суммированы в аналитическом обзоре [98], в ко-
тором наиболее подробно отражены следующие 
вопросы:

1) влияние состава и способа приготовления 
системы NaWMn/SiO2 на каталитические свой-
ства;

2) стабильность;
3) соотношения “структура–каталитические 

свойства”;
4) активные центры и механизм процесса;
5) варьирование качественного состава:

– замещение Mn, Na и W на другие элементы;
– замена SiO2 на другие носители;
– введение добавок других элементов;
6) кинетические данные.
Также кратко затронуты инженерные аспек-

ты использования NaWMn/SiO2 в качестве ката-
лизатора при создании технологии на базе про-
цесса ОКМ.

В последующие годы той же группой авторов 
из Технического университета Берлина продолжа-
лись исследования процесса ОКМ, в том числе – 
с  использованием катализаторов NaWMn/SiO2. 
В  частности, изучено влияние типа исходного 
кремнеземного носителя на каталитические свой-
ства композита [99–103]. С точки зрения механиз-
ма и  кинетики окислительно-восстановительных 
превращений особый интерес представляют пу-
бликации [104–106], в  которых рассматривается 
применение системы NaWMn/SiO2 в  цикличе-
ском режиме. Показано, в  частности [105], что 
количество кислорода, используемого в окисли-
тельно-восстановительном цикле, соответствует 
обратимому восстановлению Mn3+. При этом 
образование даже следов W5+ в образцах не на-
блюдалось. Это может свидетельствовать о том, 
что только кислород, связанный с  марганцем, 
участвует в  образовании продуктов окисления 
метана.

Также анализируются различные инже-
нерные аспекты использования катализатора 
NaWMn/SiO2 в процессе ОКМ [107–114].

В работах других групп авторов также были 
более подробно отражены уже рассмотренные 
в [98] вопросы. В некоторых случаях удалось су-
щественно расширить и углубить знания по тем 
аспектам структуры и  функционирования этой 
системы, которые отмечены в [98] как наименее 
изученные. Основные группы наиболее систе-
матических исследований в  этих направлениях 
обсуждаются ниже.

С точки зрения анализа структуры систем 
MWMn/SiO2 (M – щелочной металл) следует 
отметить цикл работ Г.Д. Нипана с  соавтора-
ми [115–129]. В первой работе этого цикла [115] 
методом рентгенофазового анализа (РФА) ис-
следован фазовый состав систем MWMn/SiO2 
(M – Na, K, Rb, Cs). Их высокую эффективность 
в процессе ОКМ авторы связывают с наличием 
в системе активного кислорода, который возни-
кает вследствие обмена примесными щелочны-
ми катионами между полиморфными формами 
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SiO2. Они полагают, что присутствующие в  си-
стеме вольфраматы и манганаты действуют как 
источники катионов для такого обмена.

В работе [117] внимание сосредоточено на 
анализе фаз в  образцах, содержащих в  различ-
ных сочетаниях оксиды вольфрама, марганца 
и щелочного металла. Показано, что в образцах, 
в состав которых входят Li и Na, кремнезем при-
сутствует в виде кристобалита и кварца, а в ма-
териалах с  K, Rb и  Cs – в  форме кристобалита 
и тридимита. Построены гипотетические фазо-
вые диаграммы Т–X систем M2O–SiO2, кото-
рые положены в основу интерпретации влияния 
фазового состава носителя на каталитические 
свойства. Как и в работе [115], авторы утвержда-
ют, что каталитическая активность в  процессе 
ОКМ обусловлена наличием и  превращения-
ми в  системе смесей полиморфных модифи-
каций SiO2 кварц–кристобалит или кристоба-
лит–тридимит. Возникновение участвующего 
в процессе ОКМ активного кислорода решетки 
связывают с обменом и перегруппировкой кати-
онов щелочных металлов между полиморфными 
модификациями SiO2. Роль вольфраматов об-
суждается только с точки зрения их влияния на 
кристаллизацию кремнезема и  внесения в  него 
щелочных катионов.

В работе [118] сравнивался фазовый состав 
образцов LiWMn/SiO2, полученных методами 
твердофазного или золь-гель синтеза. Отмечает-
ся различие фазового состава системы в зависи-
мости от способа синтеза. Методом рентгенов-
ской фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС) 
показано, что высокотемпературная обработка 
в  реакционной смеси CH4–O2 приводит к  из-
менению состава поверхностного слоя – росту 
концентрации марганца и  значительному сни-
жению содержания вольфрама по сравнению 
с литием, что авторы связывают с разложением 
вольфраматов лития в ходе катализа. Констати-
руется факт роста выхода продуктов ОКМ при 
наличии оксидов марганца в композите, однако 
роль его в катализе никак не обсуждается. Более 
того, на основании данных термопрограммиро-
ванного восстановления в  водороде (ТПВ-H2) 
делается вывод о том, что присутствующий в си-
стеме Mn2O3 не взаимодействует с  другими ее 
компонентами.

В качестве неожиданного факта в работе [119] 
отмечается одновременное присутствие в систе-
ме LiWMn/SiO2, полученной методом золь-гель 
синтеза, нескольких вольфраматов лития, раз-
личающихся по составу и фазовому состоянию. 

Вопрос о  том, как это отражается на каталити-
ческих свойствах, не обсуждается. Отмечается 
лишь то, что эффективность систем MWMn/SiO2 
в катализе обусловлена “кооперативным эффек-
том”, и  что необходимым фактором является 
присутствие в системе кремнезема в форме кри-
стобалита.

В работах [120, 121] приведены данные 
о  возрастании селективности композитов  
Li(Na)WMn/SiO2 в  процессе ОКМ в  результате 
обработки при высоком давлении (2.5 ГПа при 
500°C). Они интерпретируются с  точки зрения 
зависимости состава равновесных фаз в SiO2 от 
давления и определяющей роли полиморфизма 
носителя для получения эффективного катали-
затора.

На основе анализа фазовых диаграмм систем 
Na2O(Li2O)–WO3–MnOx (SiO2) в  работах [122, 
123] делается вывод о  том, что эффективное 
протекание процесса ОКМ имеет место в обла-
сти температур, при которых в  равновесии со-
существуют Mn2O3, SiO2 в  форме тридимит + 
кристобалит (Na) или кварц + кристобалит (Li) 
и  расплав состава Na2O(Li2O)–WO3–SiO2. По 
мнению автора, роль расплава сводится к  сти-
мулированию образования фаз тридимита и/или 
кристобалита, присутствие которых обеспечива-
ет высокие каталитические характеристики.

В работе [124] показано, что варьирование 
способа получения материала LiWMn/SiO2 
(пропитка кремнеземного носителя, твердофаз-
ный или золь-гель синтез) оказывает влияние на 
его фазовый состав (что явилось неожиданным 
для авторов, поскольку этот факт указывает на 
неравновесность системы) и  каталитические 
свойства в процессе ОКМ.

Следует подчеркнуть вывод о  присутствии 
расплава вольфрамата щелочного металла в ком-
позитах MWMn/SiO2 (M – Li, Na, K, Rb, Cs), 
роль которого в  процессе ОКМ [125–127] рас-
сматривается с  точки зрения стимулирования 
фазообразования в кремнеземе. Подчеркивает-
ся, что “матрица” SiO2 является активной со-
ставляющей системы, а не инертным носителем. 
Признается, что решеточный кислород несте-
хиометрического Mn2O3±δ участвует в  процессе 
ОКМ наряду с различными полиморфами SiO2. 
При этом утверждается, что полное испарение 
из композитов вольфраматов щелочных метал-
лов при больших временах процесса ОКМ не 
приводит к их дезактивации ввиду того, что со-
храняется “кислородная активность” матрицы 
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SiO2, которая является результатом обмена ще-
лочными катионами между полиморфами SiO2.

В следующей работе этого цикла [128] рас-
сматривается только субсолидусная часть фа-
зовой диаграммы системы Li–W–Mn–O, т.е. 
роль расплавов во взаимодействии фаз и  пе-
реходах между ними подробно не анализиру-
ется. Отмечается, что в зависимости от темпе-
ратуры и  парциального давления кислорода 
химический и  фазовый составы LiWMn/SiO2 
непрерывно изменяются из-за летучести воль-
фраматов лития и  последовательного диспро-
порционирования оксидов марганца MnO2–
Mn2O3–Mn3O4–MnO. Расплав вольфраматов 
лития ускоряет полиморфные переходы в крем-
неземе. Однако носитель не влияет на фазовые 
превращения системы Li–W–Mn–O. В качестве 
фазы, участвующей в катализе (“каталитически 
активной”) рассматривается Mn2O3, которая не 
взаимодействует с расплавом вольфраматов ли-
тия. Восстановленные оксиды (Mn3O4, MnO) 
могут переходить в  MnWO4. Делается важный 
вывод о том, что стабильность состава компози-
та зависит от парциального давления кислорода: 
в окислительной среде (выше давления разложе-
ния Mn2O3) система может терять литий и воль-
фрам в  результате возгонки вольфраматов ли-
тия. При понижении давления кислорода (либо 
в ходе длительного проведения процесса ОКМ) 
возрастает вероятность накопления MnWO4, ко-
торый, по мнению автора, является каталитиче-
ски инертным.

Наконец, в  работе [129] приводится подроб-
ный анализ литературных данных по катали-
тическим свойствам системы Na/W/Mn/SiO2 
в связи с реализующимися в ней при различном 
составе и варьировании давления кислорода фа-
зовыми равновесиями. Утверждается, что благо-
даря разной растворимости Na2O в  полиморф-
ных кристаллических модификациях SiO2 [130] 
между ними происходит обмен катионами Na+ и, 
соответственно, диффузия активных в процессе 
ОКМ анионов кислорода. Кроме того, в  ОКМ 
участвует подвижный “решеточный” кисло-
род нестехиометрического биксбиита Mn2O3±δ, 
который при низком парциальном давлении 
кислорода переходит в гаусманит Mn3O4 и ман-
ганозит MnO – оксиды, образующие с WO3 ката-
литически инертный гюбнерит MnWO4.

Более низкая эффективность системы при за-
мене W на Mo [131–133] авторами [129] объясня-
ется тем, что молибдаты имеют более высокую 
летучесть по сравнению с вольфраматами и го-

раздо быстрее удаляются из системы. В компо-
зитах, полученных заменой щелочного элемента 
на Mg или ЩЗЭ [134,135], при синтезе не проис-
ходит кристаллизация кремнезема, и не образу-
ется расплав в условиях катализа. Снижение эф-
фективности при замене кремнезема в качестве 
носителя NaWMn-компонента на TiO2 и  ZrO2, 
наблюдавшееся в  [99], авторы [129] связывают 
с  тем, что структура кристобалита предпочти-
тельна в  качестве “подложки” по сравнению 
с рутилом, анатазом и флюоритом.

Авторами [129] синтезирован ряд систем с за-
меной носителя, а также – W на Mo и Mn на Re. 
Показано, что системы MWMn/SiO2 (M – Li, Na, 
Rb или их сочетание) имеют одинаковый фазо-
вый состав нанесенного компонента при неко-
тором изменении фазового состава носителя 
и  обеспечивают близкие выходы целевых про-
дуктов (23–24%) в  процессе ОКМ. При замене 
щелочного металла на Mg или ЩЗЭ (Ca, Sr, Ba) 
изменяется фазовый состав и  снижается выход 
продуктов ОКМ. Уменьшение выхода продук-
тов наблюдается при использовании GeO2 в ка-
честве носителя и при замещении вольфрама на 
молибден и марганца на рений.

К сожалению, в работе не представлено под-
робных данных по изменению каталитических 
свойств исследованных авторами образцов, 
в том числе – зависимостей степени превраще-
ния (X) реагентов от скорости подачи реакцион-
ной смеси (или времени контакта) и  селектив-
ности от величины X при разных температурах. 
По этой причине не всегда можно проследить, 
на какой именно показатель процесса ОКМ 
влияет замещение одного компонента каталити-
ческой системы на другой. Можно сказать, что 
замена W на Mo приводит к  снижению селек-
тивности, а  щелочного компонента на Mg или 
ЩЗЭ – активности. При замене Mn на Re фазо-
образование в носителе и состав вольфраматных 
фаз существенно не меняются, но формируется 
“инертный” (определение авторов) композит, 
содержащий ReO2. В отношении образца, в ко-
тором в  качестве носителя присутствует GeO2, 
сказано лишь то, что выход продуктов ОКМ не 
превышал 6–8% во всем диапазоне изменения 
параметров каталитического эксперимента. 
Также не приводится никаких иных характери-
стик полученных образцов (включая, например, 
величину удельной поверхности) помимо фазо-
вого состава.

Таким образом, можно констатировать, что 
в  работах [115–129] сформулирована концеп-
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ция, согласно которой первостепенное значение 
в обеспечении высокой эффективности компо-
зитов MWMn/SiO2 в процессе ОКМ имеет обра-
зование в  присутствии расплава вольфраматов 
щелочных металлов полиморфных кристалли-
ческих фаз кремнезема. Эти фазы, модифициро-
ванные ионами M+, по мнению авторов, содер-
жат некий “активный кислород”, присутствием 
которого объясняется наличие каталитических 
свойств. Хотя признается участие кислорода ок-
сидов марганца в  окислении метана (особенно 
в циклическом процессе ОКМ [118]), роль мар-
ганца в  многокомпонентной системе остается 
не вполне ясной. Утверждается также, что фаза 
MnWO4 каталитически инертна. В  итоге роль 
вольфрама в системе ограничена образованием 
расплава щелочного вольфрамата, который сти-
мулирует фазообразование в кремнеземе; непо-
средственно в  каталитическом процессе он не 
участвует.

Следует отметить, что в  работах [115–129] 
приводится наиболее полная информация 
о структуре систем MWMn/SiO2 и связи ее с ка-
талитическими свойствами. Однако при всей 
ценности этой информации на ее основании 
невозможно сделать какого-либо заключения 
о  том, каким образом фиксируемые авторами 
фазовые состояния системы проявляют себя 
в  ходе каталитического процесса, и  чем имен-
но обусловлено наличие каталитической актив-
ности и  их высокая селективность в  процессах 
ОКМ и ОДА.

Несколько важных наблюдений для понима-
ния роли компонентов системы NaWMn/SiO2 
и механизма ее каталитического действия было 
сделано в работах [136, 137]. Было показано, что:

1) система, содержащая три нанесенных ком-
понента – Na, W и  Mn (“трехкомпонентная”), 
не только более активна и селективна в процессе 
ОКМ, но и  содержит гораздо большее количе-
ство кислорода, способного обратимо обмени-
ваться с газовой фазой в повторяющихся циклах 
адсорбции–десорбции по сравнению с система-
ми, в  состав которых входят только индивиду-
альные нанесенные оксиды Na, W и Mn или их 
двойные сочетания;

2) в  окисленном состоянии система  
NaWMn/SiO2 содержит две формы кислорода, 
способного реагировать с  метаном с  образова-
нием продуктов ОКМ и оксидов углерода; более 
реакционноспособная форма имеет короткое 
время жизни и  способна обратимо десорбиро-

ваться; вторая форма реагирует с  метаном со 
значительно меньшей скоростью, но не десор-
бируется в среде инертного газа при температу-
рах ОКМ (800°С);

3) скорость десорбции кислорода описывает-
ся уравнением второго порядка по концентра-
ции остающегося в  образце кислорода в  более 
реакционноспособной форме; характерное вре-
мя десорбции изменяется в  пределах 101–102 с, 
что заведомо выше характерного времени пре-
вращения при стационарной каталитической 
реакции (0.1–1 с), т.е. кинетически эта форма 
может принимать участие в  каталитическом 
процессе по механизму МвК;

4) после одного цикла десорбции кислорода 
и  последующего реокисления существенно ме-
няется соотношение поверхностных концен-
траций нанесенных компонентов, фиксируемых 
методом рентгеновской фотоэлектронной спек-
троскопии (РФЭС) при комнатной температу-
ре без изменения фазового состава образца; это 
свидетельствует о значительном изменении раз-
меров и/или формы частиц, присутствующих на 
поверхности носителя в окисленном состоянии 
фаз Na2WO4 и Mn2O3;

5) после десорбции кислорода фазовый со-
став образца существенно другой: исчезают фазы 
Na2WO4 и Mn2O3 и появляется фаза MnWO4; от-
дельные кристаллические фазы, содержащие на-
трий, не фиксируются методом РФА;

6) по данным, полученным методом сканиру-
ющей электронной микроскопии, после десорб
ции кислорода при 800°С и охлаждения в среде 
инертного газа до комнатной температуры в об-
разце присутствует аморфная фаза; ввиду высо-
кой адгезии к  глобулам носителя (кремнезема 
в  форме кристобалита), эта фаза была названа 
“клееобразной субстанцией”; по данным эле-
ментного анализа (энергодисперсионной рент-
геновской спектроскопии – ЭДС) в  ее состав 
входят натрий, марганец и, возможно, воль-
фрам;

7) глубокое восстановление образца метаном 
(до появления в  нем металлической фазы воль-
фрама) приводит к резкому изменению состава га-
зообразных продуктов – исчезновению C2-углево-
дородов и образованию исключительно оксидов 
углерода (в основном CO).

Указанные результаты привели к  формиро-
ванию следующей концепции. Ключевым мо-
ментом является присутствие в  системе жид-
кой фазы. В окисленном состоянии это расплав 
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вольфрамат щелочного металла (Na или любого 
иного, см. выше). В  этом расплаве присутству-
ют анионы WO42–, выполняющие важную роль 
в  каталитическом процессе. Если исходить из 
схемы 3, цикл, связанный с реакционноспособ-
ным кислородом, принимающим участие в  ак-
тивации метана, включает окислительно-вос-
становительный переход Mn3+ ⇌ Mn2+, который 
в  конкретной химической форме выражается 
брутто-реакциями

{Na2WO4} + Mn2O3 + (6 – 2x)CH4 → 

MnWO4 + {Na2MnOx} + 

+ (3 – x)H2O + (3 – x)C2H6,    

  (XVIII)

где в  фигурных скобка указан состав рас-
плава: {Na2WO4} – в  окисленном состоянии 
и  {Na2MnOx} – в  восстановленном состоянии 
нанесенного компонента; x – содержание кис-
лорода в расплаве, зависящее от относительного 
содержания в нем Mn2+ и Mn3+.

Аналогичные превращения в нанесенном ком-
поненте катализатора происходят при десорбции 
кислорода:

{Na2WO4} + Mn2O3 ⇌ MnWO4 + 

+ {Na2MnOx} + (1.5 – 0.5x)O2.        
(XIX)

Иными словами, полученные данные од-
нозначно указывали на то, что реакционная 
способность по отношению к  метану (и  дру-
гим ЛА) и каталитическая активность системы 
NaWMn/SiO2 связаны с  окислительно-восста-
новительным переходом Mn3+ ⇌ Mn2+. Оче-
видно, что в  условиях стационарного катализа 
система пребывает в неком промежуточном со-
стоянии, которое определяется соотношением 
скоростей восстановления и  реокисления ак-
тивного компонента в  соответствии с  моделью 
МвК. Присутствие в  системе оксидов натрия 
и  вольфрама обеспечивает наличие при темпе-
ратурах ОКМ жидкой фазы (расплава), в  ко-
торой находятся все нанесенные компоненты, 
и осуществляются быстрые превращения кисло-
рода. Реальный (текущий) состав расплава при 
этом должен соответствовать стационарному со-
стоянию активного компонента.

Впоследствии были получены дополнитель-
ные данные, подтверждающие и  уточняющие 
этот механизм. Но, несмотря на их публика-
цию, другие группы исследователей вели ра-

боты в рамках иных концепций. Некоторые из 
них рассмотрены ниже.

Одна из попыток сформулировать некий це-
лостный взгляд на механизм каталитического 
действия системы NaWMn/SiO2 была сделана 
в рамках объемного цикла исследований, выпол-
ненных под руководством И. Вахса в Лихайском 
университете (США) [138–146], и продолженно-
го в  [147]. Эта группа работ начинается с  обзо-
ра  [138], в  котором анализируются имеющиеся 
на тот момент литературные данные о  влиянии 
состава предшественников, кристалличности ис-
ходного носителя SiO2, метода синтеза, темпера-
туры прокаливания и условий реакции ОКМ на 
структуру катализатора NaWMn/SiO2. Подтвер-
ждаются сделанные ранее [137] выводы о  том, 
что система является динамической, и  что все 
обнаруживаемые при комнатной температу-
ре в  атмосфере воздуха кристаллические фазы 
активного Mn–Na–W–O-компонента могут 
отсутствовать в условиях протекания каталити-
ческого процесса, так как температура реакции 
выше температуры плавления присутствующих 
в  системе оксидов (точнее – вольфрамата на-
трия [137]). Авторы констатируют отсутствие 
прямых сведений о природе поверхностных ак-
тивных центров, полученных спектральными 
методами in situ/operando в  условиях реакции, 
что делает предложенные в  литературе модели 
структура–активность спекулятивными, т.е. не 
подтвержденными экспериментальными дан-
ными. Утверждается, что кинетика реакции 
соответствует механизму типа Ленгмюра–Хин-
шелвуда, но при этом кислород решетки уча-
ствует в образовании продуктов, как это предпо-
лагается механизмом МвК. Также, по мнению 
авторов, кинетический изотопный эффект, на-
блюдаемый при сравнении реакционных спо-
собностей CH4 и CD4, указывает на то, что опре-
деляющей скорость стадией является активация 
связи C–H в метане. Следует отметить, однако, 
что аналогичный изотопный эффект должен 
иметь место и в том случае, если такой стадией 
является реокисление активных центров, про-
текающее по рассмотренному выше механизму 
дегидрирования OH-групп (XI)–(XIV) [81, 82]. 
На основании анализа литературных данных 
авторы  [138] предлагают программу экспери-
ментальных исследований для установления 
механизма каталитического действия системы 
NaWMn/SiO2, раскрытие которого позволило 
бы разработать подходы к  рациональному ди-
зайну усовершенствованных катализаторов.
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В работе [139] экспериментально изучены об-
разцы, содержащие нанесенные на β-кристобалит 
(β-SiO2) композиции 5% WOx, 0.4%  Na–8%  WOx 
и  1% Mn–5% WOx (в  пересчете на металл), 
а  также с  использованием теории функциона-
ла плотности (DFT) моделируются изолиро-
ванные группы WOx, в  т.ч. модифицированные 
натрием (Na–WOx) и  марганцем (Mn–WOx) на 
поверхности, и  исследуется их молекулярная 
структура, степень гидратации и энергетические 
характеристики в  диапазоне температур, соот-
ветствующих протеканию процесса ОКМ. По 
данным расчетов наиболее термодинамически 
стабильной молекулярной конфигурацией во 
всех случаях является псевдотетраэдрический 
WO4. Термическая стабильность при 850–1300 K 
убывает в порядке Na–WO4 ≫ WO4 > Mn–WO4. 
Рассчитанные частоты колебаний для изолиро-
ванных поверхностных центров WO4 хорошо со-
гласуются с  полученными экспериментально in 
situ спектрами КР соответствующих модельных 
катализаторов. Авторы исходят из предполо-
жения о том, что активация метана происходит 
путем отрыва протона с участием группы W=O. 
По данным расчетов длина связи W=O убывает 
в порядке Na–WO4 > Mn–WO4 > WO4, что соот-
ветствует степени искажения геометрии центра. 
При этом система Na–WO4 наименее активна 
в окислении метана, а селективность по C2-про-
дуктам в условиях стационарного катализа сни-
жается в том же порядке, что и длина связи W=O. 
В  заключении подчеркивается, что полученные 
результаты относятся к  системам, содержащим 
изолированные группы WO4 на поверхности 
β-SiO2. При этом вся совокупность литератур-
ных данных о  системе NaWMn/SiO2 говорит 
о  присутствии объемных (т.е. регистрируемых 
методом РФА и  наблюдаемых методом элек-
тронной микроскопии) частиц оксидных фаз. 
Кроме того, надежно установлено [136], что 
система, в состав которой входят все три нане-
сенные компонента (Na, W и Mn), имеет гораз-
до более высокую активность и  селективность 
в процессе ОКМ по сравнению с одно- и двух-
компонентными, и  что в  ней присутствует су-
щественное количество реакционноспособного 
кислорода, принимающего участие в  процессе 
ОКМ. Факт неаддитивного возрастания ко-
личества реакционноспособного кислорода 
в “трехкомпонентной” системе по отношению 
к Na–WOx/SiO2 и Mn–WOx/SiO2 подтверждает-
ся и в последующей работе [140] тех же авторов. 
Таким образом, имеются сомнения в  том, что 
результаты, полученные в работе [139] на систе-

мах WOx/SiO2, Na–WOx/SiO2 и  Mn–WOx/SiO2,  
как и  на модельных системах Na–WOx/SiO2, 
изученных в работе [140], могут быть напрямую 
использованы для прояснения деталей меха-
низма действия “трехкомпонентного” катали-
затора NaWMn/SiO2.

С использованием кинетического метода TAP 
(Temporal Analysis of Products) в работе [141] так-
же подтверждается установленное ранее в  [137] 
наличие в  катализаторах NaWMn/SiO2 двух ти-
пов реакционноспособного кислорода. Авторы 
считают, что при температуре, соответствующей 
процессу ОКМ, один из них – растворенный 
двухатомный O2, второй – атомарный O. Систе-
ма MnOx/SiO2 также содержит активный кисло-
род, но ведет неселективное окисление метана. 
Высказано мнение, что присутствие марганца 
в системе NaWMn/SiO2 способствует диссоциа-
ции кислорода и увеличивает общее количество 
и  скорость высвобождения растворенных кис-
лородных частиц. Однако причина возрастания 
селективности по C2-углеводородам при нали-
чии марганца в составе системы остается невы-
ясненной.

На основании исследований с использовани-
ем методов термопрограммированной поверх-
ностной реакции (TPSR), in situ спекстроскопии 
в диапазонах УФ и видимого света, а также КР 
утверждается [142], что олигомерные поверх-
ностные участки MnOx и слабокристаллические 
частицы Mn–WO3 и  MnWO4 играют второсте-
пенную роль в процессе ОКМ и, по сути, ведут 
себя как “центры-наблюдатели”. При этом ката-
литические свойства приписываются изолиро-
ванным псевдотетраэдрическим поверхностным 
центрам WO4 на носителе SiO2, координирован-
ным с натрием (Na–WO4). По мнению авторов, 
именно они ответственны за активацию обоих 
реагентов (как метана, так и кислорода) и обра-
зование C2-продуктов, а  выяснение роли мар-
ганца в процессе ОКМ требует дополнительного 
рассмотрения с учетом экспериментальных дан-
ных, полученных в условиях реакции.

Роль марганца не обсуждается и в работе [143], 
где с использованием in situ спектроскопии КР, 
методов термопрограммированного восстанов-
ления водородом (ТПВ-H2) и TAP показано, что 
кристаллическая фаза Na2WO4 не существует 
в условиях процесса ОКМ. При плавлении она 
частично переходит в термостабильные поверх-
ностные центры Na–WOx. Утверждается, что 
именно эти центры ответственны как за селек-
тивное превращение метана в  продукты ОКМ, 



260 СИНЕВ и др.

КИНЕТИКА  И  КАТАЛИЗ        том  65        №  3      2024

так и за образование CO, а расплав Na2WO4 отве-
чает за окисление до CO2 и ведет окислительное 
дегидрирование этана в этилен.

Еще одна попытка использовать сочетание 
экспериментальных и  расчетных методов для 
выяснения механизма действия катализатора 
NaWMn/SiO2 предпринята в работе [144]. В рам-
ках предположения о  гетеролитической диссо-
циации метана на активных центрах типа WOx 
утверждается, что введение марганца приводит 
к  отравлению поверхностных каталитически 
активных центров WO4 и образованию центров 
WO5, в  присутствии которых скорость актива-
ции связи C–H более низкая. С другой стороны, 
по данным расчетов методами молекулярной ди-
намики и термодинамики ab initio, димерные по-
верхностные центры Mn2O5 более эффективны 
в активации метана, чем “отравленные” поверх-
ностные центры WO5 или исходные WO4. Однако 
промежуточные продукты поверхностных реак-
ций, образующиеся в  результате активации ме-
тана на центрах Mn2O5, более стабильны, чем те, 
что образуются на W-содержащих центрах, что 
увеличивает вероятность их дальнейшего окис-
ления до оксидов углерода. Заметим, что вывод 
об отравлении марганцем центров типа WOx 
и  образованием им активных и  неселективных 
центров поверхности MnOx, никак не объясня-
ет высокую эффективность “трехкомпонентно-
го” катализатора NaWMn/SiO2 в процессе ОКМ 
и даже находится в противоречии с ней.

В работе [145] вновь была исследована систе-
ма NaWMn/SiO2 методами in situ. В  свежепри-
готовленном окисленном образце при низкой 
температуре обнаружены фазы Na2WO4, Mn2O3 
и кристобалит, а также поверхностные комплек-
сы Na–WOx. В  условиях процесса ОКМ (выше 
800°C) снижается содержание фазы Mn2O3; на-
блюдается плавление Na2WO4 и ее переход в но-
вые поверхностные центры WOx. При этом от-
мечается, что поверхностные комплексы MnOx 
и Na–WOx демонстрируют высокую термическую 
и  химическую стабильность. На основании ис-
следования катализатора в стационарном состо-
янии в TAP-реакторе и данных о кинетике пере-
ходных процессов утверждается, что активными 
центрами являются W-содержащие формы: при 
относительно низкой температуре – присутству-
ющие в расплаве Na2WO4, а при более высокой – 
поверхностные комплексы Na–WOx. Центрам 
MnOx приписывается роль промоторов, способ-
ствующих обмену кислородом между газовой 

фазой и присутствующими в катализаторе “двух
атомной” и  “решеточной” формами кислорода.

Наконец, в  работе [146] на основании дан-
ных, полученных методом TAP-реактора и в ре-
жиме стационарного катализа, делается вывод 
о  том, что активация метана на катализаторе 
NaWMn/SiO2 происходит преимущественно за 
счет короткоживущих переходных поверхност-
ных форм кислорода, идентифицированных как 
двухатомные (например, O22– или O2–) и имею-
щих время жизни 3 с при 800°С. С участием этих 
частиц протекают конкурирующие процессы 
образования CO и метильных радикалов. Пока-
зано, что концентрация переходных форм кис-
лорода существенно влияет на характеристики 
процесса ОКМ. Кислород, который характери-
зуется авторами как решеточный и присутствует 
в  катализаторе в  единственной форме (напри-
мер, O–), активирует метан в меньшей степени, 
но исключительно в  направлении образования 
CO2. По сути дела, эти данные повторяют резуль-
таты, полученные в  [136, 137], включая участие 
одних и  тех же форм кислорода в  образовании 
как продуктов ОКМ, так и  оксидов углерода, 
а  также величину времени жизни реакционно-
способного кислорода. При этом, однако, не 
делается никаких предположений о роли отдель-
ных компонентов “трехкомпонентной” системы 
и о причинах существования сильной синергии 
окислительно-восстановительных и каталитиче-
ских свойств.

Упомянутые исследования [138–146] и  рабо-
ты ряда других авторов [147–149], посвященные 
механизму действия систем MWMn/SiO2, пред-
ставляют интерес в связи с использованием вы-
сокоинформативных инструментальных и  рас-
четных методов. Тем не менее, к  сожалению, 
они не привели к  формированию какой-либо 
целостной картины и  объяснению всех наблю-
даемых закономерностей. Причина, по-види-
мому, заключается в том, что полученные этими 
методами результаты рассматривались без при-
вязки к функционированию в условиях катали-
тического процесса и к кинетике протекающих 
в  системе реакций. Соответственно, практиче-
ски отсутствуют примеры того, как такого рода 
исследования приводили бы к выработке подхо-
дов к  повышению эффективности катализато-
ров рассматриваемого типа.

Попытка преодолеть эту тенденцию была 
предпринята в  наших работах, продолжающих 
исследования, описанные в  упомянутых пу-
бликациях [136, 137]. Основное внимание было 
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сосредоточено на связи химического и  фазово-
го состава систем MWMn/SiO2 с  протеканием 
окислительно-восстановительных превраще-
ний и кинетическими особенностями процессов 
окисления ЛА, в первую очередь – метана. Не-
сколько забегая вперед, можно сформулировать 
основные результаты выполненных работ:

– определены связь каталитических свойств 
смешанной оксидной системы NaWMn/SiO2 
в процессе ОКМ с ее составом и роль отдельных 
компонентов в  ее формировании, установлен 
механизм их синергетического действия в  ходе 
каталитического процесса;

– выявлен механизм окислительно-восстано-
вительных превращений в активном компонен-
те катализатора NaWMn/SiO2;

– установлены причины влияния носителя на 
протекание окислительно-восстановительных 
превращений в активном компоненте и катали-
тические свойства системы NaWMn/SiO2.

На основании полученных данных предло-
жен оригинальный подход к регулированию ка-
талитических свойств изучаемой системы путем 
обработки предшественников носителя (SiO2) 
в среде водных флюидов и продемонстрирована 
эффективность его использования.

Как уже было сказано выше, в  работе [136] 
установлено наличие двух форм активного свя-
занного кислорода в  системе NaWMn/SiO2 
и  различие их реакционной способности в  от-
ношении метана, а  также сильная корреляция 
поведения образцов, содержащих все три нане-
сенных компонента (Na, W, Mn) и  их двойные 
комбинации, в условиях термопрограммирован-
ной десорбции кислорода (ТПД-O2) с  их ката-
литическими свойствами в процессе OКM. Эти 
данные указывали на то, что только одна – отно-
сительно короткоживущая – форма активного 
кислорода участвует в  стационарном каталити-
ческом процессе. При этом очевидно, что выде-
ление кислорода в газовую фазу связано с восста-
новлением (понижением степени окисления) по 
меньшей мере одного из компонентов оксидной 
системы. Поскольку для “трехкомпонентной” 
системы процесс ТПД-O2 является полностью 
обратимым [136], процесс поглощения кисло-
рода при реокислении должен быть обусловлен 
повышением степени окисления того же (или 
тех же) компонента. Эксперименты, проведен-
ные методом дифференциальной сканирующей 
калориметрии (ДСК) [150], показали, что ско-
рость реокисления после предварительной де-

сорбции кислорода возрастает при повышении 
температуры в  диапазоне 500–575°C, а  величи-
ны теплоты поглощения кислорода составля-
ют 178–188  кДж/моль O2. Эта величина близка 
к  значениям энтальпии присоединения кисло-
рода в  процессах окисления Mn3O4 до Mn2O3 
(Mn2+ → Mn3+, 196 кДж/моль O2) и  Mn2O3 до 
MnO2 (Mn3+ → Mn4+, 171 кДж/моль O2), рассчи-
танным на основании энтальпий образования со-
ответствующих оксидов. Как данные работ [136, 
150], так и  цитированные литературные данные 
указывают на то, что в окисленном состоянии об-
разцы NaWMn/SiO2 содержат фазу Mn2O3. Это 
делает предпочтительным отнесение измерен-
ной величины к  переходу Mn2+ → Mn3+. При 
этом окислительно-восстановительные переходы 
в  оксидных соединениях вольфрама сопрово-
ждаются гораздо более высокими значениями 
энтальпий присоединения/отрыва кислоро-
да (не ниже 500  кДж/моль O2). Как величины 
рассчитанных тепловых эффектов, так и  дан-
ные работы [136] по восстановлению системы 
NaWMn/SiO2 метаном показывают, что восста-
новлением вольфрама определяется фиксация 
присутствия второй – сильно связанной – фор-
мы активного кислорода, которая не принимает 
участия в стационарном катализе.

Дополнительную информацию о  превраще-
ниях в нанесенном компоненте дают результаты, 
полученные методом РФА in situ, т.е. при нагре-
вании систем NaWMn/SiO2 и  NaWMn/α-Al2O3 
в  контролируемой атмосфере [151]. Обнаруже-
но, что при нагревании NaWMn/SiO2 в  атмос-
фере инертного газа (аргон) уже при температу-
ре ниже точки плавления Na2WO4 наблюдается 
снижение содержания фазы Mn2O3 и появляют-
ся рефлексы, соответствующие фазе MnWO4. Т.е. 
взаимодействие, приводящее к восстановлению 
марганца и  выделению кислорода, происходит 
уже между кристаллическими частицами Mn2O3 
и Na2WO4 на поверхности SiO2. Выше темпера-
туры плавления Na2WO4 фаза Mn2O3 исчезает 
полностью. Важно отметить, что в системе с тем 
же составом нанесенного компонента, но со-
держащей α-Al2O3 в  качестве носителя, анало-
гичные изменения при нагревании в  инертном 
газе не имеют места: не происходит образования 
фазы MnWO4 и  отсутствует заметная десорб-
ция кислорода. Кроме того, в исходном образце 
NaWMn/α-Al2O3 фаза Mn2O3 хуже окристал-
лизована. По данным РФА после прогрева при 
850°C в  инертном газе содержащие марганец 
кристаллические фазы вообще не наблюдаются. 
Это указывает на более сильное взаимодействие 
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Mn-содержащих соединений (в первую очередь, 
оксидных) с  α-Al2O3 (корундом) по сравнению 
с SiO2 (кристобалитом).

Данные сканирующей электронной микро-
скопии (СЭМ) [151] наглядно показывают, что 
зафиксированная методами РФЭС и  РФА раз-
ница в  поведении образцов NaWMn-оксида на 
SiO2 и  α-Al2O3 в  ходе окислительно-восстано-
вительной обработки определяется различия-
ми в интенсивности взаимодействия между на-
несенными компонентами и  носителями. Так, 
оксидные соединения марганца имеют более 
высокое сродство к  α-Al2O3, а  ионы натрия – 
к SiO2, чем обусловлен сильный сдвиг равнове-
сия реакции (XVIII) на поверхности α-Al2O3 вле-
во по сравнению с SiO2, на котором оно близко 
к оптимальному для протекания окислительно-
восстановительных процессов.

Важно подчеркнуть, что при прогреве образ-
ца NaWMn/α-Al2O3 в токе инертного газа выде-
ления кислорода в  режиме ТПД-O2 не наблю-
далось. В  сочетании с  данными, полученными 
другими методами, это подтверждает прямую 
связь между выделением кислорода и возможно-
стью протекания реакции (XIX) и  образования 
MnWO4 на разных носителях. Именно с возмож-
ностью протекания этой реакции связана эф-
фективность нанесенного NaWMn-компонента 
в реакциях ОКМ и ОД этана.

Принципиально важен тот факт, что в пере-
ходах Mn2+ ⇌ Mn3+ (Mn2O3 ⇌ MnWO4) задей-
ствованы все компоненты каталитической си-
стемы, т.е. проявляется их синергизм:

– марганец является компонентом, претерпе-
вающим окислительно-восстановительные пре-
вращения (Mn2+ ⇌ Mn3+) в ходе каталитическо-
го цикла;

– щелочной металл – в  виде вольфрамата 
в окисленном состоянии и в виде оксида в вос-
становленном – обеспечивает присутствие в си-
стеме расплава, с участием которого происходят 
основные окислительно-восстановительные 
превращения; 

– вольфрам (в виде вольфрамат-иона WO42-) 
входит в состав расплава (вольфрамат щелочно-
го металла) в  окисленном состоянии и  обеспе-
чивает связывание марганца в восстановленной 
форме (MnWO4);

– в  отсутствие щелочного компонента воль-
фрамат марганца MnWO4 был бы действительно 
“инертным” компонентом системы (или “на-

блюдателем”, как это предполагается, напри-
мер, в  [142]), т.к. его реокисление и  переход 
марганца в Mn2O3 (замыкание каталитического 
цикла) невозможны без одновременного связы-
вания вольфрамат-иона;

– оксидный носитель обеспечивает опти-
мальное распределение в  пространстве компо-
нентов системы, принимающих непосредствен-
ное участие в каталитическом процессе.

Можно также предположить (прямых дока-
зательств этому нет), что высокая селективность 
системы NaWMn/SiO2 в  рассматриваемых про-
цессах (вплоть до 100%-ной при низких кон-
версиях в  ОД этана) обусловлена именно свя-
зыванием восстановленной формы марганца 
в вольфрамат без промежуточного образования 
Mn3O4, который, как все оксиды переходных ме-
таллов со структурой шпинели, имеет высокую 
активность в глубоком окислении органических 
веществ. Кроме того, как показывают данные 
СЭМ-ЭДС [137, 151], “клееобразное вещество”, 
образующееся при остывании из расплава после 
десорбции кислорода, содержит марганец. Это 
может указывать на частичную растворимость 
марганца в  расплаве вольфрамата щелочного 
металла и на то, что все основные превращения, 
приводящие к вовлечению кислорода в катали-
тический процесс (схема 3), происходят имен-
но в  расплаве. Такое взаимодействие должно 
быть гораздо более эффективным, чем реакции 
с  участием компонентов, образующих отдель-
ные твердые частицы на поверхности носителя. 
Об этом, в  частности, свидетельствуют данные 
ТПД-O2 [136, 151], подтверждающие, что де-
сорбция кислорода и образование фазы MnWO4 
начинаются до температуры плавления Na2WO4, 
но резко ускоряются при образовании расплава.

Весьма примечателен вывод о  том, что эф-
фективность протекания окислительно-восста-
новительных превращений в  нанесенном “ак-
тивном” компоненте зависит от интенсивности 
взаимодействия его составляющих с носителем. 
Если это так, то подбор оптимального носителя 
и/или его модифицирование может привести 
к дополнительному повышению эффективности 
системы как катализатора. На справедливость 
такого предположения указывают уже обсуждав-
шиеся выше литературные данные. Кроме того, 
сообщается о  возможности улучшения показа-
телей систем, содержащих вольфрамат натрия, 
как в  окислительно-восстановительном цикли-
ческом, так и  в непрерывном каталитическом 
процессе ОКМ за счет использования в качестве 
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носителя сложных оксидов, обладающих окис-
лительно-восстановительными свойствами [152, 
153]. В  этом случае, однако, механизм воздей-
ствия носителя на показатели каталитического 
процесса иной.

В работе [154] исследовано влияние плотности 
водного флюида в  диапазоне ~10-3–0.25 г/см3 на 
структурирование аморфного силикагеля при 
380°С (выше критической точки воды). Обра-
ботанные образцы, различающиеся степенью 
кристалличности, фазовым составом, величи-
ной удельной поверхности, были использованы 
в  качестве носителя в  системах NaWMn/SiO2. 
Показано, что их эффективность как катализа-
торов процесса ОКМ снижается с ростом степе-
ни кристалличности носителя. Однако обработ-
ка силикагеля водным флюидом относительно 
низкой плотности (<0.05 г/см3) позволяет при-
готовить катализатор, имеющий более высокие 
активность и  селективность, чем полученный 
с применением исходного аморфного силикаге-
ля. Т.е. показана принципиальная возможность 
дальнейшего улучшения каталитических свойств 
системы NaWMn/SiO2 путем воздействия на но-
ситель без изменения его химического состава. 
Помимо значимого практического эффекта, это 
является косвенным подтверждением сформу-
лированного выше механизма каталитического 
действия.

4. КИНЕТИЧЕСКИЕ ОСОБЕННОСТИ 
ПРОЦЕССОВ ОКИСЛЕНИЯ ЛА И ПОДБОР 

КАТАЛИЗАТОРОВ
Как уже отмечалось выше, общий механизм 

образования продуктов окисления алканов 
C1–C3 (ЛА) в  присутствии оксидных катализа-
торов представляет собой совокупность боль-
шого числа элементарных стадий, протекающих 
как с участием активных центров катализатора, 
так и в объеме газовой фазы. По этой причине 
первое описание, например, кинетики процесса 
ОКМ на катализаторе PbO/Al2O3 без учета гомо-
генной составляющей следует признать неудач-
ным – были получены кинетические параметры, 
не имеющие физического смысла [155]. Имели 
место попытки построить описания такого рода 
и  в случае кинетики процесса ОКМ в  присут-
ствии катализатора NaWMn/SiO2 (см., напри-
мер, [156]). Их можно использовать для оптими-
зации процесса в относительно узком диапазоне 
изменения параметров, однако они совершенно 
непригодны для решения вопросов о  механиз-
ме образования продуктов и  каталитического 

действия. С  другой стороны, как уже указыва-
лось, для построения детальных кинетических 
моделей гетерогенно-гомогенного процесса не-
обходимо знание величин констант скорости 
взаимодействия всех участвующих в  реакции 
частиц газовой фазы с  поверхностными актив-
ными центрами в  различных состояниях. Эти 
величины доступны для экспериментального 
определения лишь в исключительных случаях и, 
как правило, оцениваются косвенно – в лучшем 
случае на основе термохимических данных (при 
наличии таковых) и  модельных представлений 
о величинах стерических факторов [17–22].

С точки зрения построения кинетических 
моделей для разных катализаторов ситуация су-
щественно упрощается тем, что, несмотря на 
различия в свойствах их активных центров и, со-
ответственно, величин кинетических параметров 
гетерогенных стадий, все эти процессы протека-
ют однотипно. Таким образом, общая структура 
кинетической модели не претерпевает измене-
ний при переходе от одного катализатора к дру-
гому. Само собой разумеется, что на величины 
констант гомогенных стадий свойства активных 
центров катализатора вообще не влияют, поэто-
му неизменными остаются и величины кинетиче-
ских параметров значительного числа входящих 
в модель стадий. Далее, поскольку большинство 
наиболее эффективных катализаторов рассма-
триваемых процессов представляют собой окси-
ды с  относительно низкой удельной поверхно-
стью (как правило, не выше 10–15 м2/г), можно 
рассматривать их активные центры как равнодо-
ступные для частиц газовой фазы и  моделиро-
вать процесс в  квазигомогенном приближении, 
которое дает весьма удовлетворительные резуль-
таты с  точки зрения описания наиболее значи-
мых закономерностей, например, распределения 
продуктов в зависимости от глубины превраще-
ния [21, 31, 84], и даже весьма сложных эффектов 
сопряжения, возникающих при окислении сме-
сей углеводородов [157, 158].

Имеются два различных подхода к  предска-
занию кинетического поведения и, в  конечном 
итоге, эффективности катализаторов ОКМ. 
Один из них предполагает использование тер-
мохимической информации (измеряемых экс-
периментально величин D[O] и E[O–H], см. выше) 
и  поверхностной концентрации активных цен-
тров [17, 18]. В  рамках второго оперируют так 
называемыми “дескрипторами” [22, 159–161], 
которые, по сути дела, могут также быть сведены 
к  термохимическим характеристикам активных 
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центров и их взаимодействию с молекулами ме-
тана и кислорода.

Кроме того, известны попытки построить 
кинетическое описание процесса ОКМ исходя 
из “первопринципов” и  расчета кинетических 
параметров квантово-химическими методами, 
например, на основе теории функционала плот-
ности (DFT), которые пока, однако, ограничи-
ваются единичными примерами простейших си-
стем типа MgO (см., например, [162]).

На данном этапе, по-видимому, можно 
утверждать, что, несмотря на попытки привлечь 
кинетические данные к подбору и дизайну ката-
лизаторов для процессов окисления ЛА, в част-
ности – ОКМ [22, 161], они в гораздо большей 
степени могут способствовать оптимизации 
процесса с  использованием уже существующих 
катализаторов на основе решения прямой кине-
тической задачи. Предсказание состава и мето-
дов синтеза каталитических систем, обладающих 
повышенной активностью и особенно селектив-
ностью на основе оптимальных величин кине-
тических параметров, по-видимому, пока еще 
дело будущего. С  точки зрения оптимизации 
каталитических свойств значительно более пер-
спективным представляется раскрытие основ-
ных черт механизма каталитического действия, 
способного наметить пути совершенствования 
катализаторов.

5. ЗАКЛЮЧИТЕЛЬНЫЕ ЗАМЕЧАНИЯ
Представления о  механизме каталитическо-

го действия, несомненно, являются одним из 
важнейших инструментов при подборе и  опти-
мизации катализаторов для практически важ-
ных процессов. Раскрытие основных черт этого 
механизма само по себе требует обоснованного 
подхода. Анализ развития представлений о  ме-
ханизме процессов ОКМ и  ОД легких алканов 
в целом показывает, что “рациональная” страте-
гия (в терминах [3]) в рамках схемы 2 оказалась 
весьма эффективной. На основании наблюде-
ния общих закономерностей и данных об обра-
зовании свободных радикалов при взаимодей-
ствии метана, этана и/или реакционной смеси 
метан–воздух с  катализаторами ОКМ (этап 1) 
была сформулирована гипотеза о  гетероген-
но-гомогенном характере образования продук-
тов окисления. Она позволила составить и про-
анализировать кинетические модели, которые 
отражают главным образом “углеводородную” 
часть общей схемы каталитического процесса, 

представленной на схеме 3. Необходимые для 
наполнения этих моделей сведения о  “кисло-
родной” части схемы и величины кинетических 
параметров составляющих ее стадий были также 
получены на основании анализа данных неза-
висимых экспериментов (“предварительных”), 
в первую очередь – калориметрических [81].

На данный момент почти все основные кине-
тические закономерности процесса ОКМ могут 
быть описаны в рамках предложенных моделей. 
Однако еще не пришло время для того, чтобы 
с уверенностью говорить о том, что достигнуто 
полное понимание механизма процесса в  це-
лом. Так, даже в случае наиболее эффективного 
на данный момент катализатора ОКМ – систе-
мы NaWMn/SiO2 – можно только утверждать, 
что выяснены функции компонентов системы 
и их свойства, обеспечивающие ее эффективное 
функционирование в каталитическом процессе. 
Тем не менее, нет еще ответов на очень многие 
важные вопросы. Например, в  какой степени 
полученные данные о  механизме окислитель-
но-восстановительных превращений в нанесен-
ном компоненте системы NaWMn/SiO2 можно 
распространить на аналогичную систему, столь 
же эффективную, но содержащую церий вместо 
марганца? Или как объяснить сильный пози-
тивный эффект введения воды в  реакционную 
смесь, впервые обнаруженный в [163, 164] и про-
являющийся в  резком возрастании скорости 
процесса ОКМ и селективности? Позднее было 
показано [165], что этот эффект обратим и специ-
фичен именно для системы NaWMn/SiO2; он не 
наблюдается в случае других модельных катали-
заторов ОКМ – Pb/Al2O3 и  La/MgO. Делается 
вывод о  том, что сильное стимулирующее воз-
действие воды обусловлено модифицировани-
ем поверхности катализатора, специфическим 
именно для системы NaWMn/SiO2. Такое за-
ключение приобретает особое значение в  свете 
полученных впоследствии данных о  механизме 
окислительно-восстановительных превращений 
в нанесенном компоненте этой системы и силь-
ном влиянии взаимодействия расплава с поверх-
ностью носителя на их эффективность. Однако 
существуют и  альтернативные мнения относи-
тельно происхождения этого эффекта [149, 166–
173]. Нет сомнений в  том, что его объяснение 
возможно только при дальнейшем более глубо-
ком раскрытии механизма каталитического дей-
ствия системы NaWMn/SiO2.

В целом, возвращаясь к  обсуждению стра-
тегий изучения механизмов каталитического 
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действия и  признавая плодотворность “рацио-
нального” подхода (в терминах [3]), приходится 
признать, что эксперимент, обозначенный как 
этап 4 в  схеме 2, может вновь оказаться “пред-
варительным”. А сформулированные в какой-то 
момент представления о  механизме – гипоте-
зой, требующей нового анализа и  эксперимен-
тальной проверки. Это естественный процесс 
углубления в суть изучаемых сложных явлений, 
лежащих в основе каталитических превращений 
и им сопутствующих.

Можно констатировать, что за десятилетия ин-
тенсивного изучения системы M(Na)WMn/SiO2 
накоплен внушительный массив данных как о ее 
каталитических свойствах, так и о структурных 
особенностях, полученных с  использованием 
современных физико-химических методов ис-
следования. При этом можно утверждать, что 
только те результаты, которые соответствуют ре-
акционной способности системы по отношению 
к реагентам – углеводородам и кислороду – и на-
блюдаемым закономерностям каталитического 
процесса, должны учитываться при установле-
нии механизма каталитического действия.
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Progress in the Studies of Mechanism of Action of Supported Oxide MWMn-
containing (M – Alkali Metal) Catalysts for The Partial Oxidation of Light Alkanes

M. Yu. Sinev1, *, Yu. A. Gordienko1, P. R. Vasyutin1

1N.N. Semenov Federal Research Center of Chemical Physics, Russian Academy of Sciences, 4 Kosygin street, Moscow, 
119991 Russia

*e-mail: mysinev@yandex.ru

Approaches to revealing the mechanisms of catalytic reactions and, in particular, the mechanism of the 
catalytic action of catalysts for the processes of partial oxidation of light alkanes – oxidative coupling of 
methane (OCM) and oxidative dehydrogenation (OD) of C2+ alkanes – are considered. The development 
of ideas about the functioning of the group of the most effective catalysts for OCM and OD processes – 
supported mixed oxides containing tungsten, manganese and alkali elements – is analyzed. Arguments are 
given in favor of the hypothesis about the mechanism of the catalytic action of these systems that includes 
a reversible redox Mn2+ ⇌ Mn3+ transition, occurring with the participation of a melt based on alkali metal 
compounds – tungstate in the oxidized state and a mixed oxide containing manganese ions in the reduced 
state. The effectiveness of this transition, i.e. the reactivity of the oxidized form of the supported component 
with respect to the alkane molecule and of the reduced form with respect to the oxidizing agent (oxygen), and, 
accordingly, the catalytic process is determined by the intensity of the interaction (adhesion) between the melt 
and the support. The proposed mechanism explains the observed patterns of the catalytic process, including 
the dependence of the activity and selectivity of catalysts on the properties of the support and the composition 
of the supported component, and is confirmed by the available data obtained using physicochemical methods.

Keywords: oxidative condensation of methane, oxidative dehydrogenation catalysis, reaction mechanism, 
catalysts, mixed oxides, redox transitions
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1. ВВЕДЕНИЕ
Получение хлорорганических продуктов яв-

ляется обширной и, в  то же время, достаточно 
специфической областью органического синте-
за в  целом. Специфичность заключается в  том, 
что в хлорорганическом синтезе для получения 
целевых продуктов необходимо использовать 
чрезвычайно активные хлорирующие агенты, 
в первую очередь молекулярный хлор, хлорово-
дород (в газообразном виде или в виде соляной 
кислоты), хлористый нитрозил, треххлористый 
фосфор и другие. В свою очередь, атом(ы) хлора, 
содержащиеся в молекуле органического соеди-
нения, обладают, как правило, малой реакцион-
ной способностью (прежде всего это относится 
к хлорзамещенным олефиновым соединениям).

Соединения, образующиеся в  хлорорганиче-
ском синтезе, являются продуктами комплексной 
переработки минерального и органического сы-
рья: поваренной соли, при электролизе которой 
получают хлор, и  нефти или природного газа  – 
исходных субстанций для получения органиче-
ских продуктов. При этом масштабы потребления 
хлора должны строго соотноситься с масштабами 

потребления каустической соды, образующейся 
наряду с хлором в процессе электролиза.

Объем мирового производства хлора соста-
вил в  2023 г. порядка 70 млн. тонн. При этом 
более 80% выпускаемого хлора находит приме-
нение в химической промышленности, в основ-
ном для получения продуктов хлорорганическо-
го синтеза. 

Наиболее крупные потребители хлора – та-
кие продукты как винилхлорид и, далее, по-
ливинилхлорид, эпихлоргидрин, хлорметаны, 
перхлорэтилен, хлорпарафины и  другие. Мас-
штабы их производства и потребления исчисля-
ются сотнями тысяч и миллионами тонн в год.

Хлорорганические соединения не встречают-
ся в природе и полностью являются продуктами 
антропогенной деятельности. Первым синте-
зированным хлорорганическим соединением, 
по-видимому, был 1,2-дихлорэтан, получен-
ный И. Дейманом и П. ван Труствейком с соавт. 
в 1795 г. и названный “маслом голландских хи-
миков” [1]. Хронологически следующими зна-
чимыми событиями стали синтез винилхлори-
да, осуществленный Ю. Либихом и А.-В. Реньо 
в  1835 г. омылением дихлорэтана [2], а  также 
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получение хлорзамещенных соединений метана, 
впервые описанное Ж. Дюма.

Понимание практической значимости хлорор-
ганических соединений наступило уже в  ХХ  в., 
что способствовало в 1950–70-х гг. резкому ро-
сту объемов производства хлорорганических 
продуктов.

Перенос хлора в  процессах синтеза хлорор-
ганических соединений осуществляется путем 
реализации разнообразных реакций, среди ко-
торых следует выделить хлорирование, гидрох-
лорирование, дегидрохлорирование, окисли-
тельное (окси)хлорирование. При переработке 
отходов хлорорганических производств опреде-
ленное значение имеют т. н. реакции “обесхло-
ривания”, в частности, окисление или гидриро-
вание хлорорганических соединений.

Указанные процессы могут протекать как 
в жидкой, так и в газовой фазах, большей частью 
в  присутствии катализаторов, выбор и  условия 
использования которых (гомогенно- или гетеро-
генно-каталитический процесс) всецело опреде-
ляются типом реакции. 

2. КАТАЛИТИЧЕСКИЕ РЕАКЦИИ 
В ГАЗОВОЙ ФАЗЕ

2.1. Реакции хлорирования
Процессы газофазного хлорирования являют-

ся основным промышленным методом перера-
ботки парафиновых углеводородов с получени-
ем их различных хлорзамещенных соединений. 
Как правило, хлорирование ведут в полом объеме 
при температуре 500°С и выше в адиабатическом 
режиме. Для обеспечения взрывобезопасности 
обычно применяют большой избыток исходного 
углеводорода, продуктов реакции или инертного 
разбавителя, что в свою очередь требует органи-
зации рецикла. Однако процессы хлорирования 
сопровождаются побочными реакциями карбо-
низации, деструкции и  образованием больших 
количеств полихлоридов. 

В работах [3, 4] было показано, что при введе-
нии в систему контакта с развитой поверхностью 
скорость хлорирования метана резко возрастает. 
Факт ускорения реакции связывается со зна-
чительным увеличением поверхности: для сте-
клянной насадки в 10 раз, для кварцевого песка 
в 300 раз. Использование кварцевого песка зна-
чительно снижает энергию активации по сравне-
нию с объемным процессом: 78.5 и 154 кДж/моль 
соответственно. 

С технологической точки зрения процесс 
целесообразно проводить в  псевдоожиженном 
слое катализатора (контакта) с целью организа-
ции эффективного теплосъема и  возможности 
варьирования соотношения хлора и углеводоро-
да в широком диапазоне без специального раз-
бавления реакционной смеси.

Осуществление процесса хлорирования в псев
доожиженном слое представляет в первую очередь 
интерес для процессов получения хлорпроизвод
ных метана и этана, а также перхлоруглеродов.

Первые работы по хлорированию метана 
в псевдоожиженном слое катализатора относятся 
к  середине 1960-х годов [5]. Было показано, что 
в  псевдоожиженном слое различных катализа-
торов (активный уголь, пемза, кварцевый песок 
и  т.  д.) в  интервале температур 250–500°С и  сте-
хиометрическом соотношении С12 : СН4 = 4 идет 
преимущественное образование четыреххлористо-
го углерода (СС14). В результате изучения влияния 
температуры, соотношения реагентов и  природы 
катализатора на состав реакционного продукта 
были выбраны условия (температура – 350–360°С, 
мольное соотношение С12 : СН4 = 3.6 : 1, катали-
затор – активный уголь), обеспечивающие выход 
СС14 не менее 90%.

На основании комплекса лабораторных 
и опытных исследований выполнено математи-
ческое моделирование процесса хлорирования 
метана в  псевдоожиженном слое катализато-
ра [6]. Расчет процесса по двухфазной модели 
и  сравнение с  экспериментальными данными 
опытной проверки в реакторе диаметром 600 мм 
показали, что при температуре 360–390°C и со-
отношении С12 : СН4 = (3.7–3.8) : 1 имеет ме-
сто полное связывание хлора; содержание СС14 
в  реакционном продукте составляет не менее 
90 мас. %.

С современной точки зрения существенно 
больший интерес представляет преимуществен-
ное получение продуктов ограниченного хлори-
рования метана: метилхлорида, метиленхлорида 
и  хлороформа. В  результате исследований по 
изучению реакции хлорирования метана и  его 
хлорпроизводных в  псевдоожиженном слое си-
ликагеля, активного угля и  кварцевого песка 
было обнаружено, что в  области температур 
250–450°C в  зависимости от вида катализатора 
сравнительная реакционная способность метана 
и его хлорзамещенных имеет вид:

на кварцевом песке: CH3Cl > CH2Cl2 > CH4 > 
CHCl3, 
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на активном угле: CH2Cl2 > CHCl3 > CH3Cl > 
CH4.

Для исчерпывающего хлорирования метана до 
СС14 целесообразно в качестве катализатора ис-
пользовать активный уголь, а для ограниченного 
хлорирования – песок и  силикагель. Соотно-
шение констант скорости хлорирования метана 
и  хлорметанов, полученных при хлорировании 
на песке в интервале температур 250–450°С, со-
ставляет k1 : k2 :k3 : k4 = 1.0 : 2.0 :1.0 : 0.5 [4]. 

Сравнительные исследования процессов тер-
мического и  фотохлорирования метана, а  также 
хлорирования в  присутствии большой группы 
контактов, различающихся макроструктурой и хи
мической природой (кварц, перлит, кокс, сили-
кагели), при температурах 275–400°C были про-
ведены в работе [7]. В частности, показано, что 
процессы каталитического и фотохлорирования 
подчиняются одинаковым закономерностям: 
дробный порядок по метану (0.5–0.6) и близкий 
к  первому порядок по хлору (0.8–1.0). Энергия 
активации в  зависимости от природы контакта 
изменяется от 100 до 117 кДж/моль. Скорость ре-
акции описывается уравнением:

r
k k k

k
P P= � �1 2 3

4

0 5
4 2CH Cl

. .

Установлено, что реакция хлорирования 
в присутствии пористых контактов протекает по 
гетерогенно-гомогенному механизму с  генера-
цией атомарного хлора поверхностью контакта.

Хлорирование метана возможно и  в присут-
ствии хлоридов металлов, нанесенных на по-
ристый носитель [8]. Как правило, используют 
хлориды металлов переменной валентности. 
Применение таких катализаторов снижает энер-
гию активации процесса, повышает его скорость 
и выход продуктов глубокого хлорирования. Ка-
талитические свойства таких систем также связы-
ваются с их способностью к генерированию ато-
марного хлора.

Важное значение имеют зависимости по-
казателей процесса хлорирования от фактора 
масштабного перехода. Так, при увеличении 

диаметра аппарата наблюдалась неудовлетвори-
тельная воспроизводимость лабораторных дан-
ных применительно к  значениям конверсии 
реагентов и состава хлорметанов, а также к вы-
ходу побочных продуктов и  сажеобразованию. 
Сопоставление данных, полученных в реакторах 
различного диаметра (от 50 до 600 мм), изуче-
ние плотной и  пузырьковой фазы псевдоожи-
женного слоя позволило авторам предположить 
наличие локальных перегревов не в  пузырях, 
а в плотной фазе, так называемых “сгущениях” 
частиц, и в связи с этим предложить трехфазную 
модель псевдоожиженного слоя [9]. Такая трак-
товка требует дополнительных подтверждений.

Как и в случае метана, каталитическое хлори-
рование этана в отличие от хлорирования в объеме 
дает возможность осуществлять процесс в  более 
мягких условиях и, следовательно, более селектив-
но. В зависимости от выбранных условий и приро-
ды катализатора хлорирование можно проводить 
направленно, с  преимущественным получением 
как одного хлорэтана, так и  ряда хлорпродуктов. 
В качестве катализаторов хлорирования этана был 
испытан ряд материалов. Показано, что вещества 
с  развитой поверхностью способствуют глубоко-
му хлорированию с образованием полихлоридов, 
а с мало развитой поверхностью – ограниченному 
хлорированию с преимущественным образовани-
ем несимметричных хлорэтанов [10].

В работе [11] изучена кинетика реакции хло-
рирования этана, этилхлорида и 1,1-дихлорэтана 
в  псевдоожиженном слое модифицированного 
силикагеля с  мало развитой поверхностью. Вы-
бор такого силикагеля обусловлен лучшими ре-
зультатами в его присутствии по сравнению с ка-
олином, пемзой, кварцевым песком и активным 
углем. Изучение реакции в диапазоне температур 
170–350°С позволило предложить схему последо-
вательно-параллельных реакций (схема 1).

Скорости расходования этана, хлорэтана 
и  1,1-дихлорэтана и  скорости образования 1,1- 
и  1,2 -дихлорэтанов, 1,1,1-трихлорэтана описы-
ваются уравнением:

r A E RT P= −( )� �exp RHCl ClP/
2.

→ → →
↓                ↓                ↓

→ →
↓               ↓

→ →

C2H6 C2H5Cl CHCl2CH3 CCl3CH3

CH2ClCH2Cl CHCl2CH2Cl CCl3CH2Cl

CHCl2CHCl2 C2HCl5 C2Cl6

Схема 1. Последовательно-параллельные реакции превращений этана и его хлорпроизводных.
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Полученные кинетические зависимости по-
зволяют расчетным путем оценить скорость реак-
ций и выход продуктов в процессе хлорирования

Каталитическое хлорирование хлоралканов 
можно рассматривать как один из вариантов 
переработки хлорорганических отходов в  рас-
творители – три- и  перхлорэтилен. Как пра-
вило, хлорирование протекает при высоких 
температурах (>500°С). В  зависимости от вида 
катализатора меняется селективность образова-
ния продуктов. Например, при хлорировании 
1,2-дихлорэтана на активном угле получается 
преимущественно перхлорэтилен, а  на пемзе 
и силикагеле – смесь три- и перхлорэтилена [11, 
12, 13]. Процесс хлорирования на активном 
угле в  интервале 350–550°С при соотношении 
С12  :  хлорпроизводные С2 = 3 : 1 определяется 
скоростью хлорирования три- и перхлорэтилена 
в уравнении:

1,2-C2H4Cl2 → C2HCl3 → C3Cl4      C2Cl5
‒Cl2

+Cl2 +Cl2 +Cl2

В работе [13] приведены уравнения для кон-
стант скорости этих реакций. Значения констант 
хорошо согласуются с  экспериментальными 
результатами для исходных хлорпроизводных: 
1,2-дихлорэтана, этилхлорида, 1,1,2-трихлорэ-
тана и смесей разного состава.

При изучении стадии хлорирования те-
трахлорэтена (перхлорэтилена) показано, что 
при температуре выше 400°С взаимные пре-
вращения перхлорэтилена и  гексахлорэтана 
находятся в  равновесии [13]. Процесс одновре-
менного получения три- и перхлорэтилена на 
силикагеле в  диапазоне температур 350–450°С 
можно представить схемой 2. 

Эта схема не отражает истинного механизма 
процесса, но полученные значения констант 
скорости позволяют рассчитать состав продук-
тов, образующихся при хлорировании полихло-
ридов С2 и их смесей. В зависимости от условий 
процесса и  соотношения исходных реагентов 
состав продуктов можно варьировать в широких 
пределах, что в свою очередь дает возможность 

разрабатывать различные варианты переработки 
хлорорганических отходов.

Такие процессы были реализованы в  про-
мышленных условиях. В  частности, при хло-
рировании хлорорганических отходов в  псев-
доожиженном слое песка при температуре 
500–530°С и времени контакта 10 с в адиабати-
ческом режиме степень превращения отходов 
близка к  100%, выход перхлоруглеродов равен 
90–92%, соотношение перхлорэтилена и  четы-
реххлористого углерода (СС14) составляет 1 : 1. 
СС14 может быть возвращен в процесс и перера-
ботан в дополнительное количество перхлорэти-
лена за счет реакции дехлорирования. 

Закономерности реакций газофазного хлори-
рования олефинов, в частности, этилена, схожи 
с  хлорированием предельных углеводородов. 
Применение псевдоожиженного слоя контак-
та (силикагеля, активированного угля, пемзы 
и  др.) при температурах, превышающих 300°С, 
ведет к образованию полихлоридов и сажи. Вы-
ход винилхлорида составляет 60–80%, осталь-
ное – полихлориды и продукты деструктивного 
хлорирования. При условии эффективного от-
вода тепла степень деструктивного хлорирова-
ния несколько снижается. Промышленного зна-
чения данный процесс не имеет.

2.2. Реакции с использованием хлороводорода
В производстве основных хлорорганических 

продуктов традиционными методами хлориро-
вания и  дегидрохлорирования (см. ниже) при-
мерно половина используемого хлора превраща-
ется в хлороводород. Сюда относятся процессы 
заместительного хлорирования алифатических, 
ароматических и  жирно-ароматических угле-
водородов, дегидрохлорирования полихлорал-
канов или их исчерпывающее деструктивное 
хлорирование [14]. Основным направлением 
утилизации хлороводорода является химическая 
переработка, т.е. его применение для синтеза хло-
рорганических продуктов, что возможно с помо-
щью реализации процессов окси- и гидрохлори-
рования. Сочетание процессов хлорирования 
и  гидрохлорирования или оксихлорирования 
позволяет создать сбалансированные по хлору 
технологии практически всех многотоннажных 

1,2-C2H4Cl2 → C2H3Cl3 → ΣC2H2Cl2 → ΣC2H2Cl4 → C2HCl3 → C2HCl5 → C2Cl4 + C2Cl6
‒HCl ‒HCl ‒HCl ‒HCl

+Cl2 +Cl2 +Cl2 +Cl2

Схема 2. Получение три- и перхлорэтилена последовательным хлорированием 1,2-дихлорэтана и его хлорпроизводных. 
Т = 350–450°С.
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производств хлорорганических продуктов. Про-
цессы гидрохлорирования и  оксихлорирования 
характеризуются разнообразием используемых 
катализаторов, кинетических и  технологиче-
ских закономерностей, а  также аппаратурного 
оформления.

Процессы гидрохлорирования. Классические 
примеры утилизации хлороводорода – гидрох-
лорирование ацетилена с получением винилхло-
рида и взаимодействия метанола с хлороводоро-
дом с образованием метилхлорида.

Гидрохлорирование ацетилена – старейший 
способ получения хлорорганических соедине-
ний, в частности, винилхлорида.

        HgCl2

C2H2 + HCl  →  C2H3Cl.

Впервые реакция была осуществлена герман-
ским химиком Ф. Клатте в 1912 г. [15]. В промыш-
ленных условиях процесс был реализован компа-
нией BASF в 1929 г. Процесс, характеризующийся 
простотой технологического оформления, проте-
кает в неподвижном слое катализатора в реакто-
рах трубчатого типа при температуре 120–220°С. 
Катализатором является дихлорид ртути (сулема), 
нанесенный на активированный уголь (АУ) в ко-
личестве 10–12 мас. %. Катализатор характери-
зуется высокой активностью и  селективностью: 
степень превращения ацетилена превышает 99%, 
селективность образования винилхлорида состав-
ляет 98–99%. Его активность в  зависимости от 
условий проведения реакции колеблется в преде-
лах (0.43–2.14) × 10-3 моль кг-1 с-1. Как правило, 
гидрохлорирование проводят в режиме с 5–10%-м 
избытком хлороводорода. Единичная произво-
дительность реактора  – 2–10 тыс. тонн в  год. 
Срок службы катализатора в  промышленных 
условиях колеблется от 0.5 до 1 года [16]. Необ-
ходимо отметить, что многочисленные попытки 
разработки альтернативного катализатора, не 
содержащего дихлорид ртути в  качестве актив-
ного компонента и обладающего такими же вы-
сокими эксплуатационными характеристиками, 
не принесли успеха [12].

Согласно данным адсорбционных измере-
ний  [17, 18], связь HgCl2–AУ имеет химическую 
природу, и поэтому адсорбцию реагентов следует 
рассматривать как реакцию образования поверх-
ностных компонентов HgCl2 • НCl, HgCl2 • 2НCl, 
HgCl2 • С2Н2 и др. А.И. Гельбштейном с соавт. 
в  качестве активного центра принят комплекс 

HgCl2 • HCl [19], который через ряд интермеди-
атов превращается в винилхлорид по стадиям:

HgCl2 • 2НCl + С2Н2  → HgCl2 • НCl + С2Н3Cl
HgCl2 • НCl • С2Н2 + НCl  → HgCl2 • НCl + 

+ С2Н3Cl
Уравнение скорости реакции выглядит следу-

ющим образом:

r
kP P

b P b
=
+ +

� C H HCl

C H C H HCl HClP
2 2

2 2 2 2
1

 ,

где k – 1.03 × 103 × exp(–2700/T), моль л-1 ч-1МПа-2; 
bC2H2 = 1.65 × 10-4 × exp(41000/T), МПа-1;  
bHCl  = 9.47 × 10-4 × exp(4900/T), МПа-1; PC2H2, 
PHCl – парциальные давления соответствующих 
компонентов.

Согласно Х. Шенкару и  Д. Агню [20], суще-
ствует два механизма реакции при различных 
температурах: 

1) ниже 140°С ацетилен и хлористый водород 
адсорбируются на различных участках и  реаги-
руют на поверхности с образованием винилхло-
рида, который медленно десорбируется в  газо-
вую фазу; 

2) при температуре выше 140°С количество 
адсорбированного ацетилена малó и идет взаи-
модействие между ацетиленом из газовой фазы 
и адсорбированным хлоридом водорода.

В каталитической системе MgCl2/АУ актив-
ный уголь является не инертным носителем, 
а активным компонентом, и поэтому его хими-
ческая природа и структура оказывают заметное 
влияние на свойства катализатора. В работе [16] 
О.Н. Темкиным показано, что преобладающая 
роль в  процессе гидрохлорирования ацетилена 
принадлежит переходным порам с  диаметром 
более 1 нм: чем больше переходных пор, тем ак-
тивнее адсорбируется дихлорид ртути и тем ак-
тивнее и стабильнее катализатор.

Согласно О.Н. Темкину [16], активность 
и  стабильность катализатора в  значительной 
степени зависят от наличия поверхностных 
функциональных групп. Например, увеличение 
содержания карбонильных групп понижает ак-
тивность и стабильность катализатора, по-види-
мому, по причине способности к  восстановле-
нию дихлорида ртути вплоть до металлической 
ртути, а фенольные группы могут повышать ста-
бильность за счет их окисления до хинонов.

Высокая активность ртутных катализаторов 
имеет оборотную сторону – повышение нагрузки 
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реакционной смеси при условии неравномерно-
го распределения активности по слою катали-
затора сдвигает область максимальных тепло-
выделений процесса в  участок слоя с  большей 
каталитической активностью. Именно поэтому, 
несмотря на то что процесс гидрохлорирования 
протекает в кинетической области, при увеличе-
нии нагрузки реакционной смеси максимальная 
температура в слое возрастает (иными словами, 
тепловыделение в  реакторе с  повышением на-
грузки растет быстрее, чем теплоотвод) [12]. Это 
приводит к  существенным ограничениям еди-
ничной мощности промышленных реакторов, 
не превышающей, как правило, 2–10 тыс. тонн 
винилхлорида в  год. Еще одним существенным 
недостатком процесса является высокая стои-
мость ацетилена. 

И хотя в  Китае рост объемов выпуска ви-
нилхлорида, по разным оценкам до 14–18 млн. 
тонн в  год, достигнут, в  основном, именно за 
счет процессов гидрохлорирования ацетилена, 
в последние годы наблюдается тенденция к соз-
данию многотоннажных производств винилхло-
рида на основе этилена и выводу из эксплуата-
ции ацетиленовых комплексов.

Один из успешно реализованных в промыш-
ленности процессов – взаимодействие метанола 
с хлороводородом с получением метилхлорида:

CH3OH + HCl → CH3Cl + H2O.

В качестве побочного продукта реакции обра-
зуется диметиловый эфир:

2СН3ОН → (СН3)2О + Н2О.

Диметиловый эфир также взаимодействует 
с хлороводородом:

(СН3)2О + 2HCl → 2CH3Cl + H2O.

Избыток хлороводорода по отношению к ме-
танолу подавляет побочную реакцию образова-
ния диметилового эфира.

Синтез метилхлорида в газовой фазе реализо-
ван в промышленных условиях в достаточно ши-
роких масштабах. Процесс ведут в неподвижном 
слое катализатора в  кожухотрубчатом аппарате 
при температуре 200–250°С, времени контакта 
15–20 с и мольном соотношении HCl : CH3OH = 
=  (1.1–1.3) : 1. Катализатором является хлорид 
цинка на носителе (активный уголь, оксид алю-
миния). В указанных условиях степень превра-
щения метанола превышает 98%, селективность 

по метилхлориду ~99%, активность катализатора 
составляет 1.4 × 10-3 моль кг-1 с-1 [21].

На системах ZnCl2/Al2O3, ZnCl2/АУ в диапа-
зоне температур 150–250°С изучена кинетика 
реакции. Скорость реакции описывается урав-
нением второго порядка:

r = k PCH3OH PHCl.

Каталитическая активность хлоридов металлов 
обусловлена совокупной способностью к  ком-
плексообразованию с метанолом и хлороводоро-
дом, причем в ходе процесса образуется тройной 
комплекс катализатора с реагентами [21, 22].

Как и при гидрохлорировании ацетилена, про-
изводительность реактора лимитируется в  боль-
шей степени теплоотводом, чем активностью 
катализатора. Решению этой проблемы по-
могает использование двухполочного адиаба-
тического реактора с  промежуточным тепло
съемом. Режим работы агрегата: 130–330°С, 
время контакта – 1.2 с, мольное соотношение 
HCl : CH3OH = 1.3. Производительность такого 
реактора в 3–4 раза превышает соответствующее 
значение в трубчатых реакторах при сохранении 
активности и селективности на уровне 99%. По-
мимо высокой единичной мощности полочный 
реактор характеризуется простотой конструк-
ции и легкостью операций по загрузке и выгруз-
ке катализатора.

Резервы дальнейшей интенсификации про-
цесса получения метилхлорида из метанола за-
ложены в  усовершенствовании катализатора 
и, главным образом, носителя. Для поддержа-
ния высокой термостабильности катализатора 
и  снижения уноса активного компонента воз-
можно использование модифицирующих доба-
вок к хлорцинковому контакту [22, 23].

Реакции гидрохлорирования этилена и  хло-
ролефинов характеризуются выделением теп-
ла и  значительным уменьшением энтропии. 
В табл. 1 представлены термодинамические пара-
метры некоторых реакций и значения равновес-
ных выходов соответствующих хлорэтанов [13].

Таким образом, равновесный выход целе-
вых продуктов в  реакциях газофазного гидро
хлорирования олефинов и  хлоролефинов неве-
лик и  с  повышением температуры снижается. 
Например, при 100°С только при гидрохлори-
ровании этилена и  винилхлорида равновес-
ный выход целевых продуктов – этилхлорида 
и  1,1-дихлорэтана – может быть практически 
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полным, причем для этого требуется повысить 
давления до 1 МПа. Авторы работы [24] предло-
жили уравнение, удовлетворительно описываю-
щее реакцию гидрохлорирования винилхлорида 
в газовой фазе:

r = k(A1A2 – A/K),

где r – скорость образования 1,1-дихлорэтана; 
k – константа скорости; А, А1, А2 – активности 
1,1-дихлорэтана, HCl и  винилхлорида соответ-
ственно в газовой фазе; К – константа равнове-
сия.

Выражение для константы равновесия как 
функции температуры имеет следующий вид:

lnK = 8.096 + (14.135/T – 4.900lnT + 0.0054T – 
– 21.09)/1.987.

Как и  в процессах жидкофазного гидрох-
лорирования олефинов (более подробно о  них 
будет сказано ниже), наиболее эффективными 
катализаторами реакций гидрохлорирования 
в газовой фазе являются кислоты Льюиса (AlCl3, 
FeCl3, SnCl4) на различных носителях – активи-
рованном угле, оксиде алюминия, силикагеле. 
Концентрация соли может варьироваться в  до-
статочно широких пределах (1–20%). Как ука-
зывают авторы [25], наилучшие результаты при 
газофазном гидрохлорировании винилхлорида 
получены в  случае применения катализатора 
ZnCl2 (20%) на цеолите. В  отсутствие катали-
затора гидрохлорирование олефинов в  газовой 
фазе практически не идет из-за высокого акти-
вационного барьера (150–170 кДж/моль). 

В целом, процессы газофазного гидрох-
лорирования олефинов не имеют серьезного 
прикладного значения, вследствие чего иссле-

дования в этой области в последние годы прак-
тически не проводятся.

Процессы оксихлорирования. Оксихлориро-
вание – процесс хлорирования углеводородов, 
протекающий при участии окисляющих агентов, 
в  качестве которых обычно используют кисло-
род, в частности, кислород воздуха. Источником 
хлора в  этом процессе, как правило, является 
хлороводород. В  качестве альтернативных хло-
рирующих агентов могут применять хлор, хло-
рид аммония или хлориды металлов переменной 
валентности [21].

Основной способ проведения оксихлориро-
вания – газофазный процесс с использованием 
катализаторов на носителях. В качестве катали-
заторов почти исключительно используют сое-
динения меди, в  основном в  форме дихлорида, 
с возможными добавками солей щелочных, ред-
коземельных и  некоторых других металлов на 
пористых носителях разного состава и строения.

В зависимости от исходного углеводородно-
го сырья и  температуры процессы оксихлори-
рования могут осуществляться по различным 
механизмам, обобщенные схемы которых были 
предложены в [26].

Механизм 1. Сопряжение реакции окисления 
хлористого водорода

2HCl + 0.5O2 ⇌ Cl2 + H2O                  (I)

с реакцией заместительного хлорирования 
предельных углеводородов:

HR1R2H + Cl2 → HR1R2Cl + HCl,         (II)

HR1R2Cl + Cl2 → ClR1R2Cl + HCl.       (II1)

Таблица 1. Термодинамические параметры реакций и значения равновесных выходов хлорэтанов в реакциях 
гидрохлорирования этилена и хлоролефинов

Реакция
–∆Н°298

кДж/моль

–∆S°298

Дж моль-1 К-1

Выход при давлении 0.1/1 МПа

100°С 150°С 200°С

CH2=CH2 + HCl ⇌ CH3CH2Cl 71.72 128.4 0.98/0.99 0.92/0.97 0.73/0.91

CH2=CHCl + HCl ⇌ CH3CHCl2 72.81 143.8 0.93/0.98 0.74/0.92 0.52/0.83

цис-CHCl=CHCl + HCl ⇌ CH2ClCHCl2 48.10 137.2 0.14/0.54 0.03/0.20 0.02/0.06

транс-CHCl=CHCl + HCl ⇌  
CH2Cl–CHCl2 50.41 136.9 0.25/0.66 0.05/0.31 0.01/0.10

CH2=CCl2 + HCl ⇌ CH3–CCl3 51.25 150.2 0.09/0.74 0.015/0.12 0.003/0.03
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Механизм 2. Сопряжение реакций (II) и (II1) 
механизма 1 с  реакцией дегидрохлорирования 
предельных хлорпроизводных углеводородов:

HR1R2Cl → R1=R2 + HCl,             (III)

ClR1R2Cl → R1=R2Сl + HCl.          (III1)

Механизм 3. Реакция присоединительного ок-
сихлорирования непредельных углеводородов:

R1=R2 + 2HCl + 0.5O2 → ClR1R2Cl + Н2О.   (IV)

Механизм 4. Реакция заместительного ок-
сихлорирования непредельных углеводородов:

R1=R2Н + HCl + 0.5O2 → R1=R2Cl + Н2О.   (V)

При оксихлорировании также неизбежно 
протекают побочные реакции глубокого окис-
ления углеводородов и  хлоруглеводородов до 
моно- и  диоксида углерода, причем селектив-
ность образования этих продуктов может дости-
гать 10–20%. Это в ряде случаев ставит под со-
мнение возможность практической реализации 
того или иного процесса. Вышеизложенное ука-
зывает на то, что оксихлорирование углеводоро-
дов является сложным многомаршрутным про-
цессом, условия которого должны подбираться 
в зависимости от поставленной задачи.

Основой для процесса оксихлорирования по-
служила газофазная реакция (I) окисления хло-
роводорода с образованием молекулярного хло-
ра и воды, открытая Г. Диконом в 1868 г. [12].

Окисление хлороводорода до хлора – обра-
тимая реакция, протекающая обычно при тем-
пературе около 400°С. Зависимость константы 
равновесия от T имеет вид [27]:

lgKp = 6104.0/T – 7.0994.

Величины Kp и степени конверсии HCl и O2 
заметно снижаются с повышением температуры 
процесса. Увеличение избытка кислорода и рост 
давления приводят к возрастанию степени кон-
версии HCl и  содержания Cl2 в  реакционной 
смеси, но в  интервале температур 600–700  К, 
когда скорость процесса достаточно высока, 
равновесная конверсия HCl не достигает 90%.

При совместном протекании реакций Дико-
на  (I) и хлорирования (II), (II1) равновесие ре-
акции сдвигается за счет расходования хлора, 
вследствие чего может иметь место почти полное 

превращение HCl. По этой причине все реакции 
оксихлорирования алканов, алкенов, а  также 
их хлорпроизводных практически необратимы 
в рабочем интервале температур [28].

В условиях окисления HCl и  высокотемпе-
ратурного оксихлорирования каталитически 
активные компоненты, как правило, смеси 
хлоридов меди, щелочных и  редкоземельных 
элементов, находятся на поверхности носите-
ля в состоянии расплава. Появление в процессе 
хлоридов одновалентной меди, как и  введение 
в систему хлоридов щелочных металлов, приво-
дит к снижению температур плавления эвтектик 
в используемых катализаторах.

На основе результатов кинетических и адсор
бционных исследований была предложена об-
щая схема реакции Дикона в присутствии хлор-
медных катализаторов [26, 29, 30]:

быстро

быстро

2CuCl2 2CuCl + Cl2,

2CuCl2 + Cl2 + 2H2O.

2CuCl + O2
медленно

Cu2O2Cl2,

Cu2O2Cl2 + 4HCl

    

Этой схеме соответствует следующее кинети-
ческое уравнение:

r = 4k K [CuCl2]2 PO2
/PCl2 = k1 PO2

/PCl2,

где К – константа равновесия термической дис-
социации хлорида меди; k – константа скорости 
адсорбции кислорода.

Наиболее значимыми с  прикладной точки 
зрения процессами, в  которых превращения 
углеводородов реализуются посредством реак-
ции Дикона, являются оксихлорирование низ-
ших парафинов – метана и этана.

Окисление HCl в  присутствии метана проте-
кает по кинетическим закономерностям, уста-
новленным для процесса Дикона, т.е. независимо 
от наличия в  реакционной смеси хлорметанов. 
Была также выявлена общность кинетических 
закономерностей образования хлорметанов в ре-
акциях оксихлорирования и  прямого хлориро-
вания в  присутствии системы CuCl2–KCl. Обе 
реакции характеризуются первым кинетическим 
порядком по метану, дробным по хлору и прак-
тически одинаковыми значениями энергии ак-
тивации  (113 кДж/моль). Скорости оксихлори-
рования и  хлорирования могут быть описаны 
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уравнением степенного вида, где порядок по 
кислороду меняется от 0 до 0.25 [26, 31, 32]:

r = k PCH4 PCl2
0.6 PO2

-n.

Окисление HCl протекает во всем объеме рас-
плава на катализаторе, в  то время как реакции 
хлорирования метана и хлорметанов, а также их 
окисление – на поверхности расплава. Кроме 
того, эти реакции идут на разных активных цен-
трах, причем присутствие катиона переходных 
металлов в центрах, на которых происходит хло-

рирование, не обязательно. Реакция хлорирова-
ния метана до 425°С протекает преимуществен-
но по гетерогенному механизму, а  при более 
высоких температурах превалирующим может 
быть гетерогенно-гомогенный механизм с  ква-
дратичным обрывом цепи по хлору [33, 34]. 

Кинетические закономерности побочных ре-
акций окисления метана и его хлорпроизводных 
характеризуются первым порядком по органи-
ческой молекуле и  кислороду [20]. Соотноше-
ние скоростей окисления метана и хлорметанов 
в интервале температур 300–450°С следующее:

rCH Cl3
rCH Cl2 2

rCHCl3
rCH4

rCCl4

1 0.5 0.33 0.8 0.033

Сравнение активности большого числа ката-
лизаторов показало, что наиболее активной яв-
ляется система CuCl2–KCl–LaCl3 (возможно ис-
пользование хлоридов и других редкоземельных 
элементов) [35]. Носители могут быть разными, 
но должны иметь ограниченно развитую поверх-
ность [36].

Технологическое оформление процесса ок-
сихлорирования метана может быть различ-
ным, с использованием псевдоожиженного или 
неподвижного слоя катализатора. Возможна 
комбинация обоих вариантов, обеспечивающая 
эффективный теплосъем и  высокую степень 
превращения исходных реагентов.

Проверка процесса оксихлорирования мета-
на на опытной установке в  трубчатом реакторе 
с диаметром трубки 34 мм и длиной 5 м показа-
ла, что при температуре 350°С, времени контак-
та 15 с и мольном соотношении СН4 : HCl : O2 = 
= 1.5 : 1.6 : 0.8 значения конверсии реагентов HCl, 
СН4, О2 составили 65, 18.6 и 75% соответственно. 
Селективность образования продуктов глубокого 
окисления не превышала 1% в расчете на подан-
ный метан. Реализация процесса оксихлориро-
вания метана в  промышленных условиях может 
привести к созданию сбалансированной по хлору 
схемы производства хлорметанов. Однако такой 
промышленный процесс пока не реализован.

Газофазный каталитический процесс окисли-
тельного хлорирования этана до винилхлорида 
как целевого продукта по суммарному уравнению

С2Н6 + НCl + О2 → С2Н3Cl + 2Н2О

представляет совокупность двух последователь-
ных, кинетически независимо протекающих ре-

акций: окисление хлороводорода до хлора и хло-
рирование этана.

Пик исследовательских работ в этом направ-
лении пришелся на 1970–80-е гг. и  был сопря-
жен с  существенной дешевизной природного 
газа в сравнении с аномально высокими ценами 
на нефтяное сырье в этот период.

Процесс протекает в  присутствии традици-
онных катализаторов Дикона – хлорида меди 
с добавками на инертном носителе в интервале 
температур 350–600°С. В  зависимости от усло-
вий его реализации возможно образование ши-
рокой гаммы хлорпроизводных этана и этилена. 
Для получения предельных хлорзамещенных 
углеводородов, например, дихлорэтана, процесс 
следует проводить при относительно невысоких 
температурах 350–400°С. Для преимуществен-
ного образования винилхлорида предпочтитель-
но повышение температуры до 450–550°С.

Как и  при оксихлорировании метана, реак-
ции образования хлора и последующего хлори-
рования идут на различных активных центрах. 
Оксихлорирование этана и  хлорпроизводных 
этан-этиленового ряда представляет собой слож-
ный гетерогенно-гомогенный процесс, протека-
ющий через ряд параллельно-последовательных 
стадий хлорирования, дегидрохлорирования, 
дехлорирования и  сопровождается реакциями 
глубокого окисления исходных веществ и  по-
лупродуктов. Общая схема превращений этана 
приведена ниже (схема 3) [37].

При проведении процесса при температуре 
500–550°С основными продуктами являются ви-
нилхлорид и этилен, суммарный выход которых 
достигает 80% [38]. Скорость убыли этана не за-
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висит от парциального давления HCl и хорошо 
описывается следующим уравнением [39]:

rC2H6
 = k1 PC2H6 PCl2

0.5.

Величины наблюдаемых энергий активации 
реакций превращения предельных соединений 
составляют 125–137 кДж/моль [26].

Аналогичным закономерностям подчиня-
ется и  скорость убыли хлорпроизводных эта-
на за исключением 1,1-дихлорэтана. Скорость 
его превращения не зависит от парциального 
давления хлора и  подчиняется уравнению 1-го 
порядка. Единственный продукт превращения 
1,1-дихлорэтана – винилхлорид [40].

В ходе процесса оксихлорирования этана 
протекают также побочные реакции окисления 
углеводородов и их хлорзамещенных с образова-
нием оксидов углерода. Скорость реакций окис-
ления описывается уравнением:

r = k Pi PCl2
0.5 PO2

.

Основной вклад в скорость образования про-
дуктов глубокого окисления вносят ненасыщен-
ные соединения [41]; при этом введение одного 
атома хлора в молекулу резко (в 7–8 раз) повы-
шает скорость окисления. Дальнейшее увеличе-
ние количества атомов хлора уменьшает выход 
продуктов СОх: три- и тетрахлорэтены в услови-
ях процесса практически не окисляются. 

Технологические аспекты процесса оксихло-
рирования этана можно оценить на примере 
результатов исследований в  псевдоожиженном 
слое катализатора [42]. Для солевой композиции 
CuCl2 + KCl природа носителя в  значительной 
степени влияет на степень превращения этана 
и  селективность образования продуктов реак-

ции. Наилучшие результаты получены при ис-
пользовании носителей, удельная поверхность 
которых не превышает 10 м2/г. Селективность 
процесса по винилхлориду составляет 35–40% 
при степени превращения этана ~95% [36, 43]. 
При таких значениях конверсии реагентов 
и в присутствии водяного пара (одного из про-
дуктов процесса) происходят вторичные превра-
щения: восстановление винилхлорида до этиле-
на и  окисление ацетилена до оксида углерода. 
Опытная проверка результатов лабораторных 
исследований процесса оксихлорирования эта-
на в реакторе диаметром 200 мм подтвердила их 
воспроизводимость с учетом факторов масштаб-
ного перехода. Тем не менее, процесс оксихло-
рирования этана до настоящего времени не реа-
лизован в промышленных условиях.

Основные закономерности, наблюдаемые 
в процессе оксихлорирования этана, справедли-
вы также для оксихлорирования хлорзамещен-
ных углеводородов этан-этиленового ряда. Ин-
терес к этим реакциям связан с необходимостью 
квалифицированной переработки хлорорганиче-
ских отходов, образующихся во многих процессах 
получения хлорорганических продуктов. Целевые 
продукты процесса оксихлорирования хлорзаме-
щенных углеводородов С2  – ценные хлорорга-
нические растворители – три- и перхлорэтилен. 
Катализатором процесса является, как правило, 
смесь хлоридов меди и  калия, нанесенная на 
пористый носитель. Возможна активация ка-
тализатора за счет введения различных промо-
торов, в  том числе для снижения температуры 
плавления смеси солей на поверхности катали-
затора  [44]. Так же, как и  в процессе оксихло-
рирования этана, предпочтительно использо-
вание носителей с  низким значением удельной 
поверхности (до 10 м2/г) с целью снижения об-
разования побочных продуктов глубокого окис-

Схема 3. Общая схема превращений этана при его оксихлорировании.

гомогенно

гомогенно

гомогенно

гомогенно

гетерогенно

гетерогенно

гетерогенно

C2H4

1,2-C2H4Cl2

C2H3Cl

C2H5Cl

C2H3Cl3

1,1-C2H4Cl2C2H6
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ления. При температуре 390–410°С и  времени 
контакта 20–30 с  в системе с  неподвижным 
слоем катализатора конверсия дихлорэтана до-
стигает 100%, селективность образования сум-
мы три- и перхлорэтилена находится на уровне 
70–80%, селективность образования продуктов 
окисления составляет 5–8%  [21]. Скорость ре-
акции оксихлорирования хлоралканов описы-
вается выражением, аналогичным принятому 
для оксихлорирования этана. 

Большим преимуществом процесса полу-
чения растворителей из хлорированных угле-
водородов С2 методом оксихлорирования по 
сравнению с высокотемпературным хлорирова-
нием является практически полное отсутствие 
в  продуктах высококипящих перхлоруглеродов 
(гексахлорбутадиен, гексахлорэтан), утилизация 
которых затруднена. К  недостаткам относится 
образование оксидов углерода. Повышение тем-
пературы приводит, как правило, к увеличению 
выхода оксидов. Это, впрочем, не играет суще-
ственной роли, так как компенсируется фактом 
практически полной утилизации хлороргани-
ческих отходов с  получением ценных товарных 
продуктов. Подробная информация по этому 
процессу приведена, например, в работе [12].

Возможным вариантом осуществления ок-
сихлорирования хлорированных углеводородов 
может быть их окислительное дегидрирование. 
На примере 1,1,2,2-тетрахлорэтана процесс опи-
сывается следующим уравнением:

CHCl2–CHCl2 + 0.5O2 → CCl2=CCl2 + H2O.

К основным преимуществам этого процес-
са относятся возможность использования в  ка-
честве исходного реагента, кроме хлоралкана, 
лишь кислорода (воздуха) и  образование воды 
вместо хлороводорода или хлоридов металлов 
при получении хлоролефинов газофазным или 
жидкофазным дегидрохлорированием. Процесс 
окислительного дегидрирования представляет 
собой сложную совокупность реакций дегидрох-
лорирования, окисления и  хлорирования про-
межуточных продуктов, протекающих по схеме:

CHCl2–CHCl2 → CHCl=CCl2 + HCl,

2HCl + 0.5O2 → Cl2 + H2O,

CHCl=CCl2 + Cl2 → CHCl2–CCl3,

CHCl2–CCl3 → CCl2=CCl2 + HCl.

Доказательством такой последовательности 
является тот факт, что максимальную селектив-
ность при сравнительно высокой активности 
проявляет хлормедный катализатор, обычно 
применяемый в  реакциях оксихлорирования, 
а скорость всего процесса определяется стадией 
окисления хлороводорода [21, 45]. 

Окислительное дегидрирование 1,1,2,2-тет
рахлорэтана оптимально проводить при темпе-
ратуре 390–410°С и  времени контакта 20–30  с, 
что позволяет иметь при практически полной 
конверсии тетрахлорэтана селективность по 
сумме три- и  перхлорэтилена более 80% [46]. 
В  промышленных условиях процесс окисли-
тельного дегидрирования полихлорэтанов пока 
не реализован.

Из процессов окислительного хлорирования 
наибольшее практическое значение имеет окис-
лительное хлорирование этилена с  получением 
1,2-дихлорэтана как ключевая стадия сбалан-
сированной схемы производства винилхлорида. 
Окислительное хлорирование этилена проте-
кает на катализаторах, содержащих CuCl2, при 
значительно более низких (200–300°С) темпера-
турах, чем процессы Дикона или оксихлориро-
вание предельных углеводородов, и не включает 
стадию окисления HCl. Механизм оксихлориро-
вания предусматривает стадию взаимодействия 
этилена с CuCl2, в результате которого образует-
ся восстановленная форма меди:

2CuCl2 + С2Н4 → С2Н4Cl2 + Cu2Cl2, 

Cu2Cl2 + 2 HCl + 0.5О2 → 2CuCl2 + Н2О.

Эта схема подтверждается наличием в  ка-
тализаторе одно- и  двухвалентной форм меди, 
причем с повышением температуры оксихлори-
рования содержание Cu+ увеличивается [13]. 

Кинетика процесса оксихлорирования эти-
лена была изучена рядом авторов [47–53]. Уста-
новлено, что хлороводород способствует лучше-
му диспергированию солевой фазы, а  скорость 
процесса в упрощенном виде может быть запи-
сана уравнением:

r = k PC2H4
.

На основании кинетических данных пред-
полагается, что взаимодействие катализатора 
с  этиленом протекает медленно и  предшеству-
ет стадии реокисления катализатора с участием 
кислорода. Отсутствие зависимости скорости от 
парциального давления HCl позволяет полагать, 
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что адсорбция HCl на катализаторе, являющаяся 
первичным актом процесса, протекает быстро. 

Важнейшую роль в протекании процесса игра-
ет природа носителя. В  отличие от силикагеля, 
практически инертного по отношению к  соле-
вым системам, использование γ-Al2O3 приводит 
к увеличению акцепторной способности катио-
на меди за счет образования мостиковых связей 
между катионами меди и  катионами носителя. 
Это облегчает разрыв двойной связи этилена при 
его взаимодействии с  катионами меди. Хлори-
стый водород участвует не только в повышении 
дисперсности солевой фазы на поверхности ка-
тализатора, но также в формировании каталити-
чески активных центров на поверхности γ-Al2O3 
и  регенерации исходного состояния меди. Роль 
кислорода не сводится лишь к  окислению Cu+ 
до Cu2+, он также способствует миграции ионов 
хлора с образованием CuCl2 [54]. 

Наряду с хлоридом меди в катализаторы окси
хлорирования этилена могут вводиться в  каче-
стве промоторов или стабилизаторов хлориды 
таких металлов, как лантан, магний, калий и др., 
которые, с  одной стороны, увеличивают спо-
собность катионов меди к  координационному 
связыванию с олефинами, а с другой – способ-
ствуют уменьшению доли побочных реакций, 
в частности, реакций глубокого окисления [13].

Побочные продукты в  процессе оксихлори-
рования этилена могут быть условно разделены 
на две группы:

1) побочные хлорорганические продукты, ко-
торые включают в себя большую часть хлорзаме-
щенных углеводородов С1–С2 как парафиново-
го, так и олефинового ряда;

2) продукты глубокого окисления – СО и СО2. 
Ввиду того, что на долю оксидов углерода 

приходится до 70% этилена, превращающегося 
в побочные продукты, исследование условий их 
формирования является важной прикладной за-
дачей. Показано [12], что скорость образования 
продуктов СОх описывается уравнением типа:

r = kH Pi PO2
0.5.

где kH – наблюдаемая константа скорости, i – 
этилен или дихлорэтан, причем скорость окисле-
ния дихлорэтана примерно вдвое выше таковой 
этилена. Окисление этилена и дихлорэтана про-
текает, в основном, на активных центрах, содер-
жащих фазы CuCl2 и Cu2(OH)3Cl, избыточных от-
носительно взаимодействия с носителем [55, 56]. 

Данные, полученные при исследовании струк-
туры катализаторов и  ее влияния на кинетиче-
ские и  технологические параметры, были ис-
пользованы при разработке промышленного 
процесса оксихлорирования этилена. 

Все процессы оксихлорирования этилена мо-
гут быть разделены по двум основным признакам: 
использование кислорода воздуха или чистого 
кислорода и применение псевдоожиженного или 
неподвижного слоя катализатора. Катализаторы 
псевдоожиженного слоя готовят на микросферах 
диаметром 20–100 мкм, средний радиус пор со-
ставляет 40–60 нм. Катализаторы, работающие 
в неподвижном слое, обычно формуют в цилин-
дры или шарики диаметром 3–6 мм.

В промышленных условиях конверсия HCl 
практически полная, а  селективность образо-
вания 1,2-дихлорэтана достаточно высока как 
в псевдоожиженном, так и в неподвижном слое 
катализатора. Выход 1,2-дихлорэтана по этилену 
и  хлороводороду превышает 98%. Температура 
процесса в  псевдоожиженном слое катализато-
ра обычно 210–240°С. Поскольку реакция ок-
сихлорирования этилена весьма экзотермична 
(238 кДж/моль), из реакторов необходимо отво-
дить большое количество тепла. Так как псевдо-
ожиженный слой практически изотермичен, то 
условия процесса одинаковы по всему слою. Оп-
тимальная температура процесса достигается, 
прежде всего, за счет изменения режима работы 
охлаждающих элементов. По этой причине ак-
тивность катализатора мало влияет на поддержа-
ние температуры. Выбор катализатора основан 
главным образом на его стойкости к истиранию, 
способности к ожижению слоя и селективности. 
Катализаторы, работающие в псевдоожиженном 
слое, должны иметь прочную структуру, чтобы 
исключить возможность образования мелких 
частиц. Необходимо также избегать слипания 
его частиц, которое может нарушить режим 
псевдоожиженного слоя или даже полностью 
исключить его образование [57].

Агломерация частиц характерна для катали-
заторов, в состав которых входят избыточные от-
носительно взаимодействия с носителями фазы 
хлорида и  гидроксохлорида меди. В  режиме 
с  преимущественным содержанием хлористого 
водорода в  катализаторе происходит разруше-
ние алюминатов одновалентной меди с образо-
ванием CuCl, нарушением баланса CuCl–CuCl2 
и  формированием нестехиометрического ком-
плекса HCuCl2 • 0.5H2O с  низкой температу-
рой плавления (145°С) [55, 58]. В  работе [12] 



285КАТАЛИТИЧЕСКИЕ ПРОЦЕССЫ В ХЛОРОРГАНИЧЕСКОМ СИНТЕЗЕ

КИНЕТИКА  И  КАТАЛИЗ        том  65        №  3      2024

показано, что оптимальным является катализа-
тор с  максимальным атомным соотношением 
Al : Cu на внешней поверхности зерна. В  этом 
случае на поверхности находится не более 25% 
всей меди, содержащейся в катализаторе. Имен-
но это определяет возможность работы с малым 
(не более 2%) избытком этилена по отношению 
к  хлористому водороду, а  также низкую селек-
тивность процессов окисления, протекающих 
преимущественно на избыточных медьсодержа-
щих структурах. Более подробная информация 
о взаимосвязи структуры катализаторов с их се-
лективностью приведена в обзорах [59–61].

В работе [62] рассмотрены вопросы, свя-
занные с  увеличением единичной производи-
тельности промышленных реакторов псевдо-
ожиженного слоя. Парадоксальным образом 
производительность реакторов может быть по-
вышена за счет использования катализаторов 
с пониженной активностью. Уменьшение актив-
ности катализаторов на основе оксида алюминия 
обычно достигается за счет ввода хлоридов ще-
лочных или щелочноземельных металлов  (Ме), 
в  основном К  и Mg. Введение этих добавок 
в атомном соотношении Me/Cu = 1–2.5 приво-
дит к  снижению константы скорости реакции 
оксихлорирования при 220°С в 3–5 раз. Полнота 
превращения хлороводорода в  этом случае мо-
жет быть достигнута повышением температуры 
до 245–255°С. Селективность процесса оста-
ется при этом на уровне 98–98.5% за счет того, 
что скорость реакций окисления этилена или 
дихлорэтана с  образованием оксидов углерода 
меняется, как правило, симбатно скорости ос-
новной реакции оксихлорирования.

Процесс оксихлорирования этилена может 
быть также осуществлен в  неподвижном слое 
катализатора. Технология его существенно отли-
чается от таковой процесса в  псевдоожиженном 
слое. Ввиду сильной экзотермичности реакции 
оксихлорирования и возможности локальных пе-
регревов, реакторный узел состоит обычно из трех 
последовательно соединенных реакторов. Воздух 
подается в каждый из реакторов; этилен и хлори-
стый водород в полном объеме поступают в пер-
вый реактор. Конверсия хлористого водорода на 
выходе из последней секции приближается к 99%. 

Процесс протекает при температуре 220–280°С. 
По этой причине требования к  катализаторам, 
используемым в  каждом из трех реакторов, 
могут быть различными. В  качестве носителя 
обычно применяют оксид алюминия с удельной 
поверхностью 200–400 м2/г. Активными ком-

понентами являются хлориды меди и  калия. 
Увеличение доли меди в  катализаторе способ-
ствует повышению его активности. Активность 
катализаторов возрастает от первого реактора 
к третьему [57]; содержание хлорида меди в ка-
тализаторе в третьем по ходу реакторе достигает 
18 мас. %.

Процесс оксихлорирования этилена в  не-
подвижном слое катализатора несколько более 
селективнен по сравнению с таковым в псевдо
ожиженном слое, однако более сложен в эксплу-
атации и  менее технологичен. Поэтому выбор 
метода оксихлорирования определяется часто 
субъективными обстоятельствами. По состоя-
нию на 2024 г. около 70% всех известных про-
мышленных процессов реализованы в псевдоо-
жиженном слое катализатора. 

Окислительное хлорирование пропилена пред-
ставляет промышленный интерес с  точки зре-
ния непосредственного получения аллилхлорида 
одностадийным замещением водорода на хлор. 
В области умеренных температур (150–350°С) на 
медьсодержащих смешанных солевых катализа-
торах основным продуктом процесса является 
1,2-дихлорпропан [21]. Повышение темпера-
туры способствует образованию аллилхлорида, 
но одновременно ускоряет реакции глубоко-
го окисления; возрастает также унос активной 
фазы с поверхности катализатора. При исполь-
зовании традиционных катализаторов, например,  
CuCl2–MgCl2–LiCl/пемза необходимы высокие 
температуры (450–500°С). Селективность образо
вания аллилхлорида достигает 90%, активность ка
тализатора составляет 2.33 × 10-3 моль кг-1 с-1 [63].  
Металлы платиновой группы более активны 
в  этом процессе: температура может быть сни-
жена до 240–260°С [64]. Предполагается, что 
аллилхлорид образуется в присутствии палладия 
через стадию π-аллильного комплекса; палладий 
при этом хлорируется (схема 4).

Скорость образования аллилхлорида можно 
представить уравнением:

r = k2 K1 [PdCl2] [Pd] PC3H6
,

где r – скорость реакции; K1 – константа равно-
весия реакции взаимодействия пропилена с пал-
ладием; k2 – константа скорости образования 
аллилхлорида.

В работе [26] показано, что солевые ком-
позиции хлорида меди с  хлоридами щелочных 
металлов катализируют в  условиях оксихлори-
рования лишь аддитивный процесс, а  образо-
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вание аллилхлорида происходит только за счет 
дегидрохлорирования 1,2-дихлорпропана. При 
этом смешанная система CuCl2–PdCl2–KCl на 
носителе в  зависимости от окислительно-вос-
становительных свойств реакционной среды 
способна катализировать тот или другой вид 
оксихлорирования. В частности, варьируя соот-
ношение концентраций пропилена и кислорода, 
можно менять направленность процесса: избы-
ток пропилена повышает выход аллилхлорида 
и  наоборот – избыток кислорода способствует 
образованию 1,2-дихлорпропана [65].

Упомянем вкратце о процессе оксихлориро-
вания бензола. Данный процесс был разрабо-
тан в 1930-х гг. и был положен в основу синтеза 
фенола по методу Рашига. При этом монох-
лорбензол имеет и  самостоятельное значение 
как исходное сырье для производства краси-
телей (нитрохлорбензолы) и  гербицидов. Ос-
новным компонентом катализатора, как и при 
оксихлорировании алифатических и  олефи-
новых углеводородов, является хлорид меди. 
Возможна также добавка хлоридов щелочных 
металлов, например, лития. В  качестве носи-
теля применяют оксид алюминия, силикагель, 
цеолиты и др. Процесс оксихлорирования бен-
зола можно проводить как в неподвижном, так 
и в псевдоожиженном слое катализатора. Усло
вия проведения процесса: 150–300°С, соотно-
шение С6Н6 : НCl  = 10 : 1. Большой избыток 
бензола способствует подавлению вторичных ре-
акций образования полихлорбензолов. Содержа-
ние монохлорбензола в сырце достигает 68% [66]. 
Для системы CuCl2–KCl/Al2O3 скорость реак-
ции подчиняется уравнению первого порядка по 
бензолу и половинного по кислороду [67]. Под-
робнее закономерности процесса оксихлориро-
вания бензола рассмотрены в  обзоре [65]. Для 
большего понимания закономерностей процес-

са необходима его более детальная проработка. 
Это же относится и к выбору катализатора. 

2.3. Реакции дегидрохлорирования
Дегидрохлорирование хлоралканов является 

основным методом получения хлорорганических 
продуктов, содержащих в молекуле двойные свя-
зи: винилхлорида, дихлорэтиленов, трихлорэтиле-
на и др. Использование катализаторов в процессах 
дегидрохлорирования позволяет значительно (на 
100–200°С) снизить температуру по сравнению 
с термическими процессами. Кроме того, приме-
нение катализаторов может менять направление 
дегидрохлорирования, что играет существенную 
роль при переработке несимметричных молекул, 
например, 1,1,2-трихлорэтана.

Наибольшее количество исследований посвя-
щено процессу каталитического дегидрохлориро-
вания 1,2-дихлорэтана, что в первую очередь свя-
зано с масштабами производства винилхлорида. 

Каталитические системы для реакций деги-
дрохлорирования, как правило, представляют 
соли (чаще хлориды) металлов 1 и  II групп на 
носителях с развитой поверхностью (активиро-
ванный уголь, SiO2, Al2O3 и др.). Однако при вы-
сокой начальной активности все они в процессе 
3–4 ч работы дезактивируются и, как правило, 
необратимо. Это обстоятельство является глав-
ным препятствием для внедрения процесса ка-
талитического дегидрохлорирования в промыш-
ленную практику [12]. 

Скорость реакции дегидрохлорирования 
1,2-дихлорэтана описывается уравнением 1-го 
порядка: 

r = k Cдхэ, 

где k – наблюдаемая константа скорости, Cдхэ – 
концентрация 1,2-дихлорэтана.

CH2=CH–CH3+  Pd

PdCl2 + H2O

k2

K1

CH2=CH–CH2Cl + HCl + 2Pd+ PdCl2CH2 CH2Pd–H

CH

H2PdC2

+2HCl +0.5O2
Pd →

→

CH2 CH2Pd–H

CH

Схема 4. Образование аллилхлорида.
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В зависимости от используемого катализатора 
энергия активации составляет 80–120 кДж/моль. 

Наиболее перспективными могут считаться 
системы на основе активированных углей. Ком-
пания “Wacker-Chemie” применяла в  промыш-
ленных условиях хлорид бария, нанесенный на 
активированный уголь [57]. Данные, получен-
ные в работе [68], показывают, что на катализа-
торе Na2O·SiO2/АУ при температуре 300–330°С 
конверсия дихлорэтана, превышающая в  на-
чальный период 99%, затем несколько снижается 
и стабилизируется на уровне 80%. Селективность 
образования винилхлорида достигает 88–90%, 
основным побочным продуктом является этилен, 
образующийся, по-видимому, за счет протекания 
реакции дехлорирования 1,2-дихлорэтана. Вы-
сказано предположение о том, что стабильность 
катализаторов, а  также селективность процес-
са в  большой степени зависят от соотношения 
оснóвных и  кислотных центров на поверхности 
активированного угля. В целом, по достигнутым 
показателям процесс каталитического дегидрох-
лорирования дихлорэтана пока не может конку-
рировать с реализованным в промышленных ус-
ловиях процессом термического пиролиза, более 
подробная информация о  котором приведена, 
например, в обзоре [69].

Реакция дегидрохлорирования 1,1,2-трихлор
этана изучена в широком интервале температур: 
300–600°С на различных катализаторах, пред-
ставляющих собой хлориды щелочных металлов 
на носителях – оксидах алюминия и  кремния, 
цеолитах, активированных углях и  др. В  про-
цессе разложения 1,1,2-трихлорэтана образуют-
ся 1,1-дихлорэтилен (винилиденхлорид), цис- 
и  транс-1,2-дихлорэтилены, причем целевым 
продуктом является винилиденхлорид. 

Наличие двух атомов хлора в CHCl2-группе вы-
зывает более сильное оттягивание электронов от 
водородного атома по сравнению с CH2Cl-груп-
пой, в связи с чем он более протонизирован. По-
этому использование катализаторов оснóвного 
характера приводит к преимущественному обра-
зованию винилиденхлорида, а  на катализаторах 
с  кислотными свойствами увеличивается выход 
1,2-дихлорэтиленов. 1,2-трихлорэтан менее ре-
акционноспособен по сравнению с  1,2-дихлор
этаном – при 400°С конверсия 1,1,2-трихлорэтана 
составляет 80%, селективность по винилиденхло-
риду – 73% [70]. Показатели процесса уступают 
жидкофазному омылению 1,1,2-трихлорэтана, 
в  котором винилиденхлорид образуется практи-
чески количественно.

Основным продуктом каталитического дегид
рохлорирования 1,1,2,2-тетрахлорэтана в обла-
сти температур 200–500°С является трихлорэ-
тилен. Катализаторы, применяемые для этой 
реакции, аналогичны используемым для деги-
дрохлорирования ди- и  трихлорэтанов. В  ин-
тервале температур 210–275°С скорость процес-
са удовлетворительно описывается уравнением 
1-го порядка. Тетрахлорэтан более реакционно-
способен по сравнению с ди- и трихлорэтаном: 
конверсия достигает практически 100% уже при 
280°С. Тем не менее, более распространен в про-
мышленных условиях процесс жидкофазного 
омыления.

При рассмотрении реакций дегидрохлориро-
вания особое место занимает каталитический пи-
ролиз хлористого метила. Наряду с  описанным 
в литературе и реализованным в промышленных 
условиях МТО-процессом (метанол в олефины), 
см., например, [71], пиролиз хлористого метила 
может являться альтернативным путем получе-
ния низших олефинов – этилена и пропилена – 
из природного газа. Возможным преимуществом 
данного процесса перед МТО-технологией яв-
ляется отсутствие на промежуточных стадиях 
технологической схемы кислородсодержащих 
органических соединений, очистка от которых 
достаточно затруднительна.

Процесс каталитического пиролиза хлори-
стого метила протекает при 400–450°С на цео-
литных или силикоалюмофосфатных катализа-
торах типа SAPO-34. Процесс изучен достаточно 
мало, однако данные, опубликованные, напри-
мер, в  работах [72, 73], указывают на перспек-
тивность этого направления. 

Исследования процесса на цеолите ЦВМ 
(аналог цеолита ZSM-5) показали, что конвер-
сия исходного метилхлорида при 400°С достига-
ет практически 100%. Максимальная суммарная 
селективность образования этилена и пропиле-
на  (40%), имеющая место в  начальный момент 
времени, возрастает с увеличением времени про-
бега, однако одновременно снижается конвер-
сия хлористого метила. Авторы [73] объясняют 
этот эффект тем, что отлагающийся на катали-
заторе кокс уменьшает размер пор катализатора, 
препятствуя проходу более крупных молекул. 

По сравнению с  ЦВМ катализатор SAPO-34 
менее активен. Процесс пиролиза хлористо-
го метила с  конверсией 55–60% идет на нем 
при 500°С и  времени контакта 1.5 с. Однако 
этот катализатор более селективен в  отноше-
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нии этилена и  пропилена (до 85%) вследствие, 
в  первую очередь, узких трехмерных пор и  ка-
налов  (1.1–0.65 нм) и  малого размера входных 
окон  (0.366  нм), ограничивающих образование 
и диффузию больших молекул. 

Скорость реакции подчиняется уравнению 
первого порядка [73]. Первым актом является, 
видимо, отщепление хлористого водорода с по-
явлением бирадикала СН2: и  последующей его 
димеризацией. 

Вследствие закоксованности катализаторы 
теряют активность в течение 1.5–2 ч, однако ре-
генерация воздухом при 500–550°С полностью 
восстанавливает их эксплуатационные характе-
ристики [73]. Это указывает на целесообразность 
применения в опытных и, далее, в промышлен-
ных условиях движущегося слоя катализатора 
с непрерывной циркуляцией в системе реактор–
регенератор [74]. 

Хлороводород, выделяющийся при пироли-
зе хлористого метила, может быть использован 
в процессе окислительного хлорирования мета-
на с  преимущественным образованием хлори-
стого метила и подачей его на пиролиз. Процесс 
получается в  этом случае полностью сбаланси-
рованным по хлору, причем хлороводород нахо-
дится в постоянном рецикле [74].

2.4. Реакции гидродехлорирования
Каталитическое гидродехлорирование являет-

ся одним из перспективных методов переработки 
хлорорганических отходов. В  присутствии вос-
становителя (водорода) происходят гидрогенолиз 
C–Cl-связей и  образование С–Н-связей. В  ре-
зультате этого токсичные хлорорганические ком-
поненты отходов превращаются в продукты с не-
высоким содержанием хлора или в углеводороды 
и  хлороводород. Проведение процесса в  восста-
новительной среде исключает возможность появ-
ления хлордиоксинов и парниковых газов (СОх). 

Процессам каталитического гидродехлори-
рования посвящено значительное количество 
публикаций, среди которых следует выделить 
обзоры [75–77] и  статьи [78–80]. Основными 
объектами, на которые может быть распростра-
нен метод каталитического гидродехлорирова-
ния, являются отходы производств винилхлорида 
(в  основном хлорорганические соединения  С2) 
и  эпихлоргидрина (в  основном хлорорганиче-
ские соединения С3).

Результаты процесса гидродехлорирования 
в  значительной степени определяются исполь-

зуемой каталитической системой и  условиями 
его проведения. При переработке отходов этим 
методом возможно осуществление процессов 
селективного и исчерпывающего гидродехлори-
рования. 

Реакции селективного гидродехлорирования 
направлены на получение хлоралифитических 
соединений с  пониженным содержанием хлора 
по сравнению с  исходным хлоруглеводородом. 
Например, при гидродехлорировании хлорпро-
изводных С2 целевым продуктом является эти-
лен, который вместе с  хлористым водородом 
может быть переработан в  производстве ви-
нилхлорида по сбалансированной схеме.

C2H4Cl2 + Н2 → C2H4 + 2HCl,

C2H3Cl3 + 2Н2 → C2H4 + 3HCl.

Тем самым достигается сбалансированность 
процессов по углеводородному сырью.

Метод гидродехлорирования может быть так-
же применен при переработке четыреххлористо-
го углерода, выпуск которого запрещен Монре-
альским протоколом 1987 г., в хлороформ:

CCl4 + Н2 → CHCl3 + HCl.

Более подробная информация об этом про-
цессе приведена ниже, в  разделе “Каталитиче-
ские реакции в жидкой фазе”.

Селективное гидродехлорирование хлорпро-
изводных этан-этиленового ряда целесообраз-
но проводить в присутствии никельсодержащих 
катализаторов [79]. Например, при гидродехло-
рировании 1,1,2-трихлорэтана использование 
катализаторов Ni/Al2O3 (4% Ni) с  добавками 
0.01% Pd при температуре 250–280°С, време-
ни контакта 10 с  и мольном соотношении во-
дород  : трихлорэтан = 3 : 1 позволяет достичь 
100%-й конверсии исходного углеводорода с се-
лективностью образования этилена на уровне 
87–90%. Основным побочным продуктом явля-
ется этан с селективностью образования 9–11%. 
Возможно также применение промышленного 
Ni–Mo-катализатора, на котором при полной 
конверсии ди- или трихлорэтана селективность 
образования этилена превышает 70% [79]. Не-
смотря на достаточно высокую селективность 
процесса гидродехлорирования хлоруглеводоро-
дов С2, при промышленной реализации возни-
кает ряд трудностей, вызванных присутствием 
в  отходах соединений фракций хлоруглеводо-
родов С1, С4, С6 и определенными проблемами, 
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связанными с выделением продуктов их превра-
щений из реакционной смеси.

В работе [80] показано, что гидродехлорирова-
ние идет преимущественно по механизму, пред-
полагающему мультиплетный отрыв атомов хло-
ра от молекулы исходного соединения. Скорость 
реакции гидродехлорирования в условиях стехи-
ометрических соотношений водород : хлоругле-
водород выражается следующим уравнением: 

r = kH PH2
.

Реакционная способность хлоролефинов при 
этом ниже по сравнению с хлоралканами [82].

Процесс исчерпывающего гидродехлори-
рования проводится в  избытке водорода в  ре-
акционной смеси. В  этих условиях основными 
продуктами процесса являются предельные 
углеводороды: этан, бутан, циклогексан и  хло-
роводород, который может быть использован, 
например, для получения соляной кислоты. 
Смесь углеводородов и  избыточного водорода 
представляет собой высококалорийное топли-
во [79, 81]. Избыток водорода способствует так-
же стабильной работе катализатора [83]. Наилуч-
шие результаты зафиксированы на катализаторе 
0.5% Pd/Al2O3. При гидродехлорировании смеси 
хлорпроизводных С2 при 300°С и  пятикратном 
или более высоком избытке водорода селектив-
ность образования этана превышает 95% при 
полной конверсии исходных хлорорганических 
соединений [81]. Катализатор в течение 300 ч ра-
ботает без снижения активности. 

Для переработки вторичных отходов, таких 
как гексахлорбензол, гексахлорэтан и  др., так-
же целесообразно использовать палладиевые 
катализаторы. Обесхлоренные органические 
продукты направляются далее на сжигание, 
а хлороводород может быть утилизирован в тех-
нологическом процессе. Подробная информа-
ция о  теоретических и  прикладных аспектах 
процессов гидродехлорирования приведена 
в обзоре [84].

2.5. Реакции каталитического окисления
Процессы каталитического окисления явля-

ются, наряду с гидродехлорированием, одним из 
возможных способов переработки любых хлор
органических отходов, в том числе содержащих 
взвешенные неорганические примеси и  смоли-
стые вещества. Конечные продукты процесса – 
диоксид углерода, хлороводород и вода. 

Процесс проводят при температуре 400–500°С, 
что существенно ниже по сравнению с  термо
обезвреживанием. Предпочтительно проведение 
процесса в  псевдоожиженном слое катализа-
тора  – это позволяет легко утилизировать ре-
акционное тепло [85]. К  недостаткам процесса 
относится безвозвратная потеря углеродной со-
ставляющей отходов – образующийся диоксид 
углерода выбрасывается в атмосферу. 

Катализаторы, которые используются в этом 
процессе, должны характеризоваться прежде 
всего высокой активностью и  стабильностью. 
В  работах [86, 87] указано, что катализаторы, 
применяемые в  процессе, могут быть условно 
разделены на четыре группы: содержащие бла-
городные металлы, простые оксиды, сложные 
оксиды, солевые катализаторы. Как показывает 
практика, наиболее эффективны и  устойчивы 
к дезактивации катализаторы, содержащие 0.5% 
Pd/Al2O3. Они обеспечивают высокую скорость 
процесса окисления. Например, при объемной 
скорости на уровне 30000 ч-1 конверсия хлор-
бензола составляет 92% [88]. Скорость реакции 
обычно подчиняется уравнению 1-го порядка по 
хлоруглеводороду. Энергия активации процесса 
на промышленных платиновых катализаторах 
составляет примерно 40 кДж/моль [89]. 

В промышленных условиях процесс катали-
тического окисления хлорорганических отходов 
реализован на нескольких установках по получе-
нию винилхлорида. Наиболее известен процесс 
компании “Oxy Vinyls” (США).

3. КАТАЛИТИЧЕСКИЕ РЕАКЦИИ 
В ЖИДКОЙ ФАЗЕ

3.1. Реакции хлорирования
Процессы жидкофазного хлорирования осу-

ществляются аналогично газофазным под дей-
ствием температуры, освещения, химических 
инициаторов и  катализаторов. Ввиду того, что 
жидкофазные процессы проводят при относи-
тельно низких температурах, роль инициаторов 
при их реализации более значительна.

Жидкофазное хлорирование алканов протека-
ет преимущественно по радикально-цепному ме-
ханизму. Хлорирование же алкенов может идти 
как по радикально-цепному, так и  по ионному 
механизмам, но более распространен последний.

Хлор – достаточно сильный электрофил, 
и для его присоединения к ненасыщенным угле-
водородам часто не требуется специальных ка-
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тализаторов. Присоединение хлора по двойной 
связи протекает через промежуточное образова-
ние π-комплекса, иона карбония и  взаимодей-
ствие последнего с ионом хлора (Cl–). Механизм 
процесса зависит от полярности среды, которая 
определяет степень разделения заряда в  переход-
ном состоянии. В  полярных средах реализуется 
вышеприведенный механизм, а  в малополярных 
π-комплекс может превращаться в  продукты по 
молекулярному механизму [90, 91]. Определяю-
щей скоростью процесса, по-видимому, является 
стадия превращения π-комплекса. В  случае по-
лярных сред сольватация π-комплекса облегчает 
его переход в ион карбония, а скорость процесса 
обычно описывается уравнением второго порядка:

r = k [Cl2] [>C=C<]. 

В малополярных средах вторая молекула 
хлора может способствовать отщеплению хлор-
аниона и образованию карбкатиона, в связи с чем 
порядок по хлору становится больше единицы. 
Протеканию процесса аддитивного хлорирова-
ния в  малополярных средах благоприятствует 
присутствие кислоты Льюиса. Наиболее часто 
используется хлорид железа. Механизм его дей-
ствия включает предварительное образование 
комплекса с галогеном и алканом.

Скорость реакции в условиях использования 
хлорида железа как катализатора обычно описы-
вается уравнением третьего порядка:

r = k [FeCl3] [>C=C<] [Cl2].

В отношении реакционной способности не-
насыщенных углеводородов и  их хлорпроиз-
водных можно утверждать, что электронодо-
норные заместители должны ускорять реакцию 
электрофильного присоединения, электроноак-
цепторные – замедлять. В  соответствии с  этим 
высшие гомологи этилена взаимодействуют 
с хлором быстрее, чем сам этилен, а реакцион-
ная способность его хлорпроизводных снижает-
ся по мере накопления хлора в молекуле [13, 92]:

RHC=CH2 > CH2=CH2 > CH2=CHCl > 
> CH2=CCl2 > CHCl=CHCl > CHCl=CCl2 > 

> CCl2=CCl2.

3.2. Хлорирование этилена
Процесс жидкофазного хлорирования этиле-

на обычно проводят в среде продукта – дихлор
этана. В жидкость подают газообразные реаген-

ты  – хлор и  этилен. Катализаторами процесса 
являются, как правило, кислоты Льюиса. Жид-
кофазное хлорирование этилена относится 
к быстрым реакциям, идущим по электрофиль-
ному механизму. Единственный продукт элек-
трофильного присоединения хлора к этилену – 
1,2-дихлорэтан. Конверсия исходных реагентов 
и селективность процесса близки к 100%. Побоч-
ные соединения, образующиеся в  незначитель-
ных количествах при практической реализации 
процесса, представляют собой продукты ради-
кально-цепных реакций, протекающих в  жид-
кой и газовой фазах. 

В процессе получения дихлорэтана жидко-
фазным хлорированием этилена может быть пе-
реработан хлор любого состава – от абгазного 
с концентрацией 45–50% до испаренного с кон-
центрацией более 99%. Реакция хлорирования 
этилена в присутствии даже следовых количеств 
катализатора, например, хлорного железа, про-
исходит практически мгновенно. В  силу этого 
повышается роль факторов, влияющих на селек-
тивность процесса. К таким факторам относятся:

– температура;
– давление;
– мольное соотношение реагентов;
– качество сырья;
– катализаторы и ингибиторы;
– дисперсность подаваемых реагентов;
– циркуляция реакционной массы и т.д.
Подробно влияние этих и  других факторов 

изложено, например, в [12] (том 1, стр. 377).
При достаточно низких (до 30°С) температу-

рах хлор почти исключительно присоединяет-
ся по двойной связи; повышение температуры 
до 50–80°С способствует увеличению выхода 
продуктов заместительного хлорирования, в ос-
новном 1,1,2-трихлорэтана. При температурах 
выше 83.5°С процесс проходит в среде кипящего 
дихлорэтана с отбором целевого продукта в па-
ровой фазе. Ввиду экзотермичности реакции 
хлорирования этилена на 1 моль синтезирован-
ного дихлорэтана может быть испарено ~6 молей 
дихлорэтана. По этой причине необходима ор-
ганизация потока рециклового дихлорэтана для 
поддержания в  реакторе уровня реакционной 
массы. Это приводит к большому количеству ва-
риантов аппаратурного оформления процесса.

Ввиду возможности протекания побочных 
реакций заместительного хлорирования этилена 
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в газовых пузырях в систему может быть введено 
некоторое количество кислорода как ингибито-
ра реакций заместительного хлорирования.

Процесс обычно проводят с 5–20%-м избыт-
ком этилена по отношению к хлору. Лимитиру-
ющей является стадия растворения реагентов; 
поэтому процесс описывается наиболее адекват-
но с помощью диффузионной модели [12].

Существует достаточно значительное число па-
тентов на каталитические системы, использующи-
еся в процессе прямого хлорирования этилена [12]. 
Большинство предлагаемых катализаторов содер-
жит в своем составе хлорид железа, который явля-
ется одновременно эффективным ингибитором 
реакций заместительного хлорирования в жидкой 
фазе. В  литературе имеются данные о  повыше-
нии селективности процесса за счет применения 
комплексных катализаторов, представляющих со-
бой тетрахлорферраты щелочных металлов [12]. 
В частности, селективность образования дихлорэ-
тана в  присутствии катализатораNaFeCl4 состав-
ляет 99.94%, что на 0.2–0.3% выше по сравнению 
с использованием в процессе FeCl3. 

При описании процесса прямого хлорирова-
ния этилена следует учитывать вклад реакций 
заместительного хлорирования 1,2-дихлорэтана 
до 1,1,2-трихлорэтана и, далее, тетрахлорэтана. 
Эта задача может быть решена путем определе-
ния относительных констант скорости протека-
ющих реакций по схеме 5.

Скорость соответствующих стадий можно за-
писать в следующем виде:
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где f[ln] – функция, учитывающая влияние ини-
циатора.

Полагая, ввиду однотипности всех стадий, 
что порядки реакций n и m, а также f[In] одина-
ковы во всех уравнениях, получаем:
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Зная распределение продуктов хлорирова-
ния [B], [A] и  др., можно определить отноше-
ние констант скорости реакций хлорирования. 
При изучении хлорирования 1,2-дихлорэтана 
при 80–90°С установлен следующий ряд актив-
ности хлорэтанов по отношению к  активности 
1,2-дихлорэтана, принятой за 1: CH2ClCHCl2 – 
0.108 (превращение в  CH2ClCCl3) и  0.123 (пре-
вращение в  CHCl2CHCl2), CH2ClCCl3 – 0.047, 
CНCl2CHCl2 – 0.099, C2HCl5 – 0.033 [13].

Данные закономерности могут учитываться 
в процессах хлорирования других органических 
соединений.

3.3. Реакции с использованием хлороводорода
Реакции с применением хлороводорода, про-

текающие в жидкой фазе, с точки зрения полу-
чения соответствующих продуктов аналогичны 
газофазным реакциям гидрохлорирования аце-
тилена и  олефиновых соединений, а  также его 
взаимодействия с метанолом. 

Гидрохлорирование ацетилена в жидкой фазе 
идет в присутствии кислотно-основных или ме-
таллокомплексных катализаторов. К  ним от-
носятся AlX3, SnX4, SbX4, SbX5 в неводных рас-
творах и комплексы Hg(II), Cu(I), Pd(II), PT(II) 
в водных и неводных растворах. 

Основной комплекс исследований и  техно-
логических проработок процесса был проведен 
Р.М. Флидом, О.Н. Темкиным, Г.К. Шестаковым 
и  Л.Г. Бруком в  1950–70-х гг. Целью исследова-
ний являлась разработка технологического про-
цесса получения винилхлорида на нертутных ка-
тализаторах, которые по активности не уступали 
бы классической системе HgCl2/активированный 
уголь, использующейся в газофазных процессах.

Схема 5. Общая схема превращений при жидкофазном заместительном хлорировании 1,2-дихлорэтана.

CH2Cl−CH2Cl → Cl2CHCH2Cl → Cl2CHCHCl2 → CCl3CHCl2 → Cl3CCCl3
k1 k4k2

1

k2
11

k3
11

C11

k3
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A B C1 D E

Cl3CCH2C
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Среди гомогенно-каталитических систем син-
теза винилхлорида наиболее интересны с  прак
тической точки зрения системы на основе ком-
плексов Hg(II), Cu(I) и Pt(II). Наиболее актив- 
ны системы CuCl–N-метилпирролидон–HCl, 
HgCl2–CuCl–HCl–H2O и  Pt(II)–HCl–C2H5OH, 
которые в 1970-х гг. рассматривались как основа 
для реализации новых промышленных процессов 
синтеза винилхлорида.

Технологические аспекты жидкофазного ги-
дрохлорирования ацетилена рассмотрены в  мо-
нографии [16]. Реакция гидрохлорирования 
в водной среде осложняется побочной реакцией 
образования ацетальдегида. Для устранения по-
бочных процессов к хлоридам ртути и меди (и др.) 
добавляют фосфин и  алкиларилфосфины. Для 
предотвращения дезактивации катализатора вос-
становителями, присутствующими в  ацетилене 
в  качестве примесей, в  водные растворы дихло-
рида ртути вводят хлориды железа [16]. 

Процесс жидкофазного гидрохлорирования 
проводят при температуре 50–95°С в реакторах 
барботажного типа. Концентрация хлористого 
водорода в воде должна быть не менее 5%. Кон-
версия ацетилена за проход составляет 40–50% 
на медных катализаторах и 75–90% на ртутных. 

Основное преимущество жидкофазного про-
цесса – относительная легкость решения про-
блемы теплосъема, а, следовательно, и  укруп-
нения реакционного аппарата. Основной 
недостаток – пониженные значения конверсии 
ацетилена и селективности по сравнению с газо-
фазным процессом.

В работе [93] показано, что наиболее актив-
ным и  стабильным является раствор, содержа-
щий дихлорид ртути и  хлорид меди. Концен-
трация дихлорида ртути не должна превышать 
3 моль/л, так как в противном случае снижается 
стабильность раствора.

При температуре 90°С, соотношении  
HCl  : ацетилен = 1.1 : 1.0, концентрациях  
HgCl2 2–3 моль/л и CuCl 1.2 моль/л конверсия 
ацетилена за проход составляет 98–100%, селек-
тивность достигает 99%. Выход винилхлорида 
равен 350–420 г/ч в расчете на литр реакционно-
го объема. Основная примесь – ацетальдегид (до 
1%). При отборе 0.25% каталитического раство-
ра на извлечение осмола было показано, что он 
отличается высокой стабильностью. 

Процесс жидкофазного гидрохлорирования 
ацетилена не был реализован в промышленной 
практике.

Существенную роль в  понимании законо-
мерностей процессов гидрохлорирования аце-
тиленовых соединений играет жидкофазное 
гидрохлорирование винилацетилена с  получе-
нием хлоропрена. Процесс протекает с  выде-
лением тепла (106 кДж/моль) и  осуществляет-
ся в  присутствии катализатора, состоящего из 
водного солянокислого раствора хлорида меди. 
В каталитической системе в качестве вспомога-
тельного компонента используют хлориды же-
леза(II) или аммония. Выбор температурного 
режима (40–50°С) обусловлен растворимостью 
хлорида меди в  каталитическом растворе, вы-
ходом хлоропрена, производительностью ката-
лизатора и  образованием побочных продуктов. 
Примерный состав катализаторного раство-
ра (мас. %.): CuCl – 20, FeCl2 – 12, HCl – 14, 
H2O – 54. Конверсия винилацетилена за проход 
составляет 16–18%, селективность образования 
хлоропрена ~90% [16].

Закономерности процессов жидкофазного 
гидрохлорирования алкенов существенно от-
личаются от газофазных, а  также от процессов 
гидрохлорирования ацетилена.

Скорости реакций жидкофазного гидрохло-
рирования, в отличие от газофазных, достаточно 
велики уже при 20–25°С и  сочетаются с  высо-
ким равновесным выходом целевого продукта. 
В  жидкой фазе возможно практически полное 
превращение исходных реагентов.

Реакция присоединения хлороводорода 
к олефинам и хлоролефинам является электро-
фильной и  существенно ускоряется в  присут-
ствии кислот Льюиса (AlCl3, FeCl3, SnCl4, TiCl4 
и др.) за счет образования кислоты более силь-
ной, чем хлорид водорода, в результате связыва-
ния аниона Cl- в комплекс с кислотой Льюиса, 
например:

HCl + SnCl4 ⇌ H+SnCl5-,

либо за счет воздействия кислоты Льюиса на 
первоначально образовавшийся π-комплекс, что 
ускоряет переход последнего в  ион карбония 
(схема 6).

 И в том, и в другом случае скорость реакции 
будет описываться кинетическим уравнением 
третьего порядка:

r k= [ ]] [ ] [MеCl  �C=C�  HCl . 

Большой комплекс исследований процессов 
жидкофазного гидрохлорирования олефинов 
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и  хлоролефинов, проведенный в  разные годы 
в  ГОСНИИХЛОРПРОЕКТе [94−97], позволил 
сформулировать следующие основные законо-
мерности:	

– в  отсутствие катализаторов реакция прак-
тически не идет;

– реакционная способность этилена и хлор
этенов возрастает в ряду:

транс-CHCl=CHCl < цис-CHCl=CHCl < 
< CH2=CH2 < CH2=CHCl < CH2=CCl2;

– скорость реакции в  присутствии FeCl3, 
находящегося в  гомогенной фазе, значительно 
ниже по сравнению с гетерогенным вариантом; 
присутствие гетерогенной фазы резко увеличи-
вает скорость процесса;

– AlCl3 в  качестве катализатора более акти-
вен, чем FeCl3. 

Результаты исследования кинетики реакций 
гидрохлорирования в  жидкой фазе в  присут-
ствии различных катализаторов представлены 
в табл. 2 [98].

В обзорной статье [99] Г.Б. Сергеев с  соавт. 
указывают, что процессы жидкофазного гидро
хлорирования могут осуществляться как по ион-
ному, так и по молекулярному механизмам. Для 
ионного процесса характерны значительные 
энергии активации и невысокие отрицательные 
энтропии активации, сильная зависимость ско-
рости реакции от полярности среды и  наличие 
смешанных продуктов присоединения. Молеку-
лярному механизму соответствуют нулевые или 
отрицательные эффективные энергии актива-
ции, высокие отрицательные энтропии актива-
ции, отсутствие смешанного присоединения.

Наличие в системе влаги может существенно 
менять показатели процесса. Исследования это-
го фактора, проведенные А.А. Мальковым [100], 
показали, что вода в  условиях процесса ги-
дролизует кислоты Льюиса, причем продукты 
гидролиза не катализируют реакцию гидрох-
лорирования. Показано также, что вода обра-
зует с  галогенидом алюминия высокополярные 
молекулярные комплексы H2O • Al2Cl6 (1 : 2),  
H2O  • AlCl3 (1 : 1) и  2H2O • AlCl3 (2 : 1).  

Схема 6. Общая схема превращений при жидкофазном гидрохлорировании алкенов.

―C=C―  →  ―C=C―  →  [―C=C―]  →  HC―C+ + AlCl4−  → HC―CCl + AlCl3― ― ― ― ― ― ― ― ― ―

― ―― ―

HCl ⋅ AlCl3HCl

+HCl [AlCl3]

Таблица 2. Результаты исследования кинетики реакций гидрохлорирования в жидкой фазе в присутствии раз-
личных катализаторов

Алкен Катализатор Среда, растворитель Т,°С Е, кДж/
моль А Порядок 

по алкену

C2H4 AlCl3, гет 1,1,2-трихлорэтан 20–50 47.3 1.3 × 104 1

C2H3Cl AlCl3, гом 1,1,2,2-тетрахлорэтан 0–10 56.5 6.6 × 108 1

C2H3Cl AlCl3, гет 1,1,2,2-тетрахлорэтан 10–40 63.2 2.5 × 107 1

C2H3Cl FeCl3, гом 1,1,2,2-тетрахлорэтан 20–50 77.9 7.9 × 1012 2

C2H3Cl FeCl3, гет 1,1,2,2-тетрахлорэтан 20–50 88.3 7.4 × 1015 2

1,1-C2H2Cl2 FeCl3, гет 1,1,2-трихлорэтан –4–40 47.3 8.2 × 107 1–2

1,1-C2H2Cl2 FeCl3, гом 1,1,1-трихлорэтан –30–0 17.2 нет 
данных 2

цис-1,2-C2H2Cl2 AlCl3, гом 1,1,2,2-тетрахлорэтан 25–60 72.9 8.7 × 106 1

транс-1,2-C2H2Cl2 AlCl3, гом 1,1,2,2-тетрахлорэтан 48–79 83.7 1.6 × 108 1

Примечание. Е – энергия активации, А – предэкспоненциальный множитель.
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Автор   [100] указывает, что катализаторами ре-
акций гидрохлорирования олефинов являются 
комплексы воды с  галогенидом алюминия со-
става (1 : 2), а не собственно кислоты Льюиса.

Необходимо отметить, что промышленное зна-
чение процессов гидрохлорирования в  крупно
тоннажном хлорорганическом синтезе в послед-
нее время заметно снизилось, главным образом 
по экономическим соображениям. 

Один из успешно реализованных в промыш-
ленности жидкофазных процессов – взаимодей-
ствие метанола с хлороводородом с получением 
метилхлорида:

CH3OH + HCl → CH3Cl + H2O + 32.9 кДж/моль.

В качестве побочного продукта реакции обра-
зуется диметиловый эфир:

2СН3ОН → (СН3)2О + Н2О.

Диметиловый эфир также взаимодействует 
с хлороводородом:

(СН3)2О + 2HCl → 2CH3Cl + H2O.

Избыток хлороводорода по отношению к ме-
танолу подавляет побочную реакцию образова-
ния диметилового эфира.

В жидкой фазе процесс ведут при температуре 
60–135°С в присутствии водного раствора хлори-
да цинка (60 мас. %). Реакция протекает практиче-
ски с полным превращением хлороводорода и се-
лективностью образования метилхлорида 99%. 

3.4. Реакции дегидрохлорирования
Метод дегидрохлорирования хлоралканов ис-

пользуется для синтеза хлорорганических про-
дуктов и  полупродуктов, содержащих в  моле-
куле двойные связи, например, винилхлорида, 
дихлорэтиленов, трихлорэтилена и др. Наиболее 
распространены процессы жидкофазного де
гидрохлорирования. 

В жидкофазных процессах применяют осно-
вания различной силы: металлоорганические 
соединения и  амиды щелочных металлов (на-
пример, C6H5Li, NaNH2 и т.п.), алкоголяты ще-
лочных металлов или их гидроксиды и растворы 
последних в воде и органических растворителях, 
третичные амины, соли щелочных и щелочнозе-
мельных элементов. Сильные основания исполь-
зуют в первую очередь для отщепления хлорида 
водорода от первичных и  вторичных хлоралка-
нов. Для дегидрохлорирования полихлоралка-
нов применяют водные растворы щелочей (ги-
дроксиды кальция, бария, натрия, калия). Это 
ведет к образованию солей и практически к не-
обратимости процесса дегидрохлорирования.

В зависимости от условий реакции и  строе-
ния исходных реагентов отщепление HCl может 
протекать по-разному [10, 13, 101]. Механизмы 
классифицируют, как правило, в зависимости от 
очередности разрыва связей C–Cl и  С–Н. Об-
щая схема превращений выглядит следующим 
образом (схема 7):

Имеет место конкуренция реакций, протека-
ющих по механизму нуклеофильного замещения 
и карбанионному механизму. Как правило энер-
гия активации отщепления несколько выше, чем 
энергия активации реакции замещения. Поэто-
му с повышением температуры следует ожидать 
увеличения выхода алкена [10].

Большое значение в конкуренции реакций име-
ет природа нуклеофильного реагента. Для сильных 
оснований, таких как едкие щелочи и третичные 
амины, наиболее характерны реакции отщепле-
ния, а  для относительно слабых оснований, но 
сильных нуклеофилов (HS-, PS-, NH3, Br-, I-) пре-
обладающим может стать замещение.

Скорость процесса дегидрохлорирования ряда 
хлорэтанов водным раствором гидроксида натрия 
при 10–80°С описывается уравнением второго 
порядка [102]:

r = k [OH] [S],

где [S] – концентрация хлорэтанов в жидкой фазе.

Схема 7. Общая схема превращений в процессах жидкофазного дегидрохлорирования хлоралкенов.

H―C―C―Cl H―C―C+
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―
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―
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―
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В таблице 3 приведены параметры уравнения 
Аррениуса, которые можно использовать для 
расчета констант скорости реакций дегидрохло-
рирования [13].

Ряд активности хлорэтанов в  отношении 
иона ОН- меняется следующим образом:

C2HCl5 > 1,1,2,2-C2H2Cl4 > 1,1,2-C2H3Cl3 > 
>1,1,1,2-C2H2Cl4 >1,2-C2H4Cl2 >1,1,1-C2H3Cl3 > 

> 1,1-C2H4Cl2.

Изменение активности хлорэтанов при воз-
растании содержания хлора в молекуле объясня-
ется усилением кислотности уходящего водоро-
да и легкостью ухода Cl-.

Увеличение объема водной фазы относитель-
но органической существенно повышает ско-
рость реакции дегидрохлорирования [103].

Процессы жидкофазного дегидрохлориро-
вания могут быть интенсифицированы с  по-
мощью катализаторов межфазного переноса 
(четвертичные аммониевые и фосфониевые со-
единения, оксиды третичных аминов, фосфа-
ты и  др.). Ускоряющее действие применяемых 
соединений обусловлено, вероятно, их поверх-
ностно-активными свойствами и способностью 
к распределению между водной и органической 
фазами, вследствие чего может увеличиваться 
концентрация ионов ОН– в органической фазе. 
Основные принципы проведения процессов 
с  использованием катализаторов межфазно-
го переноса приведены в работах [93, 104, 105]. 
Применительно к  конкретным задачам следует 
выделить работы [106–108], в  которых рассмо-
трены кинетические и технологические аспекты 
процессов дегидрохлорирования 1,1,2,2,3-пен-
тахлорпропана, – изомера гексахлорцикло-
гексана и  1,2-дихлорэтана. Показано, в  част-
ности  [108], что в  присутствии 0.3–0.4 мол. % 
катализатора, приготовленного из алкоксидов 
триэтилбензиламмония (ТЭБА)Сl и бензилово-

го спирта (1 : 4), процесс дегидрохлорирования 
1,2-дихлорэтана проходит при 50–55°С и  на-
чальной концентрации NaOH 40–50% со ско-
ростью, соответствующей производительности 
350  кг/ч винилхлорида в  расчете на 1 м3 реак-
ционного объема. Полученный винилхлорид не 
требует дополнительной очистки.

Метод жидкофазного дегидрохлорирования 
хлоруглеводородов хотя и  достаточно распро-
странен в  промышленности, может, с  нашей 
точки зрения, быть использован лишь в процес-
сах малотоннажной химии из-за большого коли-
чества образующихся солевых стоков. 

3.5. Реакция гидродехлорирования 
четыреххлористого углерода 

Четыреххлористый углерод (CCl4), ранее яв-
лявшийся многотоннажным продуктом органи-
ческого синтеза, был запрещен к выпуску Мон
реальским протоколом 1987 г. В  связи с  этим 
встала задача его квалифицированной перера-
ботки. Одним из возможных способов утили-
зации CCl4 может являться процесс его гидро-
дехлорирования в жидкой фазе.

В работе [109] исследованы закономерности 
действия водорода на CCl4 в  уксусной кислоте, 
содержащей в  качестве катализатора ацетат Pd. 
В  интервале температур 20–80°С практически 
единственным продуктом процесса является 
метан. В  присутствии алифатических спиртов 
содержание метана в  продуктах реакции резко 
снижается – основными продуктами процесса 
становятся хлороформ и метилхлорид.

Показано, что в  отсутствие растворителя 
Pd(OAc)2 неактивен – степень превращения 
водорода не превышает 1%. Взаимодействие же 
Pd(OAc)2 с  растворенным водородом приводит 
к  восстановлению Pd и  образованию паллади-
евой черни, ответственной за катализ гидро-
дехлорирования. 

Таблица 3. Параметры уравнения Аррениуса для расчета констант скорости реакций дегидрохлорирования

Исходный хлорэтан А, л моль–1 с–1 Е, кДж/моль

1,2-C2H4Cl2 1010.99 96.3

1,1,2-C2H3Cl3 1013.90 93.8

1,1,1,2-C2H2Cl4 1015.45 108.0

1,1,2,2-C2H2Cl4 1016.49 94.2

C2HCl5 1012.50 63.6
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Скорость реакции невелика в среде парафи-
нов С7–С12, но заметно взрастает при переходе 
к  более полярным метилэтилкетону, диоксану, 
спиртам и  диметилформамиду. При этом хлор-
метаны, за исключением метиленхлорида, обра-
зуются лишь при использовании алифатических 
спиртов в качестве растворителя. Соотношение 
хлороформ : метилхлорид в  продуктах реакции 
оценивается как 3 : 1. Авторами работы [109] 
предложен механизм процесса, согласно кото-
рому первой стадией является медленное взаи-
модействие водорода с катализатором, а образо-
вавшийся гидрид быстро восстанавливает CCl4. 
Скорость процесса в  этом случае подчиняется 
уравнению 1-го порядка по водороду.

3.6. Реакции оксихлорирования
Исследования процессов жидкофазного окси

хлорирования олефинов ведут свое начало 
с  1960-х гг. О.Н. Темкин и  С.М. Брайловский 
в  обзорной статье [110] указывают, что данные 
процессы протекают, по существу, через две 
макростадии. На первой стадии происходит 
окисление субстрата, введение галогена и обра-
зование целевого продукта, на второй – регенера-
ция исходной формы оксихлорирующего агента, 
который становится таким образом катализато-
ром процесса. Согласно данным, приведенным 
авторами [110], первая стадия как правило яв-
ляется необратимой. В  качестве оксихлориру-
ющих агентов на этом этапе используют CuCl2, 
PdCl2, CrO2Cl2 и хлориды других металлов. В ка-
честве промотирующих добавок могут приме-
няться HgCl2, CuCl. Согласно Л.Г. Бруку [111], 
при взаимодействии ацетилена и его гомологов 
с растворами CuCl2 происходит заместительное 
оксихлорирование до хлорацетиленов. Адди-
тивное оксихлорирование приводит к образова-
нию смеси изомеров 1,1- и 1,2-дихлорэтиленов. 
При этом, появление 1,1-изомеров наблюдается 
только при оксихлорировании ацетилена. Его 
гомологи при взаимодействии с CuCl2 и други-
ми хлорирующими агентами дают 1,2-дихлоро-
лефины.

Олефины, согласно [110], преимуществен-
но аддитивно оксихлорируются в  растворах 
CuCl2 с  образованием 1,2-дихлорзамещенных. 
Заместительное оксихлорирование характер-
но в  присутствии Pd-содержащих систем. Про-
цессы оксихлорирования могут протекать как 
в водных растворах, так и в среде растворителя, 
например, в  формамиде, дибутилфталате, ни-
тробензоле. Температура процесса находится 

в интервале 50–150°С в зависимости от типа вы-
бранного растворителя. При этом, по аналогии 
с  процессом газофазного низкотемпературного 
оксихлорирования этилена, молекулярный хлор 
в ходе жидкофазного процесса не выделяется. 

О.Н. Темкин и С.М. Брайловский [110] пола-
гают, что с практической точки зрения жидкофаз-
ное оксихлорирование целесообразно осущест-
влять по двухреакторной схеме с  непрерывно 
циркулирующим между ними потоком контакт-
ного раствора (схема реактор–регенератор). 

М. Спектор с  соавт. [112] изучали оксихло-
рирование этилена в  водных растворах CuCl 
и CuCl2 в интервале температур 140–160°С. Ав-
торы предполагают, что в  процессе образуется 
смешанный комплекс этилена с моно- и дихло-
ридом меди:

CuCl + CuCl2(изб.) ⇌ CuCl • 2CuCl2 + 
+ CuCl2(своб.),

С2Н4 (г) ⇌ C2H4(раств.),

С2Н4(раств.) + CuCl • 2CuCl2 + 2CuCl2(своб.) → 
→ C2H4Cl2 + CuCl • 2CuCl2 + 2CuCl.

Полагая, что последняя стадия является ли-
митирующей, авторы [112] получили кинетиче-
ское уравнение вида:

r = k [CuCl][CuCl2] • 2[CuCl)2. 

Энергия активации процесса равна  
92 кДж/моль. Селективность образования 
1,2-дихлорэтана составляет 99.0–99.6%, конвер-
сия этилена – 5–8% при производительности 
20–50 гДХЭ лр-ра-1 ч-1. Селективность процесса 
увеличивается при предварительном насыще-
нии раствора хлороводородом. Единственным 
побочным продуктом является этилхлорид.

Х. Хайнеманн [113] показал, что хлорид меди 
в  исходном растворе существенно снижает ин-
дукционный период гетерогенной реакции.

Процессы жидкофазного оксихлорирования 
не нашли практического применения и в насто-
ящее время представляют лишь академический 
интерес.

4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Получение хлорорганических продуктов да-

леко не исчерпывается каталитическими про-
цессами. Широко распространены процессы, 
протекающие в объеме, процессы, идущие лишь 
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в  присутствии инициаторов, и  многие другие. 
Это указывает на чрезвычайное многообразие 
реакций и  соединений, относящихся к  хлорор-
ганическому синтезу и процессов, созданных на 
основе этих реакций.

В силу специфики поставленной задачи ма-
териалы, рассмотренные в  настоящей обзоре, 
в достаточно общем виде охватывают каталити-
ческие процессы, присущие хлорорганическому 
синтезу. В  зависимости от типа процесса (ок-
сихлорирование, гидрохлорирование, дегидро
хлорирование и др.) в нем востребованы самые 
разные виды катализаторов. 

Достоинством процессов получения хлорор-
ганических соединений является возможность 
их балансирования путем квалифицированной 
утилизации хлороводорода, образующегося в ре-
акциях хлорирования и  дегидрохлорирования. 
Наиболее известным является сбалансирован-
ный по хлору процесс получения винилхлорида. 
Важную роль в реализации принципа сбаланси-
рованности мог бы сыграть синтез хлорметанов 
путем сочетания реакций прямого и  окисли-
тельного хлорирования метана, но он так и  не 
был реализован, в частности, по причине сниже-
ния интереса к хлорорганическим продуктам за 
последние 15–20 лет. Единственным исключе-
нием является винилхлорид, объемы производ-
ства которого возрастают в мире в среднем на 5% 
ежегодно.

Развитие газохимии за последнее десятилетие 
дает основание надеяться на то, что переработка 
природного и попутного газа даст серьезный им-

пульс к  созданию новых производств хлорорга-
нических продуктов или продуктов, получаемых 
через промежуточное образование хлорорганиче-
ских соединений. Иллюстрацией этого является 
новый процесс производства низших олефинов – 
этилена и пропилена – через промежуточное об-
разование хлористого метила. Информация о нем 
приведена в  ряде публикаций  [73, 74, 114–117], 
блок-схема представлена ниже (схема 8). 

Все три основные реакционные стадии яв-
ляются каталитическими, причем на каждой из 
них катализаторы принципиально различны. 
В  ходе разработки технологии авторами работ 
[114–116] подобраны условия, обеспечивающие 
максимальный выход целевых продуктов – ме-
тилхлорида на стадии оксихлорирования метана 
более 80%, этилена и пропилена на стадии пиро-
лиза метилхлорида – также на уровне 80%. Обра-
зующиеся на стадии оксихлорирования метана 
полихлорзамещенные: метиленхлорид, хлоро-
форм, CCl4 перерабатываются методом селек-
тивного гидрирования в  метилхлорид и  метан, 
которые возвращаются в процесс [115, 116, 118]. 
По технико-экономическим показателям про-
цесс сопоставим с МТО-процессом (methanol-to-
olefins), достаточно широко распространенным 
в современной промышленной практике.

Подобные разработки дают основание по-
лагать, что исследовательский, инженерный 
и  технологический опыт, накопленный в  ходе 
создания и  эксплуатации хлорорганических 
производств, может и  в дальнейшем оказаться 
востребованным.

Пропилен

Этилен

HCl

Оксихлорирование 
метана

Катализатор: 

Разделение 
хлорметанов

Пиролиз 
метилхлорида

Катализатор: 

Гидрирование 
хлорметанов

Катализатор: 

O2

CH4

CH4 + HCl 

CuCl2–KCl/носитель  

Pd/носитель

CH3Cl 

CH3Cl 

SAPO-34 

Схема 8. Блок-схема сбалансированного процесса получения низших олефинов из природного газа через хлористый метил.
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Работа посвящена выявлению влияния добавок оксидов меди или марганца на каталитические свой-
ства системы CeO2–SiO2 (CeSi), содержащей диоксид кремния в  качестве текстурного промотора, 
в предпочтительном окислении монооксида углерода в избытке водорода (PROX-CO). Катализатор 
CeSi приготовлен осаждением из солей в  присутствии темплата бромида цетилтриметиламмония, 
образцы 5 мас. % MnOx/CeSi и 5 мас. % CuOx/CeSi получены осаждением модификаторов из солей 
в присутствии карбоната калия на готовый носитель. Эффективность в катализе повышается в ряду 
CeSi < Mn/CeSi < Cu/CeSi. При 200°С средние по времени значения конверсии СО составляют 5, 19 
и 78%, селективность образования СО2 – 100, 65 и 59% соответственно. Катализаторы охарактери-
зованы методами рентгенофазового анализа, сканирующей электронной микроскопии, низкотемпе-
ратурной адсорбции–десорбции азота, спектроскопии комбинационного рассеяния, рентгеновской 
фотоэлектронной спектроскопии и температурно-программированного восстановления водородом. 
Высокая активность в PROX-CO связана с формированием высокодисперсных и легко восстанавли-
ваемых частиц CuOx, равномерно распределенных по CeSi, находящихся в тесном контакте с CeO2 
и содержащих адсорбционные центры Cu+. Для менее активной системы Mn/CeSi характерно нерав-
номерное распределение MnOx на поверхности, низкое число контактов MnOx–CeO2 и малая способ-
ность MnOx к восстановлению в низкотемпературном интервале (50–100°С). 

Ключевые слова: PROX-CO, оксидные катализаторы, оксиды меди, оксиды марганца, оксид церия, 
диоксид кремния
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1. ВВЕДЕНИЕ
Перед мировым сообществом остро стоит 

проблема глобального изменения климата и об-
щего ухудшения экологической ситуации. Со-
кращение объемов углеродсодержащих выбро-
сов и уменьшение так называемого “углеродного 
следа” требует поиска экологически более безо-
пасных энергоносителей и  разработки эффек-
тивных и  экономически выгодных технологий 
их получения. Перспективным энергоносите-

лем, применение которого может в разы сокра-
тить опасные выбросы, является водород [1, 2]. 
Самые распространенные способы его произ-
водства – паровая конверсия метана или угля 
и электролиз воды. Паровая конверсия природ-
ного газа – наиболее экономически выгодный 
процесс, с помощью которого производится 80% 
всего водорода [3]. Однако полученный таким 
способом водород практически неизбежно со-
держит небольшие количества монооксида угле-
рода. Присутствие CO приводит к  отравлению 
поверхности платиновых анодов, используе-
мых в топливных элементах с протонообменной 
мембраной [4]. По этой причине необходима 
эффективная технология очистки H2 от малых 
примесей CO. Удалить следовые количества 
монооксида углерода можно путем его катали-

Сокращения и обозначения: рентгенофазового анализа, ска-
нирующей электронной микроскопии, низкотемпературной 
адсорбции–десорбции азота, спектроскопии комбинацион-
ного рассеяния, рентгеновской фотоэлектронной спектро-
скопии и температурно-программированного восстановле-
ния водородом.
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тического окисления; при этом следует по воз-
можности избегать окисления водорода, поэто-
му такой процесс называют предпочтительным, 
или селективным окислением СО в присутствии 
водорода (preferential CO oxidation, PROX-CO). 
Он считается наиболее простым и эффективным 
способом удаления CO, позволяющим достигать 
концентраций не выше 10 ppm, что удовлетво-
ряет требованиям к применению водорода в то-
пливных элементах [4–7]. 

Одна из широко используемых групп катали-
заторов PROX-CO – системы на основе благо-
родных металлов (Au, Pt, Pt/Fe, Pt/Ru, Pd), на-
несенных на различные оксидные носители [4, 
8, 9]. Но они имеют серьезные недостатки: вы-
сокую стоимость, подверженность отравлению 
поверхности за счет сильной адсорбции CO, 
а  также низкую термическую стабильность [4]. 
Перспективными также считаются катализато-
ры на основе оксидов редкоземельных элемен-
тов с  высокой подвижностью кислорода в  ре-
шетке, которые, как правило, обладают заметно 
большей термической и  химической устойчи-
востью, чем их аналоги, содержащие частицы 
благородных металлов. Важным компонентом 
катализаторов этой группы является диоксид це-
рия CeO2 [5, 6]. В зависимости от реакционных 
условий CeO2 может относительно легко отдавать 
кислород из кристаллической структуры с  обра-
зованием на поверхности анионных вакансий [10, 
11]. Улучшение эффективности таких систем ве-
дется по двум направлениям. Первое связано с из-
учением влияния добавления небольшого количе-
ства благородных металлов и других неоксидных 
промоторов (например, солей щелочных и  ще-
лочноземельных металлов) к  CeO2 или его сме-
шанным оксидам [7, 8]. Второе – с  разработкой 
чисто оксидных систем, в состав которых наряду 
с  диоксидом церия и  его производными входят 
оксиды d-металлов с  переменной валентностью, 
предпочтительно CuO и MnOx [5, 7, 12–14]. Здесь 
ключевую роль играет дисперсность активного 
компонента и  его стабильность в  процессе про-
текания каталитической реакции. В  качестве 
перспективной структурирующей и  текстурооб-
разующей добавки можно рассматривать диоксид 
кремния [6, 15, 16]. 

Каталитические свойства получаемых компо-
зитов зависят от способа приготовления оксида 
кремния, метода его введения в  каталитические 
системы и соотношения Ce : Si. Ранее мы показа-
ли [6], что добавление в состав катализатора диок-
сида кремния, формируемого в процессе гидро-

лиза тетраэтоксисилана на стадии темплатного 
синтеза диоксида церия, с последующим нанесе-
нием меди на полученный носитель способствует 
высокой дисперсности диоксида церия и оксидов 
меди, а также приводит к росту количества меж-
фазных контактов CuOx–CeO2, играющих ключе-
вую роль в каталитических свойствах в PROX-CO. 
Катализаторы с соотношением Ce : Si = 4 прояви-
ли лучшие каталитические свойства в окислении 
СО по сравнению с  системами с  эквимолярным 
соотношением этих элементов. 

Цель настоящего исследования состояла 
в  сравнении эффективности модификации ок-
сидами марганца и меди каталитической систе-
мы для реакции PROX-CO состава CeO2–SiO2, 
содержащей диоксид кремния в  качестве тек-
стурного промотора. Методика синтеза приго-
товленных в представленной работе катализато-
ров Cu/CeSi и Mn/CeSi отличалась от описанной 
в  [6] более медленным введением раствора ни-
трата меди (или марганца), добавлением стадии 
длительного перемешивания суспензии после 
введения осадителя, а также уменьшением про-
должительности прокаливания. Задача модифи-
кации методики синтеза катализаторов заклю-
чалась в улучшении их текстурных, структурных 
и каталитических свойств. 

2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для приготовления немодифицированной 

двойной системы CeO2–SiO2 (далее обозна-
чена как CeSi, мольное соотношение Ce : Si =  
= 4 : 1) к раствору темплата, бромида цетилтри-
метиламмония (СТАВ, 99%, “BioChemica”, Гер-
мания), в  дистиллированной воде прибавляли 
по каплям определенное количество раство-
ра Ce(NO3)3  ·  6H2O (х. ч., “РЕАХИМ”, Россия) 
в  воде, непрерывно перемешивали при комнат-
ной температуре 2 ч, а  затем выдерживали при 
95°С в  течение 48 ч. Образовавшийся продукт 
суспендировали в воде и медленно прикапывали 
раствор, полученный добавлением рассчитанного 
объема тетраэтоксисилана (ТЭОС, ч. д. а, “Sigma-
Aldrich”, Германия) к  1 М раствору гидроксида 
тетраметиламмония (ТМАОH, 25%-ный водный 
раствор, “Acros Organics”, США), перемешивали 
в течение 1.5 ч, затем состаривали при 90°С в те-
чение ⁓48 ч. Далее приготовленный материал су-
шили в муфельной печи в течение 3 ч при 200°С. 
Прокаливание проводили в атмосфере азота при 
500°С в течение 4 ч (нагрев от 28 до 500°С – 4 ч), 
а после еще 4 ч на воздухе. Немодифицированная 
система описана ранее в нашей работе [6].
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Тройные системы синтезировали осажде-
нием модификатора на заранее приготовлен-
ный носитель CeSi. Водные растворы с рассчи-
танным количеством Mn(NO3)2  ·  4H2O (98.5%, 
“Merck”, Германия) или Cu(NO3)2 · 3H2O (99%, 
“Merck”, Германия) добавляли по каплям к су-
спензии CeSi в  50 мл воды, поддерживая рН 
около 9–10 при помощи 0.5 М раствора K2CO3. 
Контроль pH осуществляли с  использованием 
рН-метра pH 211 (“HANNA Inst.”, Германия). 
Смесь перемешивали в течение 2 ч, образовав-
шиеся осадки дополнительно выдерживали при 
комнатной температуре в течение 1 ч, отфиль-
тровывали на бумажном фильтре, а затем 5 раз 
промывали водой порциями по 20 мл. Порош-
ки сушили на воздухе при 75°С в  сушильном 
шкафу в течение ночи, а затем прокаливали на 
воздухе при 450°С в  течение 3 ч в  муфельной 
печи. Образцы далее будут обозначены Cu/CeSi 
и Mn/CeSi. Расчетное содержание металлов со-
ставляло 5 мас. %. 

Количество меди и  марганца в  катализаторах 
определяли методом атомно-абсорбционной спек-
трометрии на приборе Scientific iCE 3000 (“Thermo 
Fisher”, США) с использованием программного 
обеспечения SOLAAR. Навески катализаторов 
(около 10 мг) при кипячении растворяли в 5 мл 
царской водки. В случае Mn/CeSi дополнитель-
но добавляли 0.6 мл 30%-ного раствора H2O2 
для ускорения растворения. Рабочие растворы 
готовили в мерных колбах, объем которых под-
бирали так, чтобы концентрации соответствова-
ли области линейной зависимости абсорбции от 
концентрации.

Изотермы адсорбции–десорбции N2 реги-
стрировали на приборе Autosorb 1 (“Quanta
chrome”, США). Перед проведением измерений 
образцы дегазировали в ячейке прибора в тече-
ние 3 ч при 200°С. Определение значений пло-
щади удельной поверхности (SBET) проводили 
по методу Брунауэра–Эммета–Теллера (БЭТ). 
Для корректного учета вклада микро- и мезопор 
объем и  средний размер пор рассчитывали ме-
тодом функционала плотности по изотерме ад-
сорбции азота. Обработку данных и расчеты вы-
полняли с помощью пакета программ, входящих 
в комплектацию прибора.

Электронные микрофотографии катализато-
ров получали на сканирующем электронном ми-
кроскопе (СЭМ) JCM-6000 Neoscope (“JEOL”, 
Япония), оснащенном приставкой для локаль-
ного энергодисперсионного анализа (ЭДА). 

Исследование методом спектроскопии ком-
бинационного рассеивания (КР-спектроско-
пия) проводили на приборе LabRAM HR 800 UV 
(“Horiba JobinYvon”, Япония) с  использовани-
ем аргонового лазера с  длиной волны 514 нм. 
Спектры рентгеновской фотоэлектронной спек-
троскопии (РФЭС) регистрировали с  помощью 
спектрометра Axis Ultra DLD (“Kratos Analytical”, 
Великобритания).

Дифрактограммы образцов регистрирова-
ли на порошковом дифрактометре Ultima IV 
(“Rigaku”, Япония), CuKα-излучение, 1.5418 Å. 
Диапазон углов съемки 2θ составлял от 10° до 
90° с шагом 0.02°. Анализ фазового состава про-
водили путем сравнения с данными библиотеки 
JCPDS PDF2 (база данных ICDD). Средний раз-
мер кристаллитов d (нм) оценивали по формуле 
Селякова–Шеррера:

d
K

=
�

�
λ

β θcos
,                                (1)

где K – постоянная Шеррера (в  приближении 
кристаллитов сферической формы примерно со-
ставляет 0.90), λ – длина волны рентгеновского 
излучения (нм), β – ширина рефлекса на полу-
высоте (рад), θ – угол дифракции (рад).

Температурно-программированное восстанов-
ление водородом (ТПВ-Н2) осуществляли на ана-
лизаторе хемосорбции УСГА-101 (“УНИСИТ”, 
Россия). Навеску катализатора (около 50 мг) за-
гружали в кварцевый реактор, выдерживали при 
150°С в  течение 30 мин в  потоке аргона (Мар-
ка “А”, ООО “ПГС-сервис”, Россия), после чего 
охлаждали до 30°С и  вместо аргона начинали 
подавать смесь 5% H2/Ar (техническая газовая 
смесь, “ПГС-сервис”, Россия) со скоростью 
30 мл/мин. Исследование проводили в условиях 
линейного нагрева от 30 до 850°С со скоростью 
10°С/мин. Изменение состава газовой смеси на 
выходе из реактора фиксировали с помощью де-
тектора по теплопроводности. Количественный 
анализ поглощенного водорода выполняли на 
основании калибровочного коэффициента, за-
ранее определенного по восстановлению NiO. 

Термический анализ проводили на синхрон-
ном термическом анализаторе STA 449C Jupiter 
(“Netzsch”, Германия). Навеску образца нагре-
вали от 40 до 900°C со скоростью 10°C/мин в га-
зовом потоке, полученном смешиванием воздуха 
(80 мл/мин) и аргона (40 мл/мин). В ходе анали-
за регистрировали изменение массы и тепловые 
эффекты.
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Каталитическую активность полученных об-
разцов исследовали в реакции PROX-CO на про-
точной каталитической установке с  неподвиж-
ным слоем катализатора УЛКат-1 (“УНИСИТ”, 
Россия). Навеску катализатора (150 мг, фракция 
250-500 мкм) помещали в  проточный стальной 
реактор (длина – 32 см, внутренний диаметр – 
12  мм, внешний диаметр – 16 мм), после чего 
реактор с  образцом устанавливали в  трубчатую 
трехзонную печь, оснащенную термопарой. Ис-
пытания проводили в  изотермическом режиме 
при температурах от 50 до 450°C с  шагом 50°C, 
общее давление составляло 1 атм. Нагрев ката-
лизатора до каждой температуры производили со 
скоростью 10°С/мин в потоке N2 (F = 20 мл/мин). 
Затем начинали каталитический эксперимент, 
подавая в реактор газовую смесь состава, об. %: 
4.2 CO, 80 H2, 3.2 O2, 12.6 N2. Общая скорость 
потока – 95 мл/мин. Каталитические испытания 
при различных значениях скорости потока реак-
ционной смеси такого же состава осуществляли 
при температуре, соответствующей максималь-
ному значению селективности образования CO2 
при высокой конверсии кислорода.

Газовую смесь на выходе из реактора ана-
лизировали на газовом хроматографе Кри-
сталл-5000.2 (“Хроматэк”, Россия), оснащенном 
капиллярной колонкой Carboxen-1010 PLOT 
(“Supelco”, США, длина – 30 м, внутренний 
диаметр – 0.32 мм) и  детектором по теплопро-
водности. Пробу реакционной смеси подава-
ли в  колонку с  помощью шестиходового крана 
(объем петли – 10 мкл).

Величины конверсии реагентов и  селектив-
ности по CO2 рассчитывали на основании пло-
щадей хроматографических пиков (A), как пока-
зано ниже.
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Селективность образования CO2 (оцененная 
по убыли CO): 
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Селективность образования CO2 (оцененная 
по образованию CO2):
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Нижние индексы “in” и  “out” обозначают 
“перед входом в  реактор” (значения получе-
ны при пропускании реакционной смеси в от-
сутствие катализатора в  реакторе) и  “после 
реактора” (результаты измерения в  ходе ката-
литического эксперимента) соответственно; 
f(O2), f(CO) и f(CO2) – калибровочные факторы 
для кислорода, монооксида и  диоксида угле
рода. Калибровочные факторы рассчитывали 
на основании хроматографического анализа 
двух калибровочных смесей (“ПГС-Сервис” 
(Москва)). Смесь 1, об. %: 30.20 CH4, 4.81 H2, 
4.87 CO, 60.12 N2; смесь 2, об. %: 14.90 O2, 29.18 
CO2, 55.92 N2.

Время контакта τ (г с л-1) вычисляли по фор-
муле:

τ = �
W

F
cat

0

,                                (6)

где Wcat – навеска катализатора (г), F0 – общая 
объемная скорость потока (л/мин).

3. ПОЛУЧЕННЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ

3.1. Тестирование катализаторов в реакции 
PROX-CO

В ходе тестирования свойств приготовлен-
ных систем в  реакции PROX-CO на базе экс-
периментальных данных построены графики 
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зависимостей конверсии монооксида углерода 
и  кислорода, селективности по диоксиду угле-
рода от температуры реакции и времени в пото-
ке (рис. 1а–1е).

Немодифицированная система CeSi обес
печивает максимальную конверсию моноокси-
да углерода X(CO)max = 27% при 350°С, причем 
100%-ная конверсия кислорода при этой тем-
пературе не достигается (X(O2) = 62%) (рис. 1а). 
В  случае CeSi можно заметить расхождение 
между рассчитанными величинами S1(CO2) 
и  S2(CO2). Наблюдаемые отклонения вызва-
ны высокой погрешностью вычисления селек-
тивности при очень низких значениях X(CO) 
и  X(O2) либо протеканием побочной реакции 
коксообразования. 

Модификация оксидами меди или марган-
ца заметно улучшает каталитические свойства 
CeSi. Так, при 200°С величина X(CO) max состав-
ляет 10% в  присутствии CeSi, 20% – Mn/CeSi 
и 78% – Cu/CeSi (рис. 1б и 1в). Следовательно, 
по эффективности катализаторы можно распо-
ложить в  ряд Cu/CeSi > Mn/CeSi > CeSi. При 
повышении Треакц в присутствии всех катали-
заторов конверсия кислорода растет, а после 
достижения определенной температуры (200°С 
в случае Cu/CeSi, 300°С – Mn/CeSi и 400°С – 
CeSi) выходит на плато (примерно 95–96%).

Значения конверсии монооксида углерода 
в  зависимости от Треакц проходят через макси-
мум, соответствующий выходу конверсии кис-
лорода на постоянные значения. При более вы-
соких температурах происходит снижение этого 
показателя за счет протекания побочных процес-
сов. Оптимальный температурный интервал ра-
боты, в котором катализатор показывает высокое 
соотношение конверсии CO и селективности об-
разования CO2, для системы Mn/CeSi составляет 
250–350°С. В присутствии Cu/CeSi он сдвинут 
в область меньших температур (150–300°С). 

Значения селективности S1(CO2) и S2(CO2) 
снижаются с повышением Треакц. При относи-
тельно высоких температурах (>350°C) в присут-
ствии образца Cu/CeSi наблюдается расхожде-
ние между рассчитанными величинами S1(CO2) 
и S2(CO2). Заметное повышение значений 
S1(CO2), рассчитанных по убыли монооксида 
углерода, в интервале от 350–450°С можно объ-
яснить протеканием побочных реакций. 

Для изучения влияния времени контакта на 
каталитические свойства в отдельных опытах 
реакцию PROX-CO проводили в изотермиче-

ском режиме, варьируя общую скорость потока 
газовой смеси. В случае немодифицированной 
системы CeSi в эксперименте устанавливали 
температуру 250°С, а при тестировании тройных 
оксидных катализаторов – 200°С. 

В присутствии системы CeSi (рис. 1г) величи-
ны конверсии монооксида углерода и кислорода 
непрерывно и монотонно возрастают с ростом 
времени контакта катализатора с реакционной 
смесью, при этом значения селективности по 
СО2 снижаются.

При сравнении тройных систем видно, что 
наблюдаемое уменьшение конверсии кислоро-
да и монооксида углерода при увеличении ско-
рости потока более значительное в присутствии 
Mn/CeSi (рис. 1д). При низких скоростях потока 
реакционной смеси (т.е. при высоких временах 
контакта) рост конверсии CO и O2 замедляется, 
что, возможно, свидетельствует о повышении 
вклада диффузионных процессов. Каталитиче-
ские характеристики образца, модифицирован-
ного оксидом меди, в меньшей степени зависят 
от времени контакта (рис. 1е): Х(СО) немного 
возрастает при его увеличении, а X(O2) и се-
лективность практически не меняются. Следо
вательно, скорость реакции на поверхности 
Cu/CeSi достаточно высока для того, чтобы ре-
жим протекания реакции не зависел от времени 
контакта. 

3.2. Физико-химические свойства катализаторов
Для выявления причин наблюдаемых разли-

чий в каталитических свойствах образцов были 
проведены исследования с  привлечением ком-
плекса физико-химических методов. В  табл. 1 
приведены результаты для образца CeSi, опи-
санные ранее в работе [6], и для приготовленных 
в  настоящей работе тройных систем Cu/CeSi 
и Mn/CeSi.

Дифрактограммы всех образцов (рис. 2) содер-
жат хорошо выраженные рефлексы, характерные 
для фазы диоксида церия кубической структуры 
кристаллического типа флюорита (простран-
ственная группа FmЗm, PDF №00-001-0800). 
Средний размер кристаллитов, рассчитанный 
по формуле Селякова–Шеррера, очень близ-
кий для всех приготовленных систем, однако 
для модифицированных образцов значения 
оказались немного ниже, чем для CeSi (табл. 1). 
Большая интенсивность рефлексов на дифрак-
тограмме немодифицированной системы связа-
на с повышенный долей диоксида церия в дан-
ном образце. Оксиды марганца, меди и кремния 
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Рис. 2. Порошковые дифрактограммы свежеприготовлен-
ных образцов CeSi, Cu/CeSi и Mn/CeSi.

Рис. 3. Микрофотографии СЭМ (а, в) и полученные методом ЭДА карты распределения марганца (б) и меди (г) на поверх-
ности катализаторов Mn/CeSi (а, б) и Cu/CeSi (в, д).

рентгеноаморфны или имеют очень высокую 
дисперсность, поскольку соответствующие этим 
фазам пики отсутствуют на дифрактограммах.

Удельная площадь поверхности, рассчитан-
ная по методу БЭТ из данных адсорбции азота, 
с  учетом погрешности определения совпадает 
для Cu/CeSi и  Mn/CeSi (табл. 1), но ее вели-
чина меньше, чем для немодифицированного 
носителя. Незначительное снижение SBET, ве-
роятно, связано с  блокированием устьев не-
большой части пор носителя после нанесения 
модификатора.

На рис. 3а и  3в представлены микрофото-
графии катализаторов Mn/CeSi и  Cu/CeSi, 
полученные методом СЭМ при одинаковом 
увеличении. Видно, что оба образца содер-
жат крупные частицы неопределенной формы 
с  размером в  широком интервале 5–150 мкм. 
Вычисленное из данных СЭМ–ЭДА мольное 
соотношение Ce : Si больше расчетного. Это 
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можно объяснить протеканием фазовых сегре-
гационных процессов при прокаливании. 

Содержание Mn и Cu в образцах, найденное 
методом ААС, близко к расчетному (табл. 1), од-
нако для марганца оно несколько выше теорети-
ческого, а меди несколько ниже. Сопоставление 
полученных результатов с данными СЭМ–ЭДА 
о составе поверхности позволяет сделать вывод 
о распределении элементов. Так, массовая доля 
Cu в  поверхностных и  приповерхностных сло-
ях совпадает с  величиной, найденной методом 
ААС (табл. 1). Таким образом, медь равномерно 
распределена по всему объему образца. Анализ 
карт ЭДА для меди подтверждает равномерность 
ее распределения (рис. 3г) и указывает на отсут-
ствие крупных частиц оксида меди. 

В случае Mn/CeSi содержание Mn на по-
верхности, определенное методом СЭМ–ЭДА, 
меньше общего объемного содержания. Кроме 
того, на карте распределения для Mn/CeSi при-
сутствуют локальные зоны скопления марган-
ца (некоторые из них отмечены кружками на 
рис. 3б). Это говорит о том, что активный металл 
распределен на поверхности данной системы 
неравномерно. Результаты СЭМ–ЭДА могут 
свидетельствовать о  присутствии более круп-
ных частиц оксидов марганца, т.е. дисперсность 
оксидов марганца, возможно, несколько ниже, 
чем дисперсность оксидов меди. Однако в связи 
с отсутствием соответствующих фаз на дифрак-
тограмме Mn/CeSi можно предположить, что 
эти частицы имеют аморфную природу. 

Определенные с помощью РФЭС и ЭДА моль-
ные соотношения Ce : Si для каждого образца за-
метно различаются (табл. 1) в силу локальности 
метода ЭДА, а также малой глубины выхода фо-
тоэлектронов в методе РФЭС. После нанесения 
меди соотношение Ce : Si снижается сильнее, 
чем после введения в состав системы марганца. 
Одной из причин может быть разная степень по-
крытия поверхности при нанесении разных ок-
сидов. Более равномерное заполнение приводит 
к большему покрытию поверхности и снижению 
соотношения Ce : Si, что согласуется с картами 
распределения элементов, полученными мето-
дом СЭМ–ЭДА. 

Известно, что в  ходе исследования методом 
РФЭС в  условиях вакуума возможно частич-
ное восстановление компонентов катализато-
ра  [17,  18], т. е. содержание восстановленных 
форм металлов может быть завышено по сравне-
нию с наблюдаемым до регистрации РФЭ-спек-

тров. Тем не менее при одинаковых условиях 
эксперимента и  времени съемки результаты 
РФЭС позволяют судить о  содержании Mn, Cu 
и Се в различных степенях окисления. 

В спектрах высокого разрешения Ce3d (в ста-
тье не представлены) наблюдается линия с энер-
гией связи 916.5 эВ, которая характерна только 
для спектров Се4+ [6, 19, 20]. В табл. 1 приведены 
рассчитанные из данных РФЭС доли церия в сте-
пенях окисления +3 и  +4 от их общего количе-
ства. Видно, что на поверхности всех образцов 
в условиях анализа присутствует в основном Се4+. 

Наличие частично восстановленных форм 
марганца и  меди может улучшать каталитиче-
ские свойства образцов, поскольку это наиболее 
активные центры адсорбции молекул CO [21]. 
Из данных табл. 1 следует, что медь на поверхно-
сти Cu/CeSi в основном находится в форме Cu2+, 
доля Cu+ составляет лишь 10%. Марганец на по-
верхности Mn/CeSi обнаружен в трех различных 
степенях окисления, причем наибольшая часть 
приходится на Mn3+, и, таким образом, можно 
предположить, что он присутствует в  виде раз-
личных кислородсодержащих соединений, в том 
числе оксидов (Mn3O4, MnO2 и др.).

КР-спектры исследуемых катализаторов пред-
ставлены на рис. 4. Полоса при 456–466 см–1 
соответствует трехкратно выраженному коле-
банию F2g в решетке CeO2 [22]. Одинаковая ши-
рина этой полосы говорит о  близком размере 
кристаллитов диоксида церия в  обеих модифи-
цированных системах, что подтверждает оценку 
по формуле Селякова–Шеррера. 

Модификация оксидами марганца ведет к сла-
бому смещению полосы F2g (на 3 см–1) в красную 
область. В литературе это связывают с частичным 
восстановлением церия. Присутствие ионов Ce3+, 
имеющих бóльший размер (1.04 Å) по сравнению 
с Се4+ (0.97 Å), вызывает увеличение среднего па-
раметра кристаллической решетки [23, 24]. Такое 
несущественный сдвиг положения моды F2g сви-
детельствует об отсутствии значимых изменений 
в структуре носителя после нанесения MnOx. 

В КР-спектре Cu/CeSi линия F2g, наоборот, 
сильнее смещена в синюю область (на ⁓7 см–1) по 
сравнению со спектром немодифицированного 
образца. Этот эффект может быть обусловлен 
рассеянием фононов на дефектах (кислородных 
вакансиях, границах зерен), а также изменени-
ем концентрации кислородных вакансий при 
встраивании меди в  кристаллическую решетку 
диоксида церия [25–27]. Указанное изменение 
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чаще всего наблюдали при внедрении в  куби-
ческую решетку СеО2 ионов меньшего размера, 
чем Ce4+ (0.97 Å), в  рассматриваемом случае –  
Cu2+ (0.57 Å) [28]. Таким образом, система Cu/CeSi 
характеризуется более тесным взаимодействием 
между CuOx и  носителем CeO2–SiO2 по сравне-
нию с Mn/CeSi, а также более равномерным рас-
пределением активного компонента, меди, в  об-
разце. Это согласуется с данными СЭМ–ЭДА.

В КР-спектрах всех образцов присутствует 
малоинтенсивный пик около 600 см−1. Его мож-
но отнести к  колебаниям вблизи кислородных 
вакансий в  кристаллической решетке диоксида 
церия (невырожденная продольная оптическая 
мода, Ov) [25]. Отношение интенсивностей ли-
ний Ov/F2g, рассчитанное по данным КР (табл. 1), 
невелико и  незначительно различается для си-
стем CeSi и Cu/CeSi, но возрастает в три раза при 
модификации CeSi марганцем. Согласно лите-
ратурным данным, такое увеличение отношения 
Ov/F2g может быть вызвано ростом концентрации 
кислородных вакансий: либо образовавшихся 
в  результате миграции кислорода решетки в  ок-
таэдрические междоузлия (дефекты Френкеля), 
либо нестехиометрических кислородных вакан-
сий в CeO2, возникших в результате восстановле-
ния Ce4+ до Ce3+ [26, 29]. Однако, как отмечено 
выше, в КР-спектре образца Mn/CeSi не проис-
ходит заметного смещения линии F2g, то есть мар-
ганец практически не встраивается в  структуру 
диоксида церия. Форму линии и ее повышенную 

интенсивность в интервале 500–700 см−1 можно 
объяснить возможным перекрыванием линии 
моды Ov с линиями при 650–660 см–1, связанны-
ми с  симметричными валентными колебания-
ми A1g связей Mn−O в октаэдрических единицах 
MnO6 структуры шпинели Mn3O4 гаусманита или 
тетрагонального пиролюзита MnO2 [30, 31]. Так-
же возможен вклад линий в области 530–580 см–1,  
которые относятся к  колебаниям в  кубической 
структуре манганозита MnO [32]. Присутствие 
различных фаз оксидов марганца подтверждается 
результатами РФЭС. 

Линия с  максимумом при 1162–1168 см−1 
(в  зависимости от состава образца) представ-
ляет собой обертон моды, которая не активна 
в КР-спектре [28, 33].

Способность к  восстановлению поверхности 
и объема образцов исследовали методом ТПВ-H2 
(рис. 4б). Профиль ТПВ-H2 CeSi содержит ши-
рокий пик поглощения водорода при 500–550°C, 
который можно отнести к  восстановлению по-
верхностного Ce4+ до Ce3+, и интенсивный ши-
рокий пик с максимумом около 768°C, связанный 
с  восстановлением оксида церия в  объеме  [34, 
35]. В исследованном температурном интервале 
SiO2 не восстанавливается [36]. 

В профиле ТПВ-H2 образца Cu/CeSi допол-
нительно присутствует высокоинтенсивный пик 
поглощения водорода при 200°С с плечом в обла-
сти низких температур (175°С). Появление этих 
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пиков восстановления, которые отсутствовали 
в  профиле CeSi, обусловлено восстановлением 
CuOx. Низкотемпературное плечо характери-
зует восстановление высокодисперсных форм 
CuOx. Так, в [5] отмечалось, что высокодисперс-
ные частицы восстанавливаются уже при тем-
пературах около 160°С. Пик поглощения водо-
рода при 200°С соответствует восстановлению 
основной части оксидов меди [5, 6]. Тот факт, 
что практически весь содержащийся в  образце 
оксид меди восстанавливается в  одном темпе-
ратурном интервале, свидетельствует о прибли-
зительно одинаковом размере этих частиц, что 
согласуется с  результатами СЭМ–ЭДА. Допол-
нительное увеличение интенсивности пика при 
230°С вероятно вызвано поглощением водорода 
в  ходе восстановления ионов Ce4+ на поверхно-
сти до Ce3+. В  литературе имеются данные, что 
в  этом температурном интервале может проис-
ходить восстановление активного кислорода по-
верхности, образовавшегося на границе контакта  
Cu–[Ox]–Ce [5]. Ранее для систем Cu/CeSi с раз-
личным соотношением Ce : Si нами было пока-
зано: высокодисперсные формы оксида меди, 
контактирующие с оксидом с повышенной кисло-
родной емкостью, активно участвуют в  процессе 
электронного перехода Cu2+ + Ce3+ ⇌ Cu+ + Ce4+, 
что способствует эффективному протеканию ре-
акции окисления CO [6]. 

Добавление MnOx также сильно меняет форму 
профиля ТПВ-H2 по сравнению с  CeSi. Интен-
сивность регистрируемых сигналов заметно ниже 
в сравнении c профилем Cu/CeSi. Меньшее по-
глощение водорода в случае Mn/CeSi свидетель-
ствует о том, что только часть оксидов марганца 
восстанавливается в  ходе ТПВ-H2. Также необ-
ходимо отметить, что восстановление начинается 
в более высокотемпературной области, чем в слу-
чае Cu/CeSi. Однозначное установление природы 
пиков поглощения водорода для Mn/CeSi затруд-
нено, поскольку положение пиков зависит как от 
электронного состояния модификатора, так и от 
размеров частиц, кристалличности фаз оксидов 
марганца и  природы фазы, с  которой они кон-
тактируют (СeO2 или SiO2) [37, 38]. Отсутствие 
сигнала в  области 200°С свидетельствует об от-
сутствии на поверхности частиц, которые возни-
кают вследствие взаимодействия модификато-
ра с CeO2, как это наблюдали в случае Cu/CeSi. 
Можно предположить, что низкотемпературное 
плечо при 230°C в  профиле Mn/CeSi связано 
с  восстановлением расположенных на поверх-
ности оксидов MnO2/Mn2O3 до Mn3O4. В диапа-
зоне средних температур пики с  максимумами 

при 285 и  390°C, вероятно, характеризуют вос-
становление более крупных кристаллитов Mn2O3 
до Mn3O4 в объеме образца, тогда как появление 
пиков поглощения водорода при 450–550°C об-
условлено восстановлением Mn3O4 до MnO или 
превращением поверхностных ионов Ce4+ в Ce3+ 
[37, 39, 40]. Высокотемпературный пик, указы-
вающий на восстановление Ce4+ в объеме более 
крупных частиц, появляется в профиле системы 
Mn/CeSi при более высокой температуре по срав-
нению с профилями CeSi и Cu/CeSi. По-видимо-
му, в  образце Mn/CeSi подвижность кислорода 
в объеме структуры CeO2 невысокая.

4. ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Согласно результатам каталитических испы-

таний, по эффективности катализаторы можно 
расположить в ряд: Cu/CeSi > Mn/CeSi > CeSi. 
Наиболее эффективным оказался Cu/CeSi, в при-
сутствии которого конверсия составила около 
60% уже при 150°С. Образец CeSi в низкотемпера-
турном интервале (100–200°С) малоактивен, кон-
версия выше 10% достигается только при 250°С. 
По данным ТПВ-H2, восстановление поверхност-
ных слоев CeSi начинается лишь при Т > 300°С, 
когда на поверхности образуется достаточное чис-
ло кислородных вакансий и ненасыщенных цен-
тров Ce3+. В результате максимальная конверсия 
моноксида углерода (27%) на этом катализаторе 
наблюдается при Треакц = 350°С, а при более вы-
соких температурах значение Х(СО) снижается 
за счет сильного восстановления водородом по-
верхности и более глубоких слоев CeO2 с образо-
ванием воды. На рис. 1а видна большая разница 
между величинами S1(CO2) и S2(CO2), особенно 
в первые минуты контакта катализатора с реак-
ционной смесью на изотермических участках 
кинетических кривых при 250 и 300°С. По-ви-
димому, при этих температурах CO2, образую-
щийся в ходе окисления монооксида углерода, 
плохо десорбируется с поверхности, что и при-
водит к более низким значениям селективности 
S2(CO2), рассчитанной по образованию продук-
та, в начале реакции. Постепенно концентрация 
CO2 в выходящем потоке возрастает, и S2(CO2) 
повышается. Величина селективности S1(CO2), 
вычисленная по убыли CO, монотонно падает 
со временем, повторяя временные зависимости 
конверсий CO и O2. Расхождение в значениях 
S1(CO2) и S2(CO2) при более высоких темпера-
турах (400 и 450°С), когда достигается макси-
мальная и постоянная во времени конверсия 
кислорода, может быть вызвано протеканием 
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побочной реакции коксообразования. Неболь-
шие количества формирующихся коксовых от-
ложений в процессе реакции окисляются при 
контакте с кислородом газовой смеси, что при-
водит к повышению S2(CO2) со временем.

Катализатор Mn/CeSi начинает работать уже 
при 150°С, а максимальные значения конверсии 
CO (48%) и O2 (96%) зафиксированы при 300°С, 
причем селективность образования СО2 при 
этой температуре составляет около 30%. Важно 
отметить, что для системы Mn/CeSi не наблю-
дается существенных различий между значени-
ями S1(CO2) и  S2(CO2). Вероятно, при низких 
температурах различные ионы марганца на по-
верхности играют роль центров активации CO, 
при этом образующиеся в  реакции молекулы 
CO2 достаточно легко десорбируются в газовую 
фазу. При относительно высоких температурах 
присутствие марганца подавляет образование 
углерода на поверхности катализатора за счет 
собственной каталитической активности окси-
дов марганца в окислении сажи [41]. Интересно, 
что при 250°С значение конверсии кислорода со 
временем резко падает, в  то время как конвер-
сия CO даже немного повышается. По данным 
ТПВ-H2 при 230–250°С начинается активное 
парциальное восстановление поверхностных 
ионов Mn4+. Вероятно, именно в  этом темпе-
ратурном интервале активно протекают окис-
лительно-восстановительные процессы на по-
верхности Mn4+ + Ce3+ ⇌ Mn3+ + Ce4+, которые 
усиливают адсорбцию CO и активно вовлекают 
в реакцию его окисления решеточный кислород 
на поверхности катализатора [42]. При 300°С, 
вероятно, достигается наибольшая подвижность 
кислорода. Однако из-за высокой степени агло-
мерации оксидных частиц марганца и  неболь-
шого числа контактов MnOx–CeO2 конверсия 
CO не превышает 50%. Наличие локальных 
участков концентрации марганца на поверхно-
сти подтверждается результатами СЭМ–ЭДА. 
Нанесенный модификатор MnOx практически 
не взаимодействует с  поверхностью носителя, 
на что указывает несущественное смещение 
моды F2g в КР-спектре MnOx/CeSi. Также, хотя 
по данным ТПВ-Н2 восстановление поверхност-
ных ионов Ce4+ немного сдвигается в низкотем-
пературную область, заметно смещение пика 
восстановления объемного CeO2 в  высокотем-
пературную область, а общее поглощение водо-
рода относительно низкое. 

Система Cu/CeSi проявляет наилучшие ката-
литические свойства: максимальная конверсия 

монооксида углерода (78%) и  кислорода (96%) 
достигается уже при 200°С; значения селектив-
ности S1(CO2) и  S2(CO2) при этой температуре, 
рассчитанные по расходованию CO и  по обра-
зованию СО2 соответственно, практически со-
впадают и составляют 55–60%. При 150°С и при 
высоких температурах (>350°C) можно заметить 
расхождение между этими величинами. Наблю-
даемые отклонения в низкотемпературной обла-
сти вызваны высокой погрешностью вычисления 
селективности при очень низких X(CO) и X(O2). 
Заметное превышение значений S1(CO2), рассчи-
танных по убыли монооксида углерода, в интер-
вале 350–450°С можно объяснить протеканием 
побочной реакции коксообразования. Отложе-
ние частиц сажи приводит к ошибке в оценке ма-
териального баланса по углероду, при расчете ко-
торого учитывали только газообразные реагенты 
и  продукты реакции. Методом ДТА мы опреде-
лили количество углеродных отложений, обра-
зовавшихся в течение 1250 мин эксперимента на 
катализаторе Cu/CeSi. Оно составляет 6.5 мас. %. 
С  учетом этого продукта материальный баланс 
по углероду сходится с высокой точностью. При-
сутствие различных форм окисленной меди, их 
высокая дисперсность, а также повышенная кон-
центрация и стабильность активных адсорбцион-
ных центров Cu+ оказывают существенное влия-
ние на каталитические свойства в PROX-CO [43, 
44]. Согласно данным РФЭС, образец Cu/CeSi 
в невосстановленной форме содержит на поверх-
ности около 10% Cu+. Низкотемпературное плечо 
при 175°C наиболее интенсивного пика в профи-
ле ТПВ-H2 подтверждает наличие высокодис-
персных форм оксида меди, взаимодействующих 
с  частицами диоксида церия. Взаимодействие 
между оксидными компонентами в Cu/CeSi под-
тверждается результатами КР-спектроскопии: за-
метное смещение линии моды F2g в синюю область 
при модификации медью может указывать на ча-
стичное встраивание ионов Cu2+ в решетку диок-
сида церия. Кроме того, результаты СЭМ–ЭДА 
свидетельствуют о  равномерном распределении 
меди на поверхности. Нейтральная или кислая 
среды благоприятствуют образованию отрица-
тельно заряженных поверхностных групп Si–OH 
на поверхности кремнезема, которые действу-
ют как активные центры связывания меди [44].  
В нашем случае влияние кислого раствора нитра-
та меди на стадии нанесения–осаждения и даль-
нейшее медленное повышение pH добавлением 
карбоната калия, вероятно, привело к равномер-
ному перераспределению церия и меди на поверх-
ности и в объеме системы [6]. Скорее всего, ионы 
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марганца не проявляют такого сродства к гидра-
тированной поверхности диоксида кремния, что 
и является причиной того, что Mn распределен по 
ней менее равномерно. 

Известно, что центры Cu0 способствуют про-
теканию побочной реакции окисления водоро-
да  [44]. По данным ТПВ-H2, при температуре 
200°С наблюдается максимум наиболее интен-
сивного пика, т.е. происходит восстановление 
меди до металлической. Появление в  образце 
Cu0 приводит к  резкому снижению конверсии 
CO и селективности образования CO2 при тем-
пературах выше 200°С. 

Необходимо отметить, что модификация ме-
тодики приготовления образца Cu/CeSi в настоя-
щей работе по сравнению с описанной ранее в [6] 
обеспечила повышение конверсии СО и  кисло-
рода по сравнению с  его аналогом. При 200°С 
и  тех же условиях проведения каталитических 
испытаний в  случае Cu/CeSi средние величины 
X(CO) и X(O2) составили 78 и 96%, что превышает 
полученные в  [6] значения – 58 и  81% соответ-
ственно. Однако селективность образования СО2 
снизилась с 72% в [6] до 59% в настоящей работе.

5. ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В настоящей работе установлено, что до-

бавление оксидов марганца или меди приводит 
к улучшению каталитических свойств CeO2–SiO2 
в  PROX-CO. Наилучшие каталитические свой-
ства продемонстрировала система Cu/CeSi: на 
поверхности CeSi образуются высокодисперс-
ные и  относительно легко восстанавливаемые 
кластеры CuOx, находящиеся в  тесном контакте 
с частицами CeO2 и содержащие адсорбционные 
центры Cu+. Напротив, для системы Mn/CeSi ха-
рактерны меньшая дисперсность модификатора, 
неравномерное распределение марганца на по-
верхности, малое число контактов MnOx–CeO2 
и низкая степень восстановления MnOx в низко-
температурном интервале (50–100°С). Поэтому 
такой катализатор менее эффективен по сравне-
нию с Cu/CeSi, однако значительно превосходит 
по своим каталитическим свойствам CeSi. 

Модификация метода синтеза Cu/CeSi по 
сравнению с описанным в работе [6] обеспечи-
ла повышение конверсии СО и кислорода, при 
этом селективность образования СО2 несколько 
снизилась. Поэтому представляется перспектив-
ным продолжать исследования, направленные 
на оптимизацию условий приготовления CeSi, 
Cu/CeSi и Mn/CeSi. 
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Effect of Manganese or Copper on Catalytic Properties of CeO2-SiO2 in the 
Preferential Oxidation of CO in Excess of Hydrogen (PROX-СО)

I. Yu. Kaplin1, *, E. V. Boltkov1, L. A. Efimenko1, E. S. Lokteva1,  
O. Ya. Isaikina1, K. I. Maslakov1, A. O. Kamaev1, E. V. Golubina1

1Chemistry Department, Lomonosov Moscow State University, Leninskie Gory, 1, building 3, Moscow, 119991 Russia
*e-mail: kaplinigormsu@gmail.com

The work is directed to identifying the effect of copper or manganese oxide additives on the catalytic properties 
of the CeO2–SiO2 (CeSi) system containing silicon dioxide as a textural promoter in the preferential oxidation 
of carbon monoxide in excess hydrogen (PROX-CO). The CeSi catalyst was prepared by precipitation from salts 
in the presence of cetyltrimethylammonium bromide template, 5 wt % MnOx/CeSi and 5 wt % CuOх/CeSi were 
obtained by precipitation of modifiers from salts in the presence of potassium carbonate. The catalytic efficiency 
in PROX-CO increases in the series CeSi > Mn/CeSi > Cu/CeSi (at 200°C the time-averaged CO conversion 
values are 5, 19 and 78%, CO2 selectivity values are 100, 65 and 59%). Characterization by X-ray diffraction, 
scanning electron microscopy, low-temperature nitrogen adsorption-desorption, Raman spectroscopy, X-ray 
photoelectron spectroscopy and temperature-programmed reduction with hydrogen demonstrated, that the 
presence of SiO2 promotes the formation of highly dispersed and easily reduced CuOx clusters in close contact 
with CeO2 particles, uniformly distributed over CeSi, and containing Cu+ adsorption centers. The Mn/CeSi 
system is characterized by an uneven distribution of manganese on the surface, a low number of MnOx-CeO2 
contacts, and a low reduction ability of MnOx in the low-temperature range (50–100°C).

Keywords: PROX-CO, oxide catalysts, copper oxides, manganese oxides, ceria, silicon dioxide
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Методом DFT-PBE проведено квантово-химическое моделирование механизма изомеризации эндо/
экзо-изомеров 2-винилнорборнана (VNB) в Z/E-изомеры 2-этилиден-норборнана (ENB). Для каждо-
го варианта изомеризации рассмотрено два 4-х стадийных маршрута, включающие стадии адсорбции 
VNB, десорбции ENB, а также стадии отрыва и присоединения атома H, последовательность кото-
рых зависит от типа маршрута. В  “аллильном” маршруте сначала отщепляется атом H, что приво-
дит к формированию аллильного интермедиата (C7H10)·СHCH2. В “этилиденовом” маршруте атом H 
первоначально присоединяется к  терминальному атому C, при этом формируется этилиденовый 
интермедиат C7H11С·HCH3. Согласно расчетам, из адсорбированного VNB с небольшим активаци-
онным барьером образуется прочно связывающийся с  поверхностью аллильный интермедиат. На-
блюдаемая энергия активация практически всех рассмотренных маршрутов определяется энергией 
этого интермедиата. При отсутствии водорода аллильные интермедиаты будут дезактивировать ак-
тивные центры катализатора. Экспериментально наблюдаемая стереоселективность определяется 
термодинамическим фактором, а именно относительной разницей энергий Гиббса адсорбированных 
эндо/экзо-изомеров VNB* и десорбированных Z/E-изомеров ENB. Образуемые E-ENB из эндо-VNB 
и Z-ENB из экзо-VNB имеют умеренную энергию адсорбции, и их десорбция оказывается термодина-
мически благоприятной. 

Ключевые слова: миграция двойной связи, изомеризация, 2-винилнорборнан, 2-этилиденнорборнан, 
палладий, метод функционала плотности
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ВВЕДЕНИЕ
Способность 5-винил-2-норборнена (VNE) 

к  изомеризации в  5-этилиден-2-норборнен 
(ENE) за счет миграции двойной связи известна 
более 50 лет [1, 2]. Фундаментальный и практи-
ческий интерес к этим производным норборне-
на не ослабевает и в настоящее время, т.к. ENE 
является важным компонентом в  производстве 
этилен-пропилен-диеновых каучуков. Одним из 
способов получения VNE – циклоприсоедине-

ние циклопентадиена или его димера к 1,3-бута-
диену. При этом в смеси эндо- и экзо-VNE пре-
обладает эндо-изомер [2, 3]. Основная доля VNE 
расходуется на синтез ENE при помощи катали-
тической изомеризации. 

Изомеризация VNE в  ENE может протекать 
с использованием различных гомогенных и гете-
рогенных каталитических систем [4–10]. В при-
сутствии Fe(CO)4 предполагается формирование 
π-комплекса VNE (координация по винильной 
группе) и  последующий 1,3-водородный сдвиг 
через промежуточное образование аллильно-
го интермедиата [5, 6]. “Аллильный” механизм 
изомеризации предпочтителен и для других го-
могенных каталитических систем. На различных 
гетерогенных основных катализаторах [11–15] 
для разных степеней превращения VNE отмече-

Сокращения и  обозначения: VNE – 5-винил-2-норборнен; 
ENE – 5-этилиден-2-норборнен; VNB – 2-винилнорбор-
нан; ENB – 2-этилиденнорборнан; EtNB – этилнорборнан; 
DFT – теория функционала плотности; НБ – норборнано-
вый фрагмент; КЧ – координационное число; М – мульти-
плетность; А – адсорбционная структура VNB; I – интер-
медиат; ПС – переходное состояние; ΔG≠ – энергия Гиббса 
активации.
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но постоянное соотношение E/Z-изомеров ENE 
при заданной температуре. 

В случае катализаторов на основе металлов пла-
тиновой группы в условиях гидрирования мигра-
ция двойной связи наблюдается в промежуточных 
продуктах гидрирования VNE – экзо-/эндо-2-ви-
нилнорборнанах (VNB). Так, в  присутствии 
Pd-катализатора, нанесенного на γ-Al2O3 (ПК-25), 
и в атмосфере H2 изомеризация VNB в 2-этили-
деннорборнан (ENB) происходит практически 
количественно [16, 17]. Показано, что в  отсут-
ствие в реакционной системе водорода процесс 
изомеризации VNB в  ENB полностью оста
навливается. Кинетические данные позволяют 
предположить, что эндо- и  экзо-VNB изомери-
зуются в  E- и  Z-изомеры ENB соответственно. 
Ранее нами [16] методом теории функционала 
плотности (DFT) с  использованием функци-
онала PBE и  псевдопотенциала SBK проведе-
но моделирование изомеризации экзо-изомера 
VNB в  ENB на поверхности кластера Pd21(H)2. 
Рассмотрено 2 возможных маршрута изомериза-
ции. В одном из них (“этилиденовый” маршрут) 
атом H сначала присоединяется к терминально-
му атому C винильной группы VNB, на следую-
щей стадии отщепляется атом H норборнанового 
(НБ) фрагмента. Другой маршрут (“аллильный”) 
имеет обратную последовательность стадий 
и  связан с  образованием аллильного интерме-
диата. Вид энергетических профилей указыва-
ет на то, что в обоих случаях энергия активации 
(ΔE≠ = 22.5 ккал/моль) определяется разностью 
энергий десорбированного ENB и  адсорбиро-
ванного экзо-VNB. Ввиду некоторых ограниче-
ний использованной модели активного центра 
(недостаточный размер и  наличие реберных 
и угловых атомов с пониженным координацион-
ным числом) не удалось однозначно объяснить 
необходимость наличия водорода в  реакцион-
ной системе и  причину стереоселективности 
изомеризации VNB в ENB. Понимание стерео-
химии процесса может не только способствовать 
развитию представлений о строении и функци-
онировании активных центров катализаторов 
гидрирования, но и  создать предпосылки для 
разработки новых эффективных технологий по-
лучения ENE. 

Целью настоящей работы являлось изучение 
стереохимии миграции двойной связи в  эндо- 
и  экзо-изомерах VNB на поверхности палладия 
методами квантово-химического моделирова-
ния. В  качестве поверхности моделировалась 

грань Pd(111) как одна из наиболее распростра-
ненных граней наночастиц Pd [18]. 

МЕТОДИКА РАСЧЕТОВ
Квантово-химические расчеты проведены 

с  помощью программы Priroda [19, 20] в  рам-
ках скалярно-релятивистского приближения 
метода DFT. Использован обменно-корреля-
ционный функционал PBE [21] и  полноэлек-
тронные базисные наборы [22] L2 для атомов C 
и H, L11 для Pd. Схемы группирования орбита-
лей: Pd (23s19p13d3f)/[7s6p4d1f], C (12s8p3d2f)/
[4s3p2d1f], H (7s3p2d)/[3s2p1d]. Данная методика 
ранее успешно применялась для моделирования 
гидрирования фенилацетилена [23] и  стиро-
ла [24] на палладии. 

Оптимизация геометрии минимумов и пере-
ходных состояний (ПС) выполнялась стандарт-
ными процедурами. Для всех структур оптимиза-
цию проводили без ограничений по симметрии 
и  без “замораживания” координат атомов Pd. 
Тип оптимизированных структур подтверждали 
частотным анализом: минимумы не содержали 
мнимых частот, а переходные состояния (ПС) – 
только 1 мнимую частоту. Энергия Гиббса рас-
считана для 298 К. 

В качестве модели поверхности Pd(111) был 
смоделирован 3-слойный плоский кластер Pd70 
(рис. 1а). Выбор этой модели обусловлен отсут-
ствием деформации внешнего (активного) слоя 
при хемосорбции ненасыщенных молекул (VNB 
и ENB), при этом размер внешнего слоя доста-
точен, чтобы угловые и  реберные атомы Pd70, 
имеющие пониженное координационное число 
(КЧ = 6 и 7) по сравнению с атомами внешней 
грани (111) (КЧ = 9), не участвовали в  адсорб-
ции молекул реагентов, интермедиатов, продук-
тов или атомов H. 

Для моделирования условий гидрирования 
модель активного центра содержала 4 адсор-
бированных атома H (рис. 1б). Мультиплет-
ность  (М) основного состояния Pd70H4 была 
принята за 17. Величина снижения энергии 
Pd70H4 от синглетного состояния до М  =  17 
равна 10.1 ккал/моль. Дальнейшее увеличение 
мультиплетности позволяет понизить энергию 
Pd70H4 не более чем на 0.1 ккал/моль, но сходи-
мость итераций самосогласованного поля при 
этом резко ухудшается. 

На примере адсорбционной структуры 
Pd70(di-σ-эндо-VNB)H4 определено, что состоя-
ние с М = 15 ниже по энергии (на 1.3 ккал/моль)  
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состояния с  М  =  13 и  практически не отли
чается от энергии Pd70(di-σ-эндо-VNB)H4 
с М = 17 (+0.03 ккал/моль). В связи с этим и по 
причинам улучшения сходимости расчетов вы-
бор сделан в пользу М = 15 для всех переходных 
состояний и минимумов рассмотренного меха-
низма изомеризации. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Предварительный анализ показывает, что 

структурные ограничения на образование как Z-, 
так и E-изомеров ENB из эндо-VNB отсутствуют. 
Аналогично, из экзо-VNB могут быть получены 
оба конфигурационных изомера ENB. Зависи-
мость энергии свободных молекул эндо- и экзо-
изомеров 2-винилнорборнана от диэдраль-
ного угла С3С2С8С9 (рис. 2) свидетельствует, 
что глобальный конформационный минимум 
в  обоих случаях соответствует углу ~120–125°. 
В  энергетически менее выгодных конформерах 
угол С3С2С8С9 равен ~5–9°, ~220° (только для 
эндо-VNB) и ~240° (для экзо-VNB). Активацион-
ные барьеры вращения винильной группы для 
изомеров VNB в  свободном состоянии не пре-
вышают 7 ккал/моль (рис. 2), что допускает воз-
можность образования как Z-, так и E-изомеров 
ENB. В адсорбированной молекуле VNB способ-
ность к изменению угла С3С2С8С9 сохраняется 
только у  норборнанового (НБ) фрагмента, т.к. 
винильная группа прочно связана с атомами Pd. 
В связи с тем, что миграция двойной связи [16] 

должна включать стадию переноса атома H (при 
С2) на металл, то НБ-фрагмент должен иметь та-
кую ориентацию, чтобы атом H был направлен 
в сторону поверхности Pd (син-ориентация). 

С учетом этого условия, накладываемого на 
адсорбционные структуры VNB, был рассмотрен 
механизм изомеризации эндо-VNB (схема 1) 
с маршрутами, отличающиеся последовательно-
стью стадий присоединения и  отрыва атома H. 
На схемах и рисунках исходные адсорбционные 
комплексы VNB обозначены как A, а  интерме-
диаты маршрутов гидрирования – I. Маршруты 
A1 → I1 → E-VNB и A2 → I3 → Z-VNB иницииру-
ются отрывом атома водорода и формированием 
аллильных интермедиатов (C7H10)·СHCH2 (I1 
и I3). Присоединение на второй стадии водорода 
к терминальному атому С интермедиатов I1 и I3 
приводит к образованию E- и Z-изомеров ENB 
соответственно. В  маршрутах A1 → I2 → E-VNB 
и  A2 → I4 → Z-VNB атом H сначала присоеди-
няется к терминальному атому С с формирова-
нием интермедиатов с  этилиденовой группой 
C7H11С·HCH3 (I2 и  I4). На второй стадии атом 
H отщепляется с  появлением E- и  Z-изомеров 
ENB соответственно. Рассмотренный механизм 
(схема 1) также включал стадии образования 
этилнорборнана (EtNB) из интермедиатов I2 
и I4. В связи с тем, что атом H при C2 сохраня-
ется при гидрировании VNB в EtNB, простран-
ственное строение молекулы EtNB соответству-
ет исходной молекуле VNB, т.е. из эндо-VNB 

(а) (б)

Рис. 1. Оптимизированные структуры Pd70 (a) и Pd70H4 (б).
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может быть получен только эндо-EtNB. Адсорб-
ционные структуры А1 и А2, в которых виниль-
ная группа координирована на 2 атомах Pd по 
di-σ  типу, отличаются величиной диэдрального 
угла С3С2С8С9. При этом структуры А1 и А2 не 
могут взаимопревращаться без десорбции, т.к. 
поворот НБ-фрагмента с ~0° до ~180° приведет 
к анти-ориентации атома H при С2 по отноше-
нию к поверхности Pd. 

Энергетические профили исследованных 
маршрутов несколько упрощены для лучшего по-
нимания (рис. 3), т.к. не включают кинетически 
малозначимые стадии – миграцию атомов H по 
поверхности Pd и  образование слабо адсорби-
рованных комплексов EtNB с Pd. Известно, что 
миграция водорода на палладии протекает доста-
точно быстро, поскольку характерные активаци-
онные барьеры не превышают 2 ккал/моль [25]. 
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Рис. 2. Потенциальные кривые вращения винильной группы в эндо- (прерывистая линия) и экзо- (сплошная линия) изо-
мерах 2-винилнорборнана. 
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Схема 1. Превращения эндо-2-винилнорборнана и интермедиатов его изомеризации в (Z/E)-2-этилиденнорборнан на по-
верхности Pd.
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Рис. 3. Энергетические профили изомеризации эндо-2-винилнорборнана в E-2-этилиденнорборнан (а) и Z-2-этилиден-
норборнан (б) на поверхности Pd(111) (* ≡ Pd70H4). 
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Рис. 4. Оптимизированные структуры адсорбционных структур и  интермедиатов механизма изомеризации эндо-VNB 
в E-ENB и Z-ENB. Показана верхняя грань кластера Pd. 
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Оптимизированные структуры интермедиатов 
приведены на рис. 4. 

Можно отметить, что аллильные интермеди-
аты I1 и I3 соответствуют глубоким минимумам, 
а, значит, довольно прочно связаны с поверхно-
стью. Их образование происходит с минимальны-
ми барьерами (6.0–8.1 ккал/моль), но для присо-
единения атома H к ним необходимо преодолеть 
барьеры в  15.6–17.3 ккал/моль. Маршруты, реа-
лизующиеся через этилиденовые интермедиаты 
I2 и I4, сопряжены с более высокими барьерами на 
первой стадии (7.4–10.8 ккал/моль), но вторая ста-
дия протекает безбарьерно (I2 → E-ENB, рис. 3a) 
или с незначительным барьером (5.3 ккал/моль,  
I4 → Z-ENB, рис. 3б). В обоих случаях “аллиль-
ный” и “этилиденовый” маршруты связаны об-
щими интермедиатами А1 и А2 для образования 
E-ENB и Z-ENB соответственно. С учетом этого 
наблюдаемая энергия Гиббса активации при об-
разовании E-ENB будет равна активационному 
барьеру второй стадии “аллильного” маршрута 
(17.3 ккал/моль). А в случае образования Z-ENB 
энергия активации (13.5 ккал/моль) будет опре-
деляться энергиями скорость-определяющих со-
стояний – интермедиата I3 и ПС второй стадии 
“этилиденового” маршрута I4 → Z-ENB. Под-
робный анализ понятий скорость-определяющих 
состояний [26] и их связь с традиционным опи-
санием кинетики сложных реакций приведен 

в  монографии О.Н. Темкина [27]. Таким обра-
зом, образование Z-ENB из эндо-VNB представ-
ляется кинетически более предпочтительным. 

Также отметим, что стадия присоединения 
второго атома H к этилиденовым интермедиатам 
I2 и I4 требует преодоления значительно бóльших 
активационных барьеров (24.7 и 22.9 ккал/моль, 
пунктирная линия, рис. 3а и 3б). Следовательно, 
доля EtNB, образуемого из этилиденовых интер-
медиатов I2 и I4, будет незначительна. 

Аналогично исследованы “аллильные” (A3 → 
I5 → E-ENB, A4 → I7 → Z-ENB) и “этилиденовые” 
(A3 → I6 → E-ENB, A4 → I8 → Z-ENB) маршруты 
механизма изомеризации экзо-VNB (схема  2). 
Их энергетические профили представлены на 
рис. 5, а  оптимизированные структуры интер-
медиатов механизма приведены на рис. 6. Из 
рис. 5а следует, что отщепление атома H на пер-
вой стадии с  появлением аллильного интерме-
диата A3 → I5 характеризуется большей энерги-
ей Гиббса активации по сравнению со стадией 
присоединения водорода A3 → I6. В связи с этим 
влияние аллильного интермедиата I5 и “аллиль-
ного” маршрута в целом на образование E-ENB 
из экзо-VNB не будет значительным. Опреде-
ляющее влияние в этом случае имеет “этилиде-
новый” маршрут (ΔG≠ = 10.0 ккал/моль). А при 
образовании Z-ENB из А4 энергию Гиббса акти-
вации (11.9 ккал/моль) следует отсчитывать от 
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Схема 2. Превращения экзо-2-винилнорборнана и интермедиатов его изомеризации в (Z/E)-2-этилиденнорборнан на по-
верхности Pd(111).
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Рис. 6. Оптимизированные структуры адсорбционных структур и  интермедиатов механизма изомеризации экзо-VNB 
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Рис. 5. Энергетические профили изомеризации экзо-2-винилнорборнана в E-2-этилиденнорборнан (а) и Z-2-этилиден-
норборнан (б) на поверхности Pd(111) (* ≡ Pd70H4). 
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уровня энергии аллильного интермедиата I7 до 
энергии ПС первой (A4 → I8) или второй (I8 → 
Z-ENB) стадии (в виду того, что уровни энергии 
этих ПС практически совпадают). Как и  в  ра-
нее рассмотренных маршрутах превращения 
эндо-VNB, формирование насыщенного EtNB 
из этилиденовых интермедиатов I6 и I8 кинети-
чески затруднительно. 

Таким образом, кинетически предпочтитель-
но превращение экзо-VNB в E-, а не в Z-изомер 
ENB. В  таком случае квантово-химические рас-
четы противоречат гипотезе, выдвинутой на ос-
нове экспериментальных наблюдений [16, 17]. 
С  другой стороны, полученные величины энер-
гий Гиббса активации (10.0–17.3 ккал/моль) ука-
зывают на то, что эти превращения протекают 
очень быстро и между экзо/эндо-VNB и Z/E-ENB 
устанавливается равновесие. Тогда распределе-
ние между изомерами ENB будет определяться 
термодинамическим фактором, например, от-
носительным адсорбционным взаимодействием 
эндо/экзо-изомеров VNB и  Z/E-изомеров ENB 
с  поверхностью Pd(111). Образуемые E-изомер 
ENB из эндо-VNB (рис. 3а) и  Z-изомер ENB из 
экзо-VNB (рис. 5б) имеют умеренную энергию 
адсорбции (от –8.2 до –8.5  ккал/моль), ко-
торая перекрывается возрастанием энтропии 
при их десорбции. При этом адсорбционные 
структуры A1 и A4 энергетически менее выгод-
ны по сравнению с A2 и A4. В результате энер-
гия Гиббса превращений A1 → E-ENB и  A4 → 
Z-ENB будет отрицательной (–2.4  ккал/моль  
(рис. 3а) и  –3.5 ккал/моль (рис. 5б) соответ-
ственно), что благоприятствует выделению ENB 
в  газовую фазу. В  то же время превращения  
A2 → Z-ENB и A3 → E-ENB имеют слабоположи-
тельную энергию Гиббса (0.4 ккал/моль (рис. 3б) 
и 0.1 ккал/моль (рис. 5a) соответственно). В под-
тверждение этой интерпретации расчеты сво-
бодных молекул Z-ENB и E-ENB показали, что 
энергия Гиббса E-изомера на 0.79 ккал/моль 
ниже. На основании сказанного соотношение 
между Z- и  E-изомерами ENB можно оценить 
как 20.9 : 79.1, что очень близко к  эксперимен-
тально наблюдаемому их распределению 30 : 70 
в конечной смеси [16, 17]. 

На наблюдаемую энергию активации прак-
тически всех рассмотренных маршрутов изоме-
ризации большое влияние оказывает энергия 
аллильного интермедиата (C7H10)·СHCH2 (I1, 
I3, I5 и I7). За счет своей ненасыщенности этот 
интермедиат прочно адсорбируется на поверх-
ности Pd. Кроме того, стадия присоединения 

атома H к  (C7H10)·СHCH2 является медленной. 
Очевидно, что в условиях низкой концентрации 
поверхностного водорода аллильные интерме-
диаты будут дезактивировать активные центры 
катализатора, и  процесс изомеризации остано-
вится. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведенные детальные квантово-химиче-

ские расчеты (DFT-PBE/L11Pd/L2) механиз-
ма изомеризации эндо/экзо-изомеров VNB 
в  Z/E-изомеры ENB позволили лучше понять 
стереохимию миграции двойной связи. Для 
каждого варианта изомеризации рассмотрено 
два 4-х стадийных маршрута, включающих ста-
дии адсорбции VNB, десорбции ENB, а  также 
отрыва и  присоединения атома H, последова-
тельность которых зависит от типа маршрута. 
В  “аллильном” маршруте сначала отщепляется 
атом H, что приводит к формированию аллиль-
ного интермедиата (C7H10)·СHCH2. В  “эти-
лиденовом” маршруте на первом этапе атом H 
присоединяется к терминальному атому C, при 
этом формируется этилиденовый интермедиат 
C7H11С·HCH3. Также рассмотрены стадии об-
разования 2-этилнорборнана из этилиденовых 
интермедиатов. 

Практически во всех вариантах изомеризации 
“этилиденовый” маршрут имеет наименьшие 
активационные барьеры. В то же время из адсор
бированного VNB с очень небольшой энергией 
Гиббса активации образуется аллильный интер-
медиат, который за счет своей ненасыщенно-
сти прочно адсорбируется на поверхности Pd. 
Поэтому на наблюдаемую энергию активации 
практически всех рассмотренных маршрутов 
изомеризации оказывает влияние энергия ал-
лильного интермедиата. В  отсутствие водорода 
аллильные интермедиаты будут дезактивировать 
активные центры катализатора. 

Экспериментально наблюдаемую стерео-
селективность можно объяснить термодина-
мическим фактором, а  именно относительной 
разницей энергий адсорбированных эндо/экзо-
изомеров VNB* и Z/E-изомеров ENB. Образуе-
мые E-ENB из эндо-VNB и Z-ENB из экзо-VNB 
имеют умеренную энергию адсорбции (от –8.2 
до –8.5 ккал/моль), которая перекрывается воз-
растанием энтропии при их десорбции. В резуль-
тате энергия Гиббса десорбированных изомеров 
ENB оказывается ниже энергии адсорбирован-
ных изомеров VNB (от –2.4 до –3.5 ккал/моль). 
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Quantum Chemical Study of the Stereochemistry of Double Bond Migration  
in 2-Vinylnorbornane on Palladium Surface

R. S. Shamsiev1, *, V. R. Flid1

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

*е-mail: shamsiev.r@gmail.com

Quantum-chemical modeling of the mechanism of isomerization of endo/exo-isomers of 2-vinylnorbornane 
(VNB) into Z/E-isomers of 2-ethylidene-norbornane (ENB) has been carried out using the DFT-PBE 
method. For each isomerization reaction, two 4-step routes including VNB adsorption, ENB desorption, 
and H atom detachment and attachment steps, the sequence of which depends on the type of route, have 
been considered. In the “allylic” route, the H atom is first cleaved off, leading to the formation of the allylic 
intermediate (C7H10)·CHCH2. In the “ethylidene” route, the H atom is initially attached to the terminal C 
atom, forming the ethylidene intermediate C7H11C·HCH3. According to calculations, an allyl intermediate is 
formed from adsorbed VNB with a small activation barrier, which binds strongly to the surface. The observed 
activation energy of almost all routes considered is determined by the energy of this intermediate. In the absence 
of hydrogen, the allylic intermediates will deactivate the active centers of the catalyst. The experimentally 
observed stereoselectivity is determined by a thermodynamic factor, namely the relative energy difference 
between the adsorbed endo/exo-isomers of VNB* and the desorbed Z/E-isomers of ENB. The formed E-ENB 
from endo-VNB and Z-ENB from exo-VNB have moderate adsorption energies and their desorption is found 
to be thermodynamically favorable. 

Keywords: double bond migration, isomerization, 2-vinylnorbornane, 2-ethylidenenorbornane, palladium, 
density functional theory 
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ВВЕДЕНИЕ
Активность и селективность катализаторов 

жидкофазного гидрирования во многом опре-
деляются состоянием (энергией связи, количе-
ством, распределением, доступностью и др.) ад-
сорбированного водорода на поверхности [1−4]. 
В работах [5−7] предложено использование ме-
тода региональных скоростей для оценки реак-
ционной способности адсорбированного водо-
рода. Согласно этому методу, общая скорость 
реакции равна сумме скоростей на разных типах 
активных центров поверхности. 

Исследование кинетики процесса при раз-
личных внешних условиях позволяет описать за-
кономерности процессов гидрирования. Вместе 
с этим информация о доле активной поверхно-
сти металла-катализатора от общей поверхности 
дает возможность оценить реакционную спо-
собность водорода и предсказать поведение ка-
тализатора при изменении изученных внешних 
факторов. Для целенаправленного изменения 
количества адсорбированного водорода, смеще-

ния адсорбционного равновесия на поверхности 
катализатора и создания оптимальных каталити-
ческих систем с заданными параметрами актив-
ности и селективности авторы [1, 5] предложили 
метод, который предусматривает контролиру-
емую частичную дезактивацию гетерогенного 
катализатора. Для его применения необходимо 
соблюдение ряда условий выбора дезактивиру-
ющего агента (каталитического яда), который: 

– должен необратимо взаимодействовать 
с активными центрами катализатора, что позво-
лит однозначно характеризовать поверхностные 
концентрации индивидуальных форм адсорби-
рованного водорода;

– не должен существенно менять химический 
состав катализатора (его действие должно огра-
ничиваться изменением числа и  концентрации 
активных центров на поверхности);

– не должен влиять на кинетические пара-
метры процесса гидрирования через изменение 
свойств растворителя.

Авторами работ [1, 4, 5, 8] был изучен скелет-
ный никелевый катализатор, который обладает 
рядом недостатков для подобных исследований. 
Один из них состоит в том, что при дезактива-

Сокращения и  обозначения: Ni/SiO2 – никель, нанесенный 
на силикагель, РФЭС – рентгеновская фотоэлектронная 
спектроскопия, ЭДА – энергодисперсионный анализ. 
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ции каталитическим ядом количество активных 
центров может возрастать [8]. Этого можно из-
бежать, используя нанесенные катализаторы. 
Достоинством использования нанесенных ка-
тализаторов для подобных исследований также 
является контроль процентного содержания на-
несенного металла. Таким образом, можно срав-
нивать активные и частично дезактивированные 
катализаторы с сопоставимым количеством ак-
тивных центров.

Целью настоящей работы было изучение ки-
нетики жидкофазного гидрирования акрилата 
натрия и влияния каталитического яда на блоки-
ровку активных центров катализатора Ni/SiO2.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Катализатор
В качестве катализатора гидрирования были 

выбраны образцы Ni/SiO2 с  различным коли-
чеством нанесенного никеля. В  работе были 
исследованы шесть катализаторов с разным со-
держанием нанесенного на силикагель никеля 
согласно [9]. В  15 мл водного раствора нитрата 
никеля с  концентрациями 50.13, 37.17, 34.64, 
20.97, 15.75 и  10.39 мас. % вносили 1 г силика-
геля марки Л 5/40 мкм (SiO2) и  осуществляли 
его пропитку при перемешивании на магнитной 
мешалке с частотой 1 Гц в течение 4 ч при тем-
пературе 30°С. Пропитанный силикагель (носи-
тель) отделяли от раствора фильтрованием на 
фильтре Шотта, сушили при 80°С в течение 2 ч 
и далее прокаливали при 470°С до прекращения 
выделения оксида азота (2 ч ± 30 мин). Перед 
проведением кинетического эксперимента ката-
лизатор восстанавливали в  трубчатой печи при 
470°С (скорость нагрева – 4°С/мин, выдержка 
при 470°С – 15 мин). Полученные образцы да-
лее обозначены как NiХ/SiO2, где Х – массовое 
содержание Ni в катализаторе.

Частичная дезактивация катализатора
Одними из наиболее часто встречаемых ка-

талитических ядов являются серосодержащие 
вещества [1, 10]. Поэтому в качестве каталитиче-
ского яда был выбран сульфид натрия. Контро-
лируемую дезактивацию катализатора выпол-
няли по методике, разработанной ранее [5]. Для 
этого перед кинетическим опытом добавляли 
в реактор точно отмеренное количество 0.025 М 
раствора сульфида натрия: 0.1–0.3 мл на 100 мл 
жидкой фазы. Водородный показатель раствора 
соответствовал показателю реакционной среды. 

Процесс дезактивации проходил в  режиме тит
рования в атмосфере водорода при интенсивном 
перемешивании жидкой фазы.

Количество вводимого сульфида выбиралось 
так, чтобы снизить активность катализатора не-
значительно, но больше, чем составляет погреш-
ность кинетического эксперимента (10–15%). 
Таким образом, для каждого катализатора было 
получено по четыре образца, обработанных раз-
ным количеством сульфида. 

Кинетический эксперимент
Для изучения процесса гидрирования был вы-

бран акрилат натрия. Производные акриловой 
кислоты удобно использовать в качестве модель-
ных соединений, так как данное вещество взаи-
модействует с водородом в стехиометрии 1 : 1 без 
образования побочных и  промежуточных про-
дуктов, регистрируемых в  жидкой фазе [11, 12]. 
Гидрирование проводили статическим методом 
в герметизированной системе с контролируемым 
поступлением газообразного водорода. Реактор 
объемом 400 мл термостатировали при 30°С. Ре-
акционную смесь перемешивали со скоростью 
вращения мешалки 3600 об/мин, что позволяло 
исключить влияние внешнего массопереноса на 
результаты эксперимента. В  процессе реакции 
измеряли объем поглощенного водорода. Таким 
образом, были получены первичные экспери-
ментальные данные – зависимость количества 
поглощенного водорода от времени реакции.

Физико-химические методы анализа
Элементный состав приготовленных образцов 

определяли с  помощью энергодисперсионного 
анализа (ЭДА) на приборе NanoAnalysis (“Oxford 
Instruments”, Великобритания). Так как для 
синтеза катализатора использовали силикагель, 
максимум распределения размера частиц кото-
рого приходится на 5 мкм, а глубина формирова-
ния сигнала для ЭДА для силикагеля составляет 
тоже около 5 мкм, то с небольшим допущением 
можно считать, что полученные данные описы-
вают состав всей гранулы нанесенного катализа-
тора.

Состава и степень окисления элементов на по-
верхности частицы находили методом рентгенов-
ской фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС). 
Фотоэлектронные спектры были зарегистриро-
ваны с предварительно дегазированных в ваку
уме образцов с  помощью модернизированного 
электронного спектрометра ЭС-2403 (СКБ АП 
РАН, Россия), оснащенного анализатором энер-
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гии PHOIBOS 100-5MCD (“Specs GmbH”, Гер-
мания) и рентгеновским источником MgKα/AlKα 
XR-50 (“Specs GmbH”, Германия).

Для измерения величин удельной площади 
поверхности использовали низкотемператур-
ную адсорбцию азота на приборе Сорби-MS 
(ЗАО  “МЕТА”, Россия) по методу Брунауэра-
Эммета-Теллера (БЭТ).

Определение общего количества восстанов-
ленного металла осуществляли с  помощью со-
ляной кислоты. После восстановления катали-
затор в проточном реакторе продували аргоном 
со скорость потока газа 20 ± 5 см3/мин при тем-
пературе 600°С для удаления сорбированного 
водорода [13]. Реактор охлаждали до 25°С. Далее 
во избежание контакта катализатора с воздухом 
его переносили под слоем воды в герметизиру-
емый стеклянный реактор и  термостатировали 
при 25°С. К реактору подключали систему изме-
рительных бюреток для определения объема газа 
в системе, а также подачу аргона для вытеснения 
воздуха из системы. После вытеснения воздуха 
из системы выключали подачу аргона, вводили 
в систему термостатированный раствор HCl из-
вестного объема, включали перешивание и  из-
меряли количество выделившегося газа. Метод 
основан на том, что при окислении восстанов-
ленного металла соляной кислотой будет выде-
ляться молекулярный водород, объем которого 
можно измерить, и вычислить начальное коли-
чество восстановленного металла.

Полноту взаимодействия сульфида натрия 
с  катализатором контролировали через изме-
рение концентрации ионов S2- в  гидрогенизате 
на потенциометрической установке при темпе-

ратуре 298 К  с помощью индикаторного ионо
селективного электрода, в  качестве которого 
применяли насыщенный хлорсеребряный элек-
трод марки ЭВЛ 1М3. Изменения ЭДС элект-
родной системы регистрировали с помощью из-
мерительного преобразователя МУЛЬТИТЕСТ 
ИПЛ-311 (Россия).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Для анализа и  выбора наиболее подходя-

щей кинетической модели необходимо знать 
количественное соотношение всех реактантов, 
в  том числе количество активных центров по-
верхности. Существует достаточно много под-
ходов к  нахождению числа последних, однако 
в  основном они ориентированы на измерение 
в газовой фазе [14–16] и существенно отличают-
ся результатов, полученных в жидкой фазе. Так 
как основу активных центров в  случае метал-
лических нанесенных катализаторов гидриро-
вания составляет восстановленный металл, его 
количество измеряли растворением в  кислоте. 
Количество металла на поверхности находили 
по данным РФЭС. В качестве примера на рис. 1 
приведен РФЭ-спектр образца Ni27.6/SiO2 с мак-
симальным содержанием (27.6 мас. %) никеля. 

В табл. 1 сведены данные по общему количе-
ству нанесенного металла (никель во всех степе-
нях окисления по данным ЭДА) в зависимости 
от концентрации использованного раствора ни-
трата никеля, а также общее содержание никеля 
на поверхности носителя (по данным РФЭС). 
Для каждого катализатора была выполнена се-
рия экспериментов по гидрированию равных 
порций акрилата натрия на свежем образце 
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Рис. 1. Обзорный РФЭ-спектр (а) и РФЭ-спектр высокого разрешения подуровня Ni2p (б) образца Ni27.6/SiO2.
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и  при различных степенях его отравления. На 
рис. 2 в качестве примера представлены резуль-
таты исследования каталитических свойств об-
разца Ni27.6/SiO2 при различных количествах 
введенного сульфида натрия. На основании 
полученных экспериментальных данных были 

рассчитаны значения активности катализато-
ров (A, см3H2

 мин–1 гNi–1) как скорость гидриро-
вания в начальный момент времени. 

В работах [1, 10] был предложен способ оцен-
ки количества каталитического яда, которое 
полностью дезактивирует все активные центры 

Таблица 1. Состав катализаторов Ni/SiO2

Образец
Концентрация 

раствора Ni(NO3)2, 
мас. %

Содержание Ni, мас. %

ЭДАа HClб Ni2pв Ni0г

Ni27.6/SiO2 50.13 27.59 11 5.44 1.63

Ni20.5/SiO2 37.17 20.50 9 4.25 1.27

Ni18.8/SiO2 34.64 18.75 7 3.59 1.08

Ni10.5/SiO2 20.97 10.46 5 2.27 0.681

Ni9.1/SiO2 15.75 9.09 4 1.88 0.566

Ni6.1/SiO2 10.39 6.07 0.6 0.75 0.225
аПо данным ЭДА (общее количество).
бПо результатам растворения в соляной кислоте. 
вПо данным РФЭС все формы никеля.
гПо данным РФЭС только восстановленные формы никеля.
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Рис. 2. Зависимости степени превращения от времени реакции (а) и скорости поглощения водорода из газовой фазы от 
степени его превращения (б) для образца катализатора Ni27.6/SiO2 с различным содержанием сульфида, ммольNa2S/гNi: ▲ – 
0, ► – 0.036, ▼ – 0.109, ◄ – 0.217. 
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катализатора. Для этого необходимо получить 
зависимость вида A  =  f(nкат.яд), где nкат.яд – ко-
личество каталитического яда, приходящееся 
на один грамм металла, и  экстраполировать ее 
на область, где активность принимает значение 
ноль. На рис. 3 приведено графическое отобра-
жение полученной зависимости для всех прове-
денных кинетических экспериментов.

На основании этих данных установлено, что 
для полной дезактивации всех активных цен-
тров необходимо ввести в  систему 0.446 ммоль 
сульфида натрия на один грамм никеля (табл. 1, 
столбец 3). Отсюда следует, что один атом суль-
фида блокирует 2.3 ± 1.2 атома восстановленно-
го никеля на поверхности катализатора (табл. 1, 
столбец 4), что в  пределах погрешности соот-
ветствует стехиометрии: Ni–S–Ni. Однако точ-
ность такого метода слишком низкая (R2 = 0.69). 
Моделирование кинетики позволит уточнить 
количество активных центров, которые блоки-
руются одним атомом серы, а также определить 
константы скорости отдельных стадий.

При моделировании кинетики гидрирования 
акрилата натрия были приняты следующие до-
пущения:

– водород обратимо адсорбируется на актив-
ных центрах поверхности катализатора;

– за счет интенсивного перемешивания 
и  поддержания постоянного давления (атмос-
ферного) концентрация водорода в  растворе 
поддерживается постоянной и равной раствори-
мости при данных температуре и давлении;

– акрилат натрия вступает в реакцию из жид-
кой фазы, то есть реализуется механизм Ридила-
Или.

Предлагаемая схема превращений:

ZH2 + S1           S2 + Z;→k3

H2 +Z           ZH2;
k1

k2

r1 = k1 × CH2 × aZ;

r3 = k3 × C1 × aH2;

r2 = k2 × aH2;

где H2 – растворенный водород; Z – свободные 
активные центры поверхности катализатора (за-
нятые растворителем); ZH2 – активные центры, 
занятые водородом; S1 – исходный акрилат; S2 – 
продукт реакции, пропионат; C1 и  CH₂ – кон-
центрации акрилата и водорода соответственно, 
моль/л; aZ и aH₂ – количество активных центров 
катализатора, занятых растворителем и водоро-
дом соответственно, моль/гNi.

Общее количество активных центров a∞ 
(моль/гNi) при введении сульфида уменьшается, 
что учитывается с  помощью формулы матери-
ального баланса:

a f n a a∞ − × = +S H Z2
,

где nS – количество введенного сульфида, моль; 
f – число активных центров, которые блокиру-
ются одним атомом серы.

В работе [17] было измерено количество ре-
акционноспособного водорода на поверхности 
исследуемых образцов, которое составило 0.47 
и  0.35 см3H2

/гкат для катализаторов, содержа-
щих 9 и  4 мас. % активного металла соответ-
ственно (табл. 1, столбец 4). По этим данным 
было найдено отношение количества водорода 
к массе нанесенного металла (табл. 1, столбец 3), 
равное (7.61  ÷  0.01)  ×  10–5 мольH2

/гNi, с  помо-
щью которого можно рассчитать aH₂ для каждого 
образца катализатора.

Так как в  настоящей работе варьировали 
в  том числе константу равновесия адсорбции 
водорода K = k1/k2, общее количество активных 
центров катализатора до травления было выра-
жено из уравнения Ленгмюра:

a a
K С∞ = × +
×









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Рис. 3. Влияние количества добавленного сульфида на ак-
тивность исследованных катализаторов.
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На первой стадии моделировали кинетику 
реакции гидрирования акрилата натрия на на-
несенном никелевом катализаторе до введения 
сульфида. В  качестве начальных приближений 
была взята константа скорости адсорбции во-
дорода (k1) для скелетного никеля [18], равная 
0.03  м3  моль–1  с–1. Соответствие модельных 
расчетов экспериментальным данным оценива-
ли путем нахождения среднего квадратичного 
отклонения соответствующих величин. Резуль-
таты моделирования кинетики реакции гидри-
рования акрилата натрия в сравнении с экспери-
ментом в присутствии катализаторов до и после 
травления приведены на рис. 4.

Наибольшую чувствительность модель пока-
зала к  константе скорости адсорбции водорода 
k1 = 0.78 ± 0.02 м3 моль–1 с–1, которая на порядок 
превышает аналогичную величину для скелетно-
го никелевого катализатора (0.03 м3 моль–1 с–1) 
из работы [18]. Это может свидетельствовать 
о  большей доступности поверхности нанесен-
ного металла по сравнению со скелетным нике-
лем. Значение константы равновесия адсорбции 
водорода K = k1/k2 = 4.0 ± 0.4 м3/моль в преде-
лах погрешности сопоставимо с литературными 
данными для скелетного никеля. Константа ско-
рости гидрирования акрилата натрия составляет 
k3 = 0.072 ± 0.005 кгNi моль–1 с–1.

На второй стадии был изучен механизм трав-
ления катализатора. Предполагалось, что каж-
дый атом серы блокирует f активных центров 
поверхности, снижая общее их количество (a∞). 
На этом этапе при моделировании варьирова-
ли только величину f, а  для констант скорости 
использовали значения, полученные на первом 
этапе. Результаты моделирования кинетики ре-
акции гидрирования акрилата натрия в сравне-
нии с  экспериментом на катализаторах после 
травления приведены на рис. 4б. Рассчитанный 
критерий Фишера для степени значимости, рав-
ный 0.05, свидетельствует, что модель адекватно 
описывает имеющийся набор эксперименталь-
ных данных.

Наилучшая сходимость опытных и  расчет-
ных количеств поглощенного водорода была 
достигнута при f = 4.07 ± 0.08, то есть в случае, 
когда 4 активных центра поверхности катализа-
тора блокируются одной молекулой введенного 
сульфида. Учитывая, что, согласно полученному 
выше соотношению, ~2 поверхностных атома 
восстановленного никеля блокируются одним 
введенных атомом серы, можно предположить, 
что каждый поверхностный атом никеля пред-
ставляет собой два активных центра адсорбции 
водорода.

Рис. 4. Кинетические кривые поглощения водорода из газовой фазы для недезактивированных (a) и частично дезактиви-
рованных (б) катализаторов с содержанием никеля 27.6 (▲), 20.5 (●) и 9.1 мас. % (♦); точки – эксперимент, линии – расчет.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В работе проведено исследование кинетики 

гидрирования акрилата натрия на Ni/SiO2 с раз-
личным содержанием никеля в  условиях кон-
тролируемой частичной дезактивации. По сни-
жению активности образцов определено число 
восстановленных атомов никеля на поверхности 
катализатора, блокируемых одним атомом серы, 
которое составило 2.3 ± 1.2.

В результате проведенного кинетическо-
го моделирования получены константы ско-
рости отдельных стадий: адсорбции водорода 
(k1 = 0.78 ± 0.02 м3 моль–1 с–1) и гидрирования 
акрилата натрия (k3 = 0.072 ± 0.005 кгNi моль–1 с–1),  
а  также константа равновесия адсорбции водо-
рода (K = 4.0 ± 0.4 м3/моль). Сравнение найден-
ной константы скорости адсорбции водорода 
с таковой для скелетного катализатора позволи-
ло сделать вывод, что адсорбция водорода на на-
несенном катализаторе протекает существенно 
быстрее, чем на массивном. Эти данные в даль-
нейшем могут быть использованы при описании 
более сложных процессов каталитического ги-
дрирования на поверхности нанесенных нике-
левых катализаторов.

Также при моделировании определено, что 
один атом серы блокирует 4.07 ± 0.08 активных 
центра, способных адсорбировать водород. Сде-
лано предположение о  том, что поверхностные 
атомы восстановленного никеля могут содер-
жать до двух активных центров по отношению 
к водороду.
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Kinetic Description of Deactivation of a Supplied Nickel Catalyst by Sodium Sulphide
Yu. E. Romanenko1, *, A. V. Afineevskii1, D. A. Prozorov1, N. E. Gordina1

1Ivanovo State University of Chemistry and Technology, Ivanovo, 153000 Russia
*е-mail: Romanenko@isuct.ru

The kinetics of reactions of liquid-phase hydrogenation of sodium acrylate on catalysts has been studied. 
Ni/SiO2 with different amounts of deposited nickel were used as a catalyst, as well as samples with controlled 
partial deactivation of the surface by sulfide ion. Approaches to determining the amount of reduced metal 
on the catalyst surface and the amount of catalytic poison required to deactivate active centers are shown. 
Hydrogenation reaction rates and activity were measured. Kinetics were modeled, and rate constants of 
hydrogenation, adsorption, and desorption of hydrogen were obtained. The number of active centers and their 
ratio to metal atoms located on the catalyst surface were estimated.
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Выполнен сравнительный анализ каталитических свойств Ce-содержащих композитов 2.5% Ce-TiO2/Ti 
и 10.5% Ce-TiO2/Ti в реакциях окислительной десульфуризации. Катализаторы с низкой и высокой 
концентрацией церия (2.4–2.6 и 8.7–12.4 ат. % Ce соответственно) на оксидно-титановом носителе 
TiO2/Ti получены методом плазменно-электролитического оксидирования (ПЭО) в электролитах, 
содержащих равные (0.05 моль/л) концентрации Ce2(SO4)3 и Ce(SO4)2. Установлено, что применение 
Ce(SO4)2 позволяет значительно увеличить концентрацию церия в составе композитов и, соответ-
ственно, их активность в окислении метилфенилсульфида и тиофена пероксидом водорода. Кроме 
того, использование катализатора 10.5% Ce-TiO2/Ti дает возможность практически полностью окис-
лить дибензотиофен кислородом воздуха при 130°С за 3 ч.

Ключевые слова: плазменно-электролитическое оксидирование, оксид церия, пероксидное окисле-
ние, аэробное окисление, десульфуризация
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 ВВЕДЕНИЕ
Метод плазменно-электролитического окси-

дирования (ПЭО) – электрохимическое форми-
рование оксидных слоев на металлах и  сплавах 
действием электрических искровых и  микроду-
говых разрядов [1, 2]. Таким способом можно 
формировать защитные покрытия [3, 4], а также 
получать каталитически активные комбинации 
оксидов заданного состава [5–8]. Это является 
несомненным достоинством предлагаемого ме-
тода, поскольку позволяет синтезировать ката-
лизатор в одну стадию путем подбора компонен-
тов электролита. Кроме того, между металлом 

и активным оксидом образуется промежуточный 
слой оксидов обрабатываемого металла или спла-
ва, который прочно удерживает активную фазу 
на внешней поверхности сформированной ком-
позиции. Хотя в этом случае величина удельной 
поверхности меньше, чем у традиционных носи-
телей, таких как кремнезем или оксид алюминия, 
наличие широких пор, расположение активной 
фазы в  доступных для субстратов областях и  ее 
устойчивость делают указанные системы при-
влекательными для жидкофазных каталитиче-
ских процессов с  участием объемных органи-
ческих молекул. К  таким процессам относятся 
окислительное дегидрирование циклогексана 
в  циклогексен  [9], переработка биомассы  [10], 
фотокаталитическое разложение органических 
красителей [11], окисление серо- и азотсодержа-
щих субстратов нефтяного сырья [5–7]. 

Оксид церия представляет интерес для окис-
лительного катализа прежде всего благода-

Сокращения и обозначения: ПЭО – плазменно-электролити-
ческое оксидирование; i – плотность анодного тока; РФА – 
рентгенофазовый анализ; СЭМ – сканирующий электрон-
ный микроскоп; ЭДА – энергодисперсионный анализ; 
РСА – рентгеноспектральный анализ; ГЖХ – газожидкост-
ная хроматография; Т – тиофен; ДБТ – дибензотиофен; 
МФС – метилфенилсульфид.
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ря подвижности решеточного кислорода [12]. 
Высокая кислородная емкость сочетается со 
способностью легко менять валентное состоя-
ние, что обеспечивает активность оксида церия 
в окислительных реакциях [13]. Однако в инди-
видуальном виде этот оксид недостаточно устой-
чив и склонен к спеканию при высоких темпера-
турах, поэтому для его стабилизации применяют 
оксиды других металлов, в частности, Zr или Ti. 
В ходе ПЭО на поверхности металлов или спла-
вов всегда образуется слой оксидов обрабатыва-
емых металлов, который также включает соеди-
нения на основе компонентов электролита [14]. 
Состав и  структура покрытий определяется ус-
ловиями их получения, в  том числе составом 
электролита и  параметрами ПЭО-обработки. 
Так, при ПЭО-обработке титана в электролитах, 
содержащих соли переходных металлов, в  по-
верхностном слое, как правило, образуется ди-
оксид титана в модификациях анатаз и/или ру-
тил и смешанные оксиды [5–8]. Сочетание TiO2 
с оксидом церия способствует его стабилизации 
и улучшению каталитических свойств. 

Ранее в работе [5] для внедрения CeO2 в по-
крытия на титане мы использовали электролит, 
содержащий Ce2(SO4)3. В результате приготови-
ли серию Ce-Zr оксидных катализаторов, в  ко-
торых концентрация церия в  поверхностном 
слое не превышала 3 ат. %. В настоящей работе 
для формирования образцов выбрали Ce(SO4)2, 
что дало возможность в несколько раз увеличить 
эту величину. Представляло интерес сравнить 
каталитические свойства образцов, полученных 
в  разных электролитах в  окислении серосодер-
жащих производных под действием H2O2. Кроме 
того, в предыдущей работе [6] мы показали, что 
при окислении тиофена и метилфенилсульфида 
пероксидом водорода на катализаторах, содер-
жащих оксид церия, реализуется радикальный 
механизм процесса. В связи с этим можно пред-
положить, что такого рода композиции будут 
проявлять активность и  в аэробном окислении 
серосодержащих производных, поскольку под-
вижность решеточного кислорода в  оксиде це-
рия и наличие кислородных вакансий позволяет 
активировать кислород воздуха за счет образова-
ния активного супероксидного радикала [15, 16]. 
Интерес к кислороду как альтернативе перокси-
да водорода в  окислении серосодержащих суб-
стратов обусловлен, прежде всего, возрастани-
ем стоимости последнего, которое наблюдается 
в последние несколько лет [16].

Таким образом, целью настоящей работы яв-
ляется сравнительный анализ структуры и ката-
литических свойств образцов, полученных ме-
тодом ПЭО в электролитах, содержащих разные 
валентные формы церия. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез образцов
Для формирования ПЭО-покрытий исполь-

зовали пластины размером 20 × 20 × 0.5 мм, из-
готовленные из листового титана марки ВТ1-0 
(99.9% Ti). Для стандартизации поверхности 
образцы механически шлифовали и  химически 
полировали в  смеси концентрированных кис-
лот HF и HNO3 в объемном отношении 1 : 3 при 
70°C. После предварительной обработки их про-
мывали проточной, затем дистиллированной во-
дой и сушили на воздухе при 70°C.

Электрохимическая ячейка и  особенности 
проведения ПЭО-обработки, включая источник 
тока, материал катода, охлаждение электролита, 
подробно описаны в  [5]. Ce-содержащие оксид-
ные слои на титане формировали в гальваностати-
ческом режиме в течение времени t = 5 или 10 мин 
при плотности анодного тока i = 0.05 А/см2 в во-
дных растворах, содержащих равные концентра-
ции сульфатов церия(III) (0.05 моль/л Ce2(SO4)3) 
и  церия(IV) (0.05 моль/л CeSO4) (табл.  1). Для 
приготовления растворов использовали дистил-
лированную воду и  реактивы Ce(SO4)2 · 4H2O 
и  Ce2(SO4)3 марки ХЧ. Полученные образцы 
с ПЭО-покрытиями промывали водой и сушили 
на воздухе.

Физико-химические исследования образцов
Толщину ПЭО-покрытий определяли с  по-

мощью вихретокового толщиномера ВТ10 
(“ООО  К. И. Д.”, Россия), выполняя по 10 из-
мерений с обеих сторон каждого образца. Полу-
ченные данные усредняли.

Рентгенограммы образцов с  ПЭО-покры-
тиями записывали с  помощью рентгеновского 
дифрактометра Bruker D8 ADVANCE (“Bruker”, 
Германия) методом Брега-Бретано с вращением 
образца в  CuKα-излучении. Рентгенофазовый 
анализ (РФА) проводили, используя поисковую 
программу EVA с банком данных PDF-2. 

Морфологию поверхности ПЭО-покрытий 
исследовали с  помощью сканирующего элек-
тронного микроскопа (СЭМ) высокого разре-
шения S5500 (“Hitachi”, Япония). Элементный 
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состав поверхностной части покрытий на глуби-
ну до 1 мкм изучали с помощью приставки для 
энергодисперсионного анализа (ЭДА) Thermo 
Scientific (США). Рентгеноспектральный ана-
лиз (РСА) покрытий на глубину до 2–5 мкм 
осуществляли с помощью электронно-зондово-
го рентгеновского микроанализатора JXA-8100 
(“JEOL”, Япония). Для создания электропрово-
дящего слоя перед измерениями на поверхность 
образцов напыляли золото. В обоих случаях ска-
нировали не менее 5 площадок и  полученные 
данные усредняли.

Каталитические испытания
Оксидированные титановые пластины разре-

зали на фрагменты, которые тестировали в каче-
стве катализаторов. 

Каталитические эксперименты по пероксид-
ному окислению проводили в реакторе с обрат-
ным холодильником и рубашкой, подсоединен-
ном к термостату. В типичном опыте в реактор 
помещали 5 мл модельной смеси (1 мас. % тио-
фена (Т), дибензотиофена (ДБТ) или метилфе-
нилсульфида (МФС) в изооктане) и 0.05 г ката-
лизатора. После нагревания раствора до рабочей 
температуры (60°С) в  него быстро добавляли 
0.2 мл окислителя – 50% водного раствора H2O2. 
Содержимое реактора тщательно перемешивали 
с  использованием магнитной мешалки (“Velp 
Scientifica”, Италия) со скоростью, обеспечива-
ющей кинетический режим, периодически от-
бирая пробы для анализа. 

Реакцию аэробного окисления осуществля-
ли в  двугорлой круглодонной колбе объемом 
50  мл, снабженной якорной магнитной мешал-
кой, обратным холодильником и пористой сте-
клянной трубкой, присоединенной к  воздуш-
ному компрессору со скоростью подачи воздуха 
6 л/ч. В  колбу помещали навеску катализатора 
и  25 мл модельного раствора ДБТ в  декалине 
(0.3 мас. %), затем погружали ее в баню с сили-
коновым маслом и выдерживали при 130°С, пе-
ремешивая содержимое с  помощью магнитной 
мешалки.

Органическую фазу реакционной смеси ана-
лизировали методом газожидкостной хромато-
графии (ГЖХ) на приборе Кристалл 4000 (“НПФ 
“Мета-хром”, Россия), снабженном капилляр-
ной колонкой Zebron ZB-1 длиной 30 м (жидкая 
фаза – 100% диметилполисилоксан) и пламенно-
ионизационным детектором. Содержание се-
росодержащих субстратов определяли в режиме 
линейного программирования при температурах 

90–220°С с  использованием внутреннего стан-
дарта (нонана или додекана). 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Влияние условий синтеза на структуру и состав 
ПЭО слоев

Условия формирования и  характеристи-
ки Ce-содержащих композитов приведены 
в табл. 1. В процессе приготовления в электро-
лите № 1 (рН ~4–5) образуется белесый колло-
идный осадок в  результате гидролиза сульфа-
та церия(III). Электролит № 2 – это истинный 
раствор ярко-желтого цвета со значением рН ~1. 
Концентрация ионов церия в  нем в  2 раза 
ниже, а концентрация сульфат-ионов – в 3 раза 
ниже, чем в  электролите № 1. Из-за более вы-
сокой растворяющей способности электроли-
та № 2  (вследствие более кислой среды) время 
ПЭО-обработки титана в  нем увеличили. Это 
позволило в разных электролитах сформировать 
близкие по толщине покрытия. 

СЭМ-изображения поверхности катализато-
ров показаны на рис. 1. В обоих случаях поверх-
ность имеет вид, типичный для ПЭО-покрытий: 
оплавленная поверхность, сформировавшаяся 
в  результате резкого охлаждения расплава, ра-
зогретого искрами, пронизана порами. При-
менение кислых сульфатных электролитов для 
ПЭО-обработки приводит к  образованию мел-
копористых покрытий. За счет более кислой 
среды и большей длительности обработки поры 
в  покрытии № 2 шире. Их диаметр составляет 
около 0.2 мкм против 0.1 мкм в  покрытии № 1 
(см. табл.1), а число меньше. В отличие от глад-
кой поверхности покрытий № 1, поверхность 
покрытий № 2 более развитая, на ней можно 
увидеть большое число дисперсных частиц. По-
хожие дисперсные частицы встраиваются в по-
крытия из электролитов суспензий, содержащих 
наноразмерные частицы CeO2 [17]. 

Согласно данным РСА и  ЭДА, в  обоих пок
рытиях имеются Ti, O и Ce, причем в покрытии 
№ 2 концентрация церия в  4–5 раз выше, чем 
в  покрытии №1, несмотря на меньшую кон-
центрацию ионов церия в  растворе. Как видно 
из табл. 1, содержание Се в  покрытии № 1 со-
ставляет 2.6 ат. % по данным РСА и 2.4 ат. % по 
данным ЭДА, в покрытии № 2 – 12.4 и 8.7 ат. % 
соответственно. По результатам РФА (рис. 2) 
в составе покрытий обнаружены диоксид титана 
в модификациях рутил и анатаз и диоксид церия. 
Сигналы титана относятся к  подложке. Пики, 
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соответствующие CeO2, отчетливо видны только 
на рентгенограмме образца № 2, тогда как в об-
разце № 1 имеется лишь один небольшой пик, 
который можно отнести этой фазе. 

Разная концентрация церия в покрытиях, ве-
роятно, связана с  разным механизмом включе-
ния частиц и ионов из коллоидных электролитов 
и истинных растворов [18]. В обоих электролитах 
в начале анодного процесса на поверхности об-
разцов образуется диоксид титана. В электроли-
те № 1 в процессе гидролиза появляются колло-
идные частицы Ce(OH)3. Попав в зону действия 
электрических искровых и микродуговых разря-

дов, эти частицы подвергаются термопревраще-
ниям, формируя в  конечном счете смешанные 
оксиды Ce(III)–Ce(IV): 

2Ce(OH)3                              Ce2О3 + 3H2O
T = 400–500°C

,

4Ce(OH)3 + O2                        4CeО2↓ + 6H2O.
T = 100°C

Наличие Ce4+ и Ce3+ в поверхностных слоях 
аналогичных покрытий ранее установлено ме-
тодом рентгенофотоэлектронной спектроско-
пии [19]. 

При ПЭО-обработке титана в  электролите 
№ 2 возможно протекание тех же процессов, что 

Таблица 1. Условия формирования и характеристики Ce-содержащих композитов 

Катализатор Условия ПЭО-обработки Характеристика композита

№ состав(*) электролит режим h, мкм
фазовый 

состав  
покрытий

элементный состав 
покрытий, ат. % dпор, 

мкмЭДА РСА

1 2.5% 
Ce-TiO2/Ti

0.05 M  
Ce2(SO4)3

pH 4–5

i = 0.05 А/см2

t = 5 мин

Uф = 133 В

4.6 ± 1.0
TiO2 (анатаз, 

рутил)

CeO2 (cледы)

2.6 ± 0.1 Ce

44.2 ± 1.5 Ti

47.0 ± 2.2 O

0.10 ± 0.04 S

6.1 ± 1.1 С

2.4 ± 0.3 Ce

28.8 ± 0.4 Ti

63.2 ± 0.5 O

0.4 ± 0.02 S

5.2 ± 0.8 С

0.1–1.0

2 10.5% 
Ce-TiO2/Ti

0.05 M 
Ce(SO4)2

pH 1

i = 0.05 А/см2

t = 10 мин

Uф = 106 В

4.0 ± 1.0
TiO2 (анатаз, 

рутил)

CeO2

12.4 ± 0.3 Ce

27.2 ± 0.8 Ti

50.1 ± 0.4 O

S не обнаруж.

10.3 ± 1.2 C

8.7 ± 0.4 Ce

19.5 ± 0.5 Ti

60.7 ± 0.5 O

0.30 ± 0.02 S

10.8 ± 0.7 С

0.2–3.0

Примечания: Uф – конечное напряжение формирования.

*Взята средняя концентрация церия, определенная по двум методам – ЭДА и РСА.

1 мкм

(а)

1 мкм

(б)

Рис. 1. СЭМ-изображения поверхности образцов 1 и 2. 
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и в растворе Zr2(SO4)3. Повышенные концентра-
ции циркония в ПЭО-слоях на титане, сформи-
рованных в  кислом растворе Zr(SO4)2, связали 
с образованием сложных анионных комплексов 
типа [Zr(OH)(SO4)2]–, [Zr(OH)3SO4]– [20]. По 
аналогии c [21] сульфату церия можно приписать 
формулу H2[CeO(SO4)2], которая легко объясня-
ет кислую реакцию раствора, а также миграцию 
анионных комплексов [CeO(SO4)2]2– к  титано-
вому аноду, их адсорбцию на поверхности TiO2 
и встраивание в состав оксидных покрытий под 
действием электрических разрядов. 

Таким образом, если в электролите с Ce2(SO4)3 
на титане образуются довольно гладкие мелко-
пористые покрытия, содержащие 2.4–2.6 ат. % 
Ce (катализатор 1), то в электролите с Ce(SO4)2 
формируются покрытия с  более развитой по-
верхностью и  более крупными порами, вклю-
чающие ~10–12 ат. % Ce в составе кристалличе-
ского CeO2 (катализатор 2).

Каталитические свойства образцов
Тестирование образцов в  модельных смесях, 

содержащих типичные серосодержащие соедине-
ния нефтяного сырья – тиофен, дибензотиофен 
или метилфенилсульфид, показало, что при пе-
роксидном окислении наблюдается порядок ак-
тивности субстратов, характерный для радикаль-
ного механизма процесса: МФС > Т>>ДБТ [6]. 
Действительно, в присутствии катализатора 2, со-
держащего наибольшее количество оксида церия, 
за 3 ч наблюдается примерно 30%-ная конверсия 
тиофена (рис. 3а), МФС превращается практиче-
ски полностью (рис. 3б), а степень удаления ДБТ 
не превышает 15%. На катализаторе 1 конвер-
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Рис. 2. Рентгенограммы титановых образцов с ПЭО-покрытиями, сформированными в электролитах 0.05 M Ce2(SO4)3 (1) 
и 0.05 M Ce(SO4)2 (2).
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Рис. 3. Зависимость степени удаления тиофена (а) и метил-
фенилсульфида (б) от времени на разных катализаторах. 
Условия: 60°С, 5 мл модельного раствора, 0.05 г катализа-
тора, 0.2 мл 50% H2O2. 

сия Т и МФС заметно ниже, а ДБТ практически 
не расходуется. При этом катализаторы стабиль-
ны в нескольких последовательных циклах окис-
ления. Так, потеря массы после пятого цикла для 
катализатора 2 составляет менее 0.5% при окис-
лении МФС и около 0.2 % в реакции с тиофеном.
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Полученные результаты можно объяснить 
с  привлечением литературных данных о  ради-
кальном ингибировании окисления на Ce-ката-
лизаторах [6, 22]. Они подтверждают радикальную 
природу процесса с участием супероксид-ионов. 
Такое поведение СeOх обусловлено легкостью 
перехода Ce3+ ⇌ Ce4+ в сочетании с кислородны-
ми вакансиями в кристаллической решетке [23]. 
Аналогичное поведение характерно для катали-
заторов на основе других переходных металлов, 
способных легко менять степень окисления [22, 
24–26]. Такие свойства обуславливают актив-
ность каталитических композиций не только 
в пероксидном, но и в аэробном окислении се-
росодержащих соединений. Этот процесс тре-
бует более жестких условий проведения (тем-
пературы и  давления), поэтому можно ожидать 
повышения активности выбранных нами образ-
цов. Поскольку образец 2 обладал большей ак-
тивностью в  тестовых реакциях пероксидного 
окисления, его использовали и для проведения 
аэробного процесса. На рис. 4 представлены за-
висимости степени удаления ДБТ от времени 
в  экспериментах с  разной массой загрузки ка-
тализатора. Как видно, повышение температу-
ры до 130°С позволяет практически полностью 
окислить ДБТ кислородом воздуха за 3 ч. 

Сравнительный анализ двух катализаторов 
показывает, что применение электролитов, со-
держащих равные концентрации сульфатов Ce3+ 
и Ce4+, дает возможность формировать слои окси
дов с  разным содержанием металла и  имеющих 
разную структуру. В  результате катализатор  2, 
содержащий 10.5% церия, проявляет активность 
как в  пероксидном, так и  аэробном окислении 

Рис. 4. Степень удаления ДБТ от времени при аэроб-
ном окислении с  разной массой загрузки катализатора 2. 
Условия: 25 мл модельного раствора (0.3 мас. %) в декали-
не, 130°С.
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серосодержащих соединений нефтяного сырья, 
т.е. является бифункциональным. При этом окис-
ление ДБТ пероксидом водорода протекает край-
не медленно в  отличие от аэробного процесса. 
Таким образом, этот катализатор позволяет про-
водить селективное удаление сульфидов в мягких 
условиях пероксидом водорода, а гетероцикличе-
ских серосодержащих соединений, в  частности, 
ДБТ – в  реакции с  участием кислорода воздуха 
при повышенных температурах. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В работе изучены катализаторы Ce-TiO2/Ti 

с разной концентрацией церия (2.5 и 10.5 ат. %) 
в составе CeO2 и с разной морфологией поверх-
ности, полученные плазменно-электролитиче-
ским оксидированием титана в  электролитах 
0.05 М Ce2(SO4)3 и 0.05 М Ce(SO4)2. Установле-
но, что в электролите на основе Ce(SO4)2 на ти-
тане формируются ПЭО-покрытия с повышен-
ной концентрацией церия, с  более крупными 
порами и  более развитой поверхностью. Такой 
катализатор проявляет активность как в перок-
сидном, так и аэробном окислении серосодержа-
щих соединений нефтяного сырья, т.е. является 
бифункциональным. В  отличие от аэробного 
процесса, пероксидное окисление дибензоти-
офена на таком катализаторе протекает крайне 
медленно. Следовательно, полученный методом 
ПЭО катализатор с повышенной концентрацией 
церия обладает селективностью: в мягких усло-
виях (60°С) удаляет легкие субстраты – сульфи-
ды –пероксидом водорода, а в жестких условиях 
(130°С) аэробно окисляет тяжелые полицикли-
ческие субстраты, в частности, дибензотиофен.

ФИНАНСИРОВАНИЕ
Синтез Ce-содержащих ПЭО-слоев на титане 

и  их исследование методами РФА, СЭМ, ЭДА, 
и  РСА выполнено в  рамках Государственно-
го задания Института химии ДВО РАН (проект 
№ FWFN(0205)-2022-0001). Сравнительный ана-
лиз каталитических свойств образцов в окисли-
тельной десульфуризации, а также исследование 
продуктов реакций выполнены в  рамках Госу-
дарственного задания МГУ имени М.В. Ломо-
носова (проект № AAAA-A21-121011590090-7). 
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Catalytic Properties of Cerium Oxide Formed on Titanium by Plasma Electrolytic 
Oxidation 
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I. V. Lukiyanchuk2
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A comparative analysis of the catalytic properties of Ce-containing composites 2.5% Ce-TiO2/Ti and 
10.5  %Ce-TiO2/Ti has been performed in oxidative desulfurization reactions. TiO2/Ti-supported catalysts 
with low and high cerium concentrations (2.4–2.6 and 8.7–12.4 at. % Ce, respectively) have been obtained by 
plasma electrolytic oxidation (PEO) in electrolytes containing equal (0.05 mol/L) concentrations of Ce2(SO4)3 
and Ce(SO4)2. It was found that Ce(SO4)2 use can increase the cerium concentration in the composites and 
respectively their activity in the of methyl phenyl sulfide oxidation by hydrogen peroxide. Moreover, the use of 
10.5% Ce-TiO2/Ti catalyst allows almost complete oxidation of dibenzothiophene with atmospheric oxygen at 
130°C in 3 h.
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Проблема выбора и определения значений дескрипторов свойств компонентов химических реакций 
в математических моделях химических процессов является одной из центральных при создании моде-
лей машинного обучения (МО), используемых для описания и предсказания особенностей функцио
нирования химических систем. Сложившая практика в основном предполагает применение в каче-
стве дескрипторов заранее найденных экспериментально или расчетным путем физико-химических 
характеристик компонентов реакционных систем (ионных радиусов, длин связей, энергий и иных 
параметров, связанных со строением и свойствами конкретных молекул или частиц). В настоящей 
работе представлены результаты предсказания вида интегральных кинетических зависимостей, а так-
же подходов к определению значений дескрипторов для характеристики свойств ряда простейших 
палладиевых предшественников катализатора при их использовании в реакции Сузуки–Мияуры. По-
ставленная задача решалась путем создания моделей МО, учитывающих экспериментальные кинети-
ческие данные. Полученные в результате тренировки моделей дескрипторы позволяют удовлетвори-
тельно описывать кинетические закономерности реакции Сузуки–Мияуры с арилхлоридами в т.н. 
“безлигандных” каталитических условиях, характерной особенностью которых является повышенная 
чувствительность реакции к малым изменениям условий проведения.
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ВВЕДЕНИЕ
Применение технологий машинного обуче-

ния (МО) в решении задач предсказания коли-
чественных параметров химических (включая 
каталитические) процессов, чаще всего, выходов 
продуктов реакции, на основании данных о со-
ставе и свойствах компонентов реакционных си-
стем, а также об условиях проведения процесса 
в последние годы развивается чрезвычайно вы-
сокими темпами. Можно выделить два принци-
пиально противоположных подхода к созданию 
таких моделей в части выбора исходных данных 

для обучения – экспериментальных  [1–3] или 
расчетных (т.н. in silico) [4–6]. Вне зависимости 
от источника данных (полученных в ходе реаль-
ного химического эксперимента или путем его 
симулирования), в  подавляющем большинстве 
случаев для машинного обучения используются 
данные интегрального типа, чаще всего величи-
ны выходов продуктов или интегральной селек-
тивности реакции по тому или иному продукту 
за конечный промежуток времени. Тем не менее, 
существуют немногочисленные примеры иссле-
дований каталитических реакций с  привлече-
нием технологий МО, в которых в числе прочих 
учитываются кинетические данные о  законо-
мерностях протекания реакций во времени [2, 
7–9]. Авторы практически всех без исключения 
работ отмечают важность и  при этом неодно-
значность выбора входных параметров моделей 
МО, а именно дескрипторов свойств компонен-
тов реакционных систем [3, 10–14]. Решение за-

Сокращения и  обозначения: ДМФА – N,N-диметилформа-
мид, МО – машинное обучение, МП – модели с прямым 
предсказанием концентраций, МС – модели с предска-
занием аппроксимационной сигмоиды, НС – нейронная 
сеть, NMP – N-метилпирролидон, TON – число оборотов 
катализатора, ДИП – пламенно-ионизационный детектор, 
MAE – средний модуль отклонения (mean absolute error).
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дачи определения типа дескриптора и его количе-
ственной характеристики в публикуемых работах 
решается различными, иногда прямо противопо-
ложными способами. Так в качестве дескрипто-
ров применяются физико-химические харак-
теристики молекул, определяющие, согласно 
фундаментальным теоретическим представле-
ниям, в той или иной степени реакционную спо-
собность компонента в исследуемой химической 
реакции, например, стерические параметры ме-
таллокомплексных предшественников катали-
затора [15] или энергии ионизации молекул [16]. 
С другой стороны, существуют примеры исполь-
зования в  качестве дескрипторов параметров, 
с  теоретической точки зрения неочевидно свя-
занных с превращениями вещества в изучаемых 
условиях, таких, например, как данные о  кри-
сталлических структурах органических молекул 
для предсказания выходов продуктов реакций, 
проводимых в  растворе [17]. Кроме того, воз-
растающий интерес к применению методов МО 
в  химических исследованиях имеет следствием 
создание и использование при построении и тре-
нировке моделей комплексных молекулярных 
дескрипторов, одновременно учитывающих ин-
формацию о  составе, структурных, электрон-
ных и/или каких-либо иных свойствах молекул 
[12, 18–23]. Тем не менее, ни один из указанных 
подходов не может претендовать на универсаль-
ность. В настоящей работе нами была предпри-
нята попытка качественного и количественного 
определения дескрипторов для характеристи-
ки ряда простейших растворимых палладиевых 
предшественников катализатора при их исполь-
зовании в  реакции Сузуки–Мияуры [24] в  так 
называемых “безлигандных” условиях (cхема 1). 
При этом ключевой особенностью создаваемых 
моделей МО являлся учет кинетических данных, 
полученных в  ходе реальных каталитических 
экспериментов. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Все эксперименты, результаты которых ис-

пользовались для тренировки создаваемых мо-
делей МО, проводили без применения инерт-
ной атмосферы. Периодически отбираемые 
пробы реакционной смеси анализировали на 
газожидкостном хроматографе Кристалл 5000.2 
(“Хроматэк”, Россия, ДИП, колонка HP-5 15 м) 
с программированным нагревом от 110 до 250°С. 
Значения аналитического выхода продукта в от-
бираемых пробах реакционного раствора нахо-
дили методом внутреннего стандарта (нафталин) 
с применением фактора отклика, определяемого 
по аутентичному образцу. Материальный баланс 
реакции рассчитывали в каждой пробе реакци-
онной смеси с учетом количества израсходовав-
шихся субстратов и образовавшихся в результате 
реакции продуктов. Отклонения баланса от тео-
ретического значения не превышали 5%. 

Для оценки воспроизводимости каждый экс-
перимент проводили 2 раза. 

Каталитические эксперименты
В реакции Сузуки–Мияуры 4-хлорацетофе-

нон (1.25–57.5 ммоль) и нафталин в качестве вну-
треннего стандарта для хроматографии (1 ммоль) 
растворяли при комнатной температуре в  5 мл 
растворителя. Полученный раствор вводили 
в  стеклянный реактор, снабженный резиновой 
мембраной и  магнитным мешальником, содер-
жащий фенилборную кислоту (1.25–10 ммоль), 
основание (0.41–6.5 ммоль) и палладиевый пред-
шественник катализатора (0.8 × 10-3–0.16 ммоль). 
Реакцию начинали, помещая реактор в  пред-
варительно нагретую до температуры реакции 
(60–140°С) масляную баню при перемешивании 
(480 об/мин). Пробы реакционной смеси перио-
дически отбирали из реактора с помощью шприца 
с металлической иглой. Для хроматографического 
анализа 100 мкл пробы реакционного раствора 

+Cl C B
OH

OH

[Pd]
С

O O

[Pd] = PdCl2 (порошок, раствор), PdBr2,  Pd(OAc)2, Pd(Аcac)2;
основание = Na2CO3, NaOAc, NaOH;
растворитель : ДМФА : Н2О (в разных соотношениях), NMP : Н2О (4 : 1),  
этанол : Н2О (4 : 1).

основание, 60‒140°C
растворитель

CH3 CH3

Схема 1. Реакция Сузуки–Мияуры.
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экстрагировали 100 мкл хлороформа. Продол-
жительность реакции до полного прекращения 
конверсии исходных веществ составляла 3–7 ч. 

В качестве растворителей использовали 
N,N-диметилформамид (ДМФА), N-метилпир-
ролидон (NMP), этанол и их смеси с водой в раз-
личных соотношениях, в качестве оснований – 
Na2CO3, NaOAc, NaOH.

В качестве палладиевого предшественни-
ка катализатора применяли PdCl2, Pd(Acac)2, 
Pd(OAc)2, PdBr2 (все перечисленные в виде по-
рошка), а  также предварительно сформирован-
ный раствор PdCl2 в ДМФА и его смесях с водой 
как растворителем.

Обработка результатов, построение и обучение 
моделей МО

Для тренировки моделей МО нами был создан 
датасет, содержащий экспериментальные дан-
ные о  временных зависимостях концентрации 
4-ацетилдифенила, образующегося в  реакции 
Сузуки–Мияуры (схема 1) при различных ис-
ходных молярных концентрациях сочетающих-
ся 4-хлорацетофенона и фенилборной кислоты, 
природы и  концентрации основания (3  типа 
основания), палладиевого предшественника ка-
тализатора (5 типов катализатора), а также при-
роды растворителя (3 типа растворителей плюс 
10 типов их смесей с водой) и температуры про-
цесса (4 варианта температур). Итоговый датасет 
содержал в общей сложности данные 60 кинети-
ческих экспериментов с  637 парами значений 
“время–концентрация продукта” (5–18 пар для 
каждого из 60 экспериментов). 

Анализ методом главных компонент датасета 
(через матрицу парных корреляций) осущест-
вляли c использованием расширения для Excel 
ExStatRС, версия 1.2 на базе статистического па-
кета “R” [25].

При создании предсказательных моделей 
для описания кинетических закономерностей 
реакции Сузуки-Мияуры по данным об исход-
ном составе реакционной смеси, условиях про-
ведения процесса и  изменениях концентрации 
компонентов во времени нами применялись два 
основных подхода, описанных ниже. Програм
мный код для всех обсуждаемых в работе моде-
лей был написан в Python (версия 3.8.5) посред-
ством приложения Jupiter Notebook (свободно 
распространяемый пакет программ Anaconda, 
версия 2023.09-0). 

Первый подход. Для тренировки модели ис-
пользовали данные о начальном состоянии реак-
ционной смеси (компонентный состав, включая 
растворитель, и  температура), а  также значе-
ния концентрации продукта реакции Сузуки–
Мияуры (4-ацетилдифенила, схема 1) в различ-
ные моменты времени, определяемые в  ходе 
кинетических экспериментов. Для построения 
модели применяли ансамбли решающих деревь-
ев (RandomForestRegressor, AdaBoostRegressor 
и  их комбинацию, StackingRegressor) из пакета 
sklearn.ensemble свободно распространяемой би-
блиотеки Sklearn для языка Python [26].

Для каждого из вариантов архитектуры мо-
дели ее гиперпараметры подбирали путем их 
полного варьирования (Grid Search из sklearn). 
Метрика качества при тренировке – средний мо-
дуль отклонения MAE (mean absolute error) пред-
сказываемых значений концентрации продукта 
от определенных экспериментально для всех мо-
ментов времени в экспериментах, используемых 
при обучении. Наилучший результат показал 
метод случайного леса (MAE = 0.099) с 500 дере-
вьями (рост качества с дальнейшим увеличением 
количества деревьев был пренебрежимо мал) без 
ограничений по размерам деревьев. 

Результатом работы модели предполагалось 
предсказание концентрации продукта реакции 
в  заданный момент времени, т.е. фактически 
определение вида интегральной кинетической 
кривой накопления продукта реакции Сузуки–
Мияуры по данным об исходном состоянии реак-
ционной системы. Далее при обсуждении моде-
лей такого типа будем обозначать их как модели 
с прямым предсказанием концентраций (МП). 

Второй подход. Для тренировки модели при-
меняли предварительно обработанные экспери-
ментальные данные. В этом случае интегральные 
кривые, характеризующие изменения концен-
трации продукта реакции Сузуки–Мияуры во 
времени, были предварительно аппроксимиро-
ваны функцией типа сигмоида, описываемой 
следующим уравнением: 

P t
K

At B
( ) =

+ − +1 e
,                         (1)

где P(t) – концентрация продукта в текущий мо-
мент времени t (мин); A, B и K – параметры сиг-
моиды.

Выбор уравнения сигмоиды в качестве функ-
ции, аппроксимирующей экспериментальные 
кинетические кривые накопления продукта ка-
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талитической реакции, был обусловлен ее более 
универсальной способностью описывать рас-
пространенные типы интегральных кинетиче-
ских кривых каталитических реакций, включаю-
щих этапы автоускорения (в случае протекания 
процессов формирования/разработки катализа-
тора) и окончания реакции при низких степенях 
превращения (в  случае протекания процессов 
дезактивации/отравления катализатора или ин-
тенсивных обратных процессов). Такие типы 
кривых часто относят к так называемым s-образ-
ным кривым. Это выгодно отличает сигмоиду от, 
например, функции гиперболического тангенса, 
недавно использованного в работе [9] и способ-
ного описать лишь кривые с насыщением без на-
чального этапа ускорения реакции. Параметры 
A, B, K уравнения (1) для каждого кинетическо-
го эксперимента были подобраны с  помощью 
метода наименьших квадратов, реализованно-
го в  программном пакете scipy.optimize. По-
добранные значения указанных параметров 
совместно с  данными о  начальном состоянии 
реакционной смеси применяли для трениров-
ки моделей, построенных с применением мето-
дов RandomForestRegressor, StackingRegressor, 
AdaBoostRegressor из пакета sklearn.ensemble 
библиотеки Sklearn [26]. Гиперпараметры, необ-
ходимые для тренировки моделей с использова-
нием данных, аппроксимированных уравнением 
сигмоиды (1), для каждого из указанных методов 
подбирали, оценивая качество модели с  помо-
щью следующей комплексной метрики: 

m A A B B K K= − + − + −0 05 0 05 0 9. . .s s sP P P
,  (2)

где As, Bs, Ks – параметры сигмоиды (1), найден-
ные путем аппроксимации, AP, BP, KP (от англ. 
“predicted”) – аналогичные параметры, предска-
зываемые моделью.

Величины вкладов слагаемых в  метрику (2) 
были выбраны исходя из того, что значение па-
раметра K (асимптота сигмоиды (1), ассоцииру-
емая в нашем случае с величиной концентрации 
продукта реакции к моменту ее остановки, опре-
деляющей выход продукта) имело наименьшие 
относительные значения среди искомых пара-
метров уравнения (1) и  колебалось в  наиболее 
узких пределах. 

Тренировку моделей, использующих уравне-
ние сигмоиды (1) и ансамблевые методы, прово-
дили по алгоритму, аналогичному МП. Наилуч-
ший результат также показал метод случайного 
леса (MAE = 0.115). 

Результатом работы модели в этом случае яв-
лялось предсказание параметров A, B, K уравне-
ния (1) по данным о  начальном состоянии ре-
акционной смеси. Полученные таким образом 
параметры применяли для расчета интегральных 
кинетических кривых накопления продукта ре-
акции Сузуки–Мияуры P(t) (1). Далее при об-
суждении моделей такого типа будем обозначать 
их как модели с предсказанием аппроксимаци-
онной сигмоиды (МС).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
При обращении к  методам МО для созда-

ния предсказательных моделей каталитических 
процессов для тренировки моделей исследова-
телями в основном используются данные об ин-
тегральных величинах (выходах продуктов или 
интегральных селективностях реакции) при за-
данных начальных условиях процесса [1, 2, 7, 13, 
21–23, 27]. Такой подход к применению техноло-
гий МО, безусловно, не является неожиданным, 
поскольку выход продукта за конечный проме-
жуток времени – зачастую единственный изме-
ряемый параметр реакции в экспериментальных 
исследованиях каталитических процессов. Не 
случайно примеры учета кинетических данных 
в работах, связанных с применением технологий 
МО, весьма ограничены, что, безусловно, в пер-
вую очередь связано с  высокой трудоемкостью 
кинетических исследований, требующих мно-
гократных измерений концентраций реагирую-
щих веществ в ходе каждого эксперимента [28]. 
Тем не менее, поскольку катализ представляет 
собой кинетическое явление [29], анализ за-
кономерностей развития реакции во времени 
способен дать уникальную информацию, необ-
ходимую для рационального поиска эффектив-
ных экспериментальных протоколов, что, в том 
числе, является целью создания предсказатель-
ных моделей с привлечением методов МО. Нами 
была предпринята попытка построения моделей 
МО, позволяющих предсказывать кинетику на-
копления продуктов реакции Сузуки–Мияуры 
при использовании наиболее привлекательной 
с точки зрения практического применения ком-
бинации наиболее доступных в ряду арилгалоге-
нидов арилхлоридов и простейших “безлиганд-
ных” палладиевых каталитических систем. Под 
“безлигандными” системами в  данном случае 
понимаются каталитические системы, не содер-
жащие в своем составе фосфиновых, аминовых, 
карбеновых или любых других сильных орга-
нических лигандов, добавки которых приводят 
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к  существенному удорожанию и  усложнению 
экспериментальных и  технологических про-
цедур. Однако в  отсутствие сильных лигандов, 
способных стабилизировать соединения Pd(0), 
несмотря на высокие пиковые значения ката-
литической активности резко ухудшается ста-
бильность работы каталитических систем, что 
ведет к  значительному падению значений TON 
(суммарного числа оборотов) катализаторов и, 
соответственно, снижению выходов продуктов. 
Обычно это связывают с интенсификацией про-
цессов агломерации палладия с  образованием 
металлической фазы, которые считаются глав-
ным направлением дезактивации каталитиче-
ских систем реакций кросс-сочетания арилгало-
генидов [28, 30]. Особенно большие проблемы 
со стабильностью работы катализаторов возни-
кают именно в случае использованных в насто-
ящем исследовании арилхлоридов – наиболее 
доступных, но при этом наименее реакционно-
способных в ряду арилгалогенидов субстратов.

Применяемый нами для тренировки моделей 
датасет содержал достаточно большой с  точки 
зрения экспериментальных исследований мас-
сив данных (60 кинетических экспериментов). 
Тем не менее, с позиций технологий МО такой 
датасет является ограниченным (small/limited/
low data) [22, 31], что представляет собой суще-
ственное препятствие при обучении моделей, 
способных давать удовлетворительные предска-
зательные результаты.

Следует также отметить, что накопленный 
экспериментальный материал по реакциям 
кросс-сочетания арилгалогенидов в целом и ре-
акции Сузуки–Мияуры в частности [30, 32–34] 
свидетельствует о  большой вероятности того, 
что в  каталитических системах этих реакций 
протекают нелинейные с  точки зрения хими-
ческой кинетики процессы. Например, к  ним 
относится уже упоминавшийся выше процесс 
дезактивации катализатора в результате агломе-
рации соединений Pd(0). Одна из особенностей 
таких процессов – их способность к  нелиней-
ным эффектам (бифуркациям), что проявляется 
в повышенной чувствительности реакций к не-
значительным варьированиям условий реакций. 
Возникновение такого рода эффектов может 
поставить под сомнение способность эмпири-
ческих математических моделей, к которым, по 
сути, относятся модели МО, адекватно описы-
вать экспериментальные данные.

В качестве нового аргумента в пользу значи-
мого влияния нелинейных кинетических эф-

фектов на реакцию Сузуки–Мияуры можно 
рассматривать результаты анализа использо-
ванного нами экспериментального датасета ме-
тодом главных компонент (principal component 
analysis) (рис. 1). Понижение размерности про-
странства параметров реакции до двумерного 
приводит к  возникновению трех областей на 
поверхности главных компонент, соответству-
ющих трем использованным диапазонам темпе-
ратур реакции (серые области на рис. 1), и трем 
областям, соответствующим типу растворителя 
(красные области на рис. 1). Это указывает на 
особую значимость температуры и типа раство-
рителя в  ряду параметров реакции. При этом, 
однако, на поверхности главных компонент не 
было зафиксировано локализаций эксперимен-
тов по такому важнейшему с практической точ-
ки зрения параметру реакции, как выход продук-
та (диапазоны наблюдаемых выходов продукта 
на рис. 1 отмечены цветом маркеров). Выходы 
продукта варьировались в  широких пределах 
по всей поверхности главных компонент, в том 
числе внутри всех вариантов неперекрывающих-
ся областей, за исключением области “60°–эта-
нол”, в  которой они были стабильно низкими. 
Таким образом, локализовать перспективные 
с точки зрения значений выходов продукта обла-
сти пространства параметров не представлялось 
возможным, что, на наш взгляд, является след-
ствием повышенной чувствительности реакции 
к условиям ее проведения и связано с реализа-
цией нелинейных кинетических эффектов. 

Проблема ограниченного набора данных, 
применяемых для обучения моделей, всегда воз-
никает при использовании для обучения реаль-
ных экспериментально измеренных величин, 
в  отличие от датасетов, содержащих исключи-
тельно in silico данные, полученные расчетным 
путем [7, 31]. В  случае МО в  такой ситуации 
логичным является выбор методов, требующих 
для своей работы значительно меньшего объе-
ма данных. Кроме того, этот выбор должен был 
учитывать способность методов описать бифур-
кационные (качественные) изменения режима 
протекания реакции при малом варьировании 
входных параметров. Одно из лучших семейств 
таких методов – ансамбли решающих деревьев 
(ensembles of decision trees), поскольку они дают 
возможность построения моделей с  достаточно 
хорошей предсказательной точностью, не тре-
буя для обучения большого количества данных. 
В связи с ограниченным размером датасета нами 
был использован наиболее жесткий с точки зре-
ния оценки метрик качества обучения подход, 
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при котором для тренировки моделей применя-
ли 59 различных наборов экспериментов, при 
этом каждый раз 1 эксперимент выбирали в ка-
честве тестового. Соответственно, процедура 
тренировки включала 60 итераций типа “трени-
ровка–оценка качества модели”. 

Для сравнения итоговых моделей МП и  МС 
были выбраны два типа метрик качества. В ка-
честве первой использовали среднее отклонение 
предсказанного значения концентрации про-
дукта по окончании реакции от эксперименталь-
ного значения. Эта метрика предполагала оцен-
ку качества описания выхода продукта реакции. 
Значение метрики для МП составило 0.073, для 
МС – 0.089. Вторая метрика предусматрива-
ла расчет среднего отклонения предсказанной 
концентрации продукта от эксперименталь-
ной в каждом моменте времени для всех имею-
щихся в датасете экспериментов. В этом случае 
значение метрики для МП составило 0.051, для 
МС – 0.063. Найденные значения предлагаемых 
метрик указывают на близкое качество моделей 
МС и МП с некоторым превосходством послед-
ней. Зависимости концентраций продукта реак-

ции Сузуки–Мияуры в каждый момент времени 
для включенных в датасет экспериментов, пред-
сказанных с использованием полученных моде-
лей и измеренных экспериментально, представ-
лены на рис. 2. 

Поскольку модели МП и  МС, построенные 
с  помощью решающих деревьев, представляют 
собой кусочно-постоянные функции, немо-
нотонно изменяющиеся в  пространстве пере-
менных параметров датасета, результаты пред-
сказания с  их применением в  промежуточных 
областях пространства между точками с извест-
ными экспериментальными значениями пере-
менных (задача интерполяции) могут оказаться 
достаточно грубыми. Альтернативным методом 
МО, обеспечивающим непрерывность пред-
сказательной способности в  используемом для 
обучения диапазоне переменных входных па-
раметров (в  нашем случае, концентраций ком-
понентов реакционной смеси и  температуры), 
может быть применение искусственных ней-
ронных сетей (НС), также способных воспроиз-
водить резкие изменения выходных параметров 
при незначительном варьировании входных. 
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Рис. 1. Результаты анализа экспериментального датасета (60 экспериментов, 15 параметров реакции) методом главных 
компонент. Серые области соответствуют экспериментам при разных температурах, красные области – экспериментам 
с разными типами растворителями. Красные точки соответствуют экспериментам с выходами продукта от 0 до 10%, бирю-
зовые – от 10 до 20%, зеленые – от 20 до 40%, синие – от 40% и выше.
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Однако в силу ограниченности эксперименталь-
ного датасета прямое применение этого подхо-
да для получения адекватной предсказательной 
модели оказывается невозможным вследствие 
нехватки данных для ее тренировки. Для прео-
доления обозначенных сложностей для обуче-
ния полносвязных НС на ограниченных дата-
сетах нами был использован гибридный подход, 
базирующийся на комбинации ансамблевого 
метода и НС. Обучение последних проводилось 
на большом объеме in silico данных, полученных 
с  помощью предварительно обученного на ре-
альных экспериментальных данных ансамбля 
решающих деревьев. 

Для этой цели мы выбрали модель МС, ре-
зультаты тренировки которой представлены на 
рис. 2б. Для получения датасета, имеющего до-
статочный для обучения НС размер, из имею-
щихся в  исходном экспериментальном датасете 
значений входных параметров генерировали их 
случайные комбинации. 10 000 таких случайных 
комбинаций (далее строк) из ~350  000 возмож-
ных применяли в качестве входных данных для 
расчета выходных параметров с использованием 
модели МС, обученной на экспериментальных 
данных в соответствии с описанной в Экспери-
ментальной части процедурой (рис. 3). Посколь-

ку предсказательная способность модели МС для 
датасета с  экспериментальными данными была 
удовлетворительной, можно полагать, что пред-
сказательная способность НС, обученной с по-
мощью симулированного датасета, содержащего 
в  качестве входных параметров те же экспери-
ментальные данные в  случайных комбинациях, 
не будет принципиально отличаться от модели 
МС, обученной методом решающих деревьев. 
При этом качество описания будет превосходить 
способности ансамбля, применяемого в  МС, 
для промежуточных областей пространства па-
раметров между экспериментальными точками 
за счет непрерывности и  дифференцируемо-
сти НС. 

Архитектуру НС выбирали подбором количе-
ства слоев, количества нейронов в каждом слое, 
функций активации, а  также подбирая тип оп-
тимизатора (SGD, RMSprop, Adagrad, Adadelta, 
Adam, Adamax, Nadam) и  его шаг. В  качестве 
метрики по аналогии с МП использовали MAE. 
Количество изменяемых параметров модели 
варьировалось в  диапазоне от 5  000 до 10  000, 
т.е. таким образом, число таких параметров не 
превышало числа строк датасета. При этом при 
добавлении новых слоев нейронов количество 
нейронов в  существующих слоях уменьшалось 
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Рис. 2. Зависимости включенных в датасет экспериментально определенных значений концентрации продукта реакции 
Сузуки–Мияуры (схема 1) от предсказанных с использованием модели МП (а) и рассчитанных по уравнению (1) с приме-
нением параметров, предсказанных МС (б).
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таким образом, чтобы число параметров на-
ходилось в  указанных пределах, и  количество 
нейронов в каждом последующем слое было не 
меньше, чем в  следующем. Добавление слоев 
прекращали при отсутствии улучшения резуль-
тата тренировки. Для заданного числа слоев 
количество нейронов варьировалось в  соответ-
ствии с  указанными выше особенностями. Да-
лее добавляли слои батч-нормализации, переби-
рая их количество и место в последовательности 
слоев. В  конечном варианте использовался оп-
тимизатор Adam (learning rate 0.003). Итоговая 
модель (рис. 3) содержала 5 скрытых слоев (по-
следовательность из 3 слоев по 45 нейронов 
и 2 слоев из 30 нейронов), функция активации – 
гиперболический тангенс, и решающий слой из 
3 нейронов с функцией активации ReLu. Также 
сеть содержала 2 слоя для нормирования вход-
ных и выходных данных (батч-нормализация). 

В результате обучения НС с  применением 
указанных гиперпараметров достигалось удов-
летворительное отклонение выходных параме-
тров, предсказанных НС, от их значений в симу-
лированном датасете (MAE по сумме параметров 
А, В, K составляло 0.1845 при тестовой выборке 
2000 строк, 20% данных). Зависимость значений 
концентраций продукта реакции Сузуки–Ми-
яуры, рассчитанных по уравнению (1) с параме-
трами A, B, K, определенными в  результате ра-
боты обученной НС, от наблюдаемых в каждый 
момент времени для всех экспериментов, входя-
щих в исходный датасет, представлена на рис. 4. 
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Рис. 3. Подготовка данных для обучения НС с использованием модели МС (слева) и архитектура полносвязной НС, опре-
деленная по результатам подбора гиперпараметров.
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Таким образом, в  результате применения ан-
самблевых методов в двух различных вариантах – 
с  аппроксимацией интегральных кинетических 
зависимостей математической функцией (сигмо-
идой) и  непосредственным использованием ин-
тегральных кинетических данных о зависимостях 
концентраций продукта реакции Сузуки–Мияу-
ры при варьировании начальных условий ее про-
ведения – нам удавалось получить модели МО, 
обладающие удовлетворительной предсказатель-

Рис. 4. Зависимость экспериментально определенных зна-
чений концентрации продукта реакции Сузуки–Мияуры 
(схема 1) от рассчитанных по уравнению (1) с использова-
нием параметров уравнения, предсказанных НС.
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ной способностью. Гибридный подход на основе 
комбинирования ансамблевого метода случай-
ного леса и  полносвязной НС позволил решить 
проблему создания модели МО для непрерывно-
го диапазона условий проведения процесса в ус-
ловиях ограниченного набора исходных данных. 

Для обучения всех описанных выше моделей 
использовались датасеты, содержащие исклю-
чительно количественные параметры без вклю-
чения категориальных переменных. В  части 
компонентов реакционной системы это означа-
ет, что входные параметры датасета для каждо-
го эксперимента были представлены полными 
наборами концентраций компонентов, включая 
нулевые значения количеств компонентов, ко-
торые отсутствовали в данном конкретном экс-
перименте. Такой подход перестает быть про-
дуктивным, если иметь в виду большие датасеты 
(Big Data), подразумевающие учет гораздо боль-
шего числа компонентов химических систем, 
например, разных типов предшественников ка-
тализаторов, субстратов, добавок и  т.п. В  этом 
случае гораздо более эффективным видится 
применение подходов, которые вообще не на-
кладывают ограничений на число типов компо-
нентов, описываемых той или иной математиче-
ской моделью. В этом случае неизбежен переход 
к используемым для МО датасетам, содержащим 
категориальные параметры. По сути, речь идет 
о привычных химикам названиях/свойствах ве-
ществ, закодированных определенным образом 
специальными численными идентификаторами 
в применяемом для МО датасете. Такие иденти-
фикаторы могут быть включены в датасет в каче-
стве дескрипторов тех или иных свойств веществ 
в случае, если они оказываются значимыми для 
закономерностей протекания химического про-
цесса. Как было отмечено выше, определение 
подходящего набора дескрипторов свойств ком-
понентов, в том числе катализатора, представля-
ет собой отдельную сложную задачу. Нами была 
предпринята попытка ее решения путем прямо-
го включения поиска численных значений дес-
крипторов на этапе обучения модели.

В качестве предшественников катализатора 
в  экспериментальном датасете использовался 
набор солей двухвалентного палладия. Необхо-
димо отметить, что датасет с точки зрения набора 
предшественников катализатора являлся несба-
лансированным, поскольку из 60 включенных 
в него экспериментов 47 были проведены с при-
менением одного и  того же типа предшествен-
ника – PdCl2 (в виде порошка). Соответственно, 

в датасете присутствовали данные только 13 экс-
периментов, проведенных с  4 другими типами 
предшественников – Pd(Acac)2, Pd(OAc)2, PdBr2 
(все перечисленные в  виде порошка) и  пред-
варительно приготовленного раствора PdCl2. 
Категоризация раствора и  порошка дихлорида 
палладия как различных типов предшествен-
ника катализатора обусловлена существенными 
различиями экспериментально наблюдаемой 
кинетики реакции Сузуки–Мияуры в их присут-
ствии – в случае предварительно растворенного 
PdCl2 начальная скорость реакции оказывалась 
более высокой, что, однако, сопровождалось 
низкой стабильностью катализатора. Потеря ка-
талитической активности происходила намного 
быстрее в  сравнении с  экспериментом в  абсо-
лютно аналогичных условиях, но с  введением 
предшественника в  виде порошка. Наблюдае-
мые закономерности подтверждают предполо-
жения о ключевой роли процессов дезактивации 
истинного катализатора в  функционировании 
каталитических систем в  реакции с  арилхлори-
дами [35, 36].

С целью балансировки датасета на первона-
чальном этапе тренировке модели МС данные 
для 13-ти экспериментов (13 строк c наборами 
значений параметров реакции) с  отличными от 
порошка PdCl2 предшественниками катализа-
тора были искусственно продублированы 14 раз 
для увеличения их значимости в процессе обуче-
ния модели. Применение модифицированного 
таким образом датасета для обучения приводило 
к уменьшению потерь на строках с этими пред-
шественниками на ~10% относительно вари-
анта обучения без дублирования строк, а  также 
к  уменьшению суммарного значения функции 
потерь MAE = 0.113 в сравнении с MAE = 0.115 без 
дублирования строк. После этого вместо 5 столб-
цов в исходном датасете с экспериментальными 
данными, содержащих значения концентраций 
каждого из 5 типов предшественников катализа-
тора, вставляли столбец с  концентрацией ката-
лизатора и столбец со значениями его дескрипто-
ра, выполняющего функцию закодированного 
категориального параметра. Тип катализатора 
обозначали числами от 1 до 5. Затем перебира-
ли все комбинации наборов пар катализатор– 
дескриптор (всего 120 комбинаций) и для каждой 
комбинации обучали 60 моделей по описанному 
выше для МС алгоритму (60 моделей с  ансам-
блем деревьев, для которых 59 экспериментов 
использовали в качестве обучающего множества 
и 1 – в качестве тестового). Критерием качества 
в  этом случае вновь являлся минимум MAE по 
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Таблица 1. Численные значения и интервалы значимости дескрипторов* палладиевых предшественников ка-
тализаторов, определенные в результате обучения полносвязной НС

Предшественник катализатора Численное значение 
дескриптора

Интервал значимости 
дескриптора

PdCl2 (порошок) 0.481 0.474–0.487

PdCl2 (раствор) 0.382 0.369–0.393

Pd(Acac)2 0.356 0.352–0.365

Pd(OAc)2 0.381 0.361–0.392

PdBr2 0.368 0.347–0.375

*См. пояснения в тексте.
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Рис. 5. Примеры экспериментальных и предсказанных интегральных кинетических данных (а–в) о накоплении продукта 
реакции Сузуки–Мияуры (схема 1) в различных начальных условиях (природа и концентрация основания, субстрата, ка-
тализатора). Расчетные значения получены с помощью модели МП, а также моделей МС и НС, использующих дескрипто-
ры катализаторов. 
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значениям концентраций продукта по оконча-
нии реакции. Минимальный МАЕ был получен 
на модели, обученной со следующим порядком 
дескрипторов предшественников катализато-
ра: PdCl2 (раствор) > PdCl2 (порошок) > PdBr2 > 
Pd(Acac)2 > Pd(OAc)2 (от 5 до 1 соответственно). 
Многократное повторение указанной последо-
вательности действий при обучении приводило 
к  аналогичной последовательности значений 
дескрипторов, свидетельствуя об устойчивости 
найденного решения. 

Определенный в  результате работы моде-
ли МС порядок дескрипторов был включен в мо-
дель, которая далее была применена для генери-
рования искусственных данных для обучения 
НС аналогично описанной выше процедуре  – 
10  000 случайных комбинаций исходных пара-
метров, составленных из встречающихся в дата-
сете с экспериментальными данными значений, 
использовались для предсказаний величин кон-
центраций продукта реакции Сузуки–Мияуры 
с применением модели МС, включающей набор 
дескрипторов. Полученные данные, в том числе 
численные значения дескрипторов для каждого 
типа предшественника катализатора, использо-
вали в  качестве обучающего датасета для пол-
носвязной НС. Процедуру обучения проводили 
многократно с перебором значений дескрипто-
ров с  шагом 0.001, отслеживая после каждого 
цикла величину метрики качества (MAE). Ито-
говый набор значений дескрипторов, представ-
ленный в табл. 1, был определен по наименьшей 
величине метрики (МАЕ = 0.0372).

Для примерной оценки точности расчета 
значений дескрипторов нейронной сетью нами 
была оценена чувствительность МАЕ к  их воз-
можному изменению, которая оказалась доста-
точно высокой – величина MAE увеличивалась 
на 0.01 при варьировании величин дескрипто-
ров в  диапазонах, указанных в  табл. 1. Опре-
деленные таким образом интервалы значений 
дескрипторов оказывались довольно узкими, 
позволяя сделать заключение об их значимости 
при расчете МАЕ, а, следовательно, о точности 
их определения в процессе обучения НС в рам-
ках используемой модели. Таким образом, опре-
деленные в результате тренировки НС значения 
дескрипторов позволяют удовлетворительно 
описывать интегральные кинетические кривые 
накопления продукта реакции Сузуки–Мияуры, 
в  том числе с  применением предшественников 
катализатора, присутствующих в ограниченном 
количестве экспериментов в  исходном датасе-

те, используемом для первичного обучения всех 
описанных в  работе моделей. На рис. 5 даны 
примеры экспериментальных и  предсказанных 
интегральных кинетических данных о накопле-
нии продукта реакции Сузуки–Мияуры, най-
денных в  результате расчета ансамблевыми ме-
тодами по обученным на кинетических данных 
моделям МП и МС, а также по модели НС, полу-
ченной при использовании гибридного подхода 
(решающие деревья, нейронная сеть). 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Представленные в работе результаты показы-

вают, что интегральные кинетические данные 
о закономерностях протекания реакции во вре-
мени могут быть эффективно использованы для 
создания моделей МО, позволяющих, в отличие 
от большинства описанных в  литературе моде-
лей МО для каталитических реакций, не толь-
ко удовлетворительно предсказывать величины 
итоговых значений выходов продуктов по окон-
чании реакции, но и  кинетические профили 
реакций, включая такие ключевые для любого 
каталитического процесса характеристики, как 
величина максимальной скорости, протяжен-
ность периода индукции/автоускорения, ста-
бильность работы катализатора и, в  конечном 
итоге, время реакции. Эти характеристики явля-
ются принципиально важными для управления 
химическими процессами, в том числе, оптими-
зации их технологических параметров (напри-
мер, производительностью реакторов), а  также 
экологических параметров “зеленой” химии 
(E-factor [37] и иных производных метрик [38]). 
Разработка моделей МО на основе гибридного 
подхода, использующего ансамблевые методы 
для описания пространства ограниченного мно-
жества реальных экспериментальных данных, 
и нейронные сети, обученные на сгенерирован-
ных ансамблевыми моделями in silico данных 
большого объема, позволила предсказывать ха-
рактер кинетических кривых накопления про-
дукта реакции Сузуки–Мияуры с арилхлоридом 
в условиях применения простейших “безлиганд-
ных” каталитических систем на основе солей 
двухвалентного палладия, для которых харак-
терна повышенная чувствительность кинетики 
реакции к малым изменениям условий процес-
са. Кроме того, с  использованием описанных 
подходов удалось решить принципиальную за-
дачу определения дескрипторов предшествен-
ников катализатора посредством включения их 
значений в число тренируемых параметров мо-
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делей МО на этапе их обучения. Применение 
разработанных моделей МО, предсказывающих 
кинетическое поведение каталитической систе-
мы, позволит существенно сократить времен-
ные и материальные затраты при планировании 
экспериментов, направленных на оптимизацию 
экспериментальных протоколов для повышения 
эффективности каталитических процессов. 
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The Determination of Descriptors for Catalytic Systems in Machine Learning Models 
Using Kinetic Experimental Data

A. F. Schmidt1, *, N. A. Sidorov1, A. A. Kurokhtina1, E. V. Larina1, N. A. Lagoda1

1Irkutsk State University, Chemical Department,  
K. Marx str., 1, Irkutsk, 664003 Russia

*е-mail: aschmidt@chem.isu.ru

The problem of selection and determining the values of descriptors for the properties of chemical reactions 
components in mathematical models for chemical processes is one of the essential ones when creating 
machine learning (ML) models used to describe and predict the functioning patterns of chemical systems. 
Current practice in the field mainly involves the use as the descriptors physical and chemical characteristics 
of the components of reaction systems (ionic radii, bond lengths, energies, and other parameters related to 
the structure and properties of specific molecules or particles) determined experimentally or by calculation. 
This work presents the results of the predicting of the integral kinetic dependences, as well as approaches 
to determine the values of descriptors for characterizing the properties of a set of simple palladium catalyst 
precursors when used in the Suzuki–Miyaura reaction. The problem stated has been solved by creating the ML 
models that take into account experimental kinetic data. The descriptors obtained as a result of training the 
models make it possible to satisfactorily describe the kinetic patterns of the Suzuki–Miyaura reaction with aryl 
chlorides under the so-called “ligand-free” catalytic conditions possessing higher sensitivity of the reaction to 
small changes in the conditions. 

Keywords: catalysis, machine learning, Suzuki–Miyaura reaction, palladium, kinetics
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ВВЕДЕНИЕ
Разработка высокоактивных и селективных 

катализаторов для реакции Сузуки–Мияуры, 
широко применяемой в производстве современ-
ных продуктов тонкого каталитического органи-
ческого синтеза с  учетом требований “зеленой 
химии” [1–3], ведется в течение нескольких де-
сятков лет. При этом фундаментальный вопрос 

о  природе активных частиц, ответственных за 
катализ, без решения которого направленный 
поиск эффективных каталитических систем не-
возможен, до сих пор не имеет однозначного от-
вета [4–6]. На наш взгляд, наиболее корректной 
в случае реакции Сузуки–Мияры представляет-
ся концепция “коктейля катализаторов”, пред-
полагающая существование нескольких актив-
ных форм палладия, находящихся в жидкой фазе 
или на поверхности гетерогенного (включая на-
норазмерный) катализатора, вносящих различ-
ный вклад в конверсию субстрата в продукты [7, 
8]. В  случае использования в  качестве предше-
ственника катализатора гетерогенных систем ре-
шение вопроса о природе и путях формирования 
каталитически активных форм особенно затруд-
нено тем фактом, что методы и условия синтеза 
таких предшественников определяют дисперс-

Сокращения и  обозначения: ААС – атомно-абсорбционная 
спектроскопия; ДМФА – N,N-диметилформамид; ДС – 
дифференциальная селективность; ЛЭД – лазерное элект-
родиспергирование; ПЭМ – просвечивающая электронная 
микроскопия; РФЭС – рентгеновская фотоэлектронная 
спектроскопия; ЭДА – энергодисперсионный анализ; BET – 
метод расчета удельной площади поверхности Бруннауэра–
Эммета–Теллера; BJH – метод расчета распределения мезо-
пор по размерам Баррета–Джойнера–Халенда; TON – число 
оборотов катализатора; TOF– частота оборотов катализатора.

КИНЕТИКА И КАТАЛИЗ, 2024,  том 65,  № 3,  с.  356–376
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ность, строение катализаторов и, соответствен-
но, пути их эволюции в  реакционных условиях 
и  механизм действия. К  тому же гетерогенные 
каталитические системы являются плохоопре-
деленными (“poorly defined”) [9] и, как правило, 
включают активные центры разной природы. 
Упростить решение задачи можно с  помощью 
специальных методов формирования катализато-
ров, в которых практически все центры являют-
ся однородными по форме, размеру и строению, 
в  совокупности с  кинетическими методами, по-
зволяющими получать достоверные данные об 
особенностях механизма каталитического про-
цесса. В настоящей работе кинетический подход 
применен для исследования особенностей проте-
кания реакции Сузуки–Мияуры на гетерогенных 
палладиевых предшественниках катализатора, 
синтезированных методом лазерного электродис-
пергирования (ЛЭД). Этот метод основан на фор-
мировании металлических наночастиц в  резуль-
тате деления капель металла, инжектированных 
с поверхности мишени под действием лазерного 
излучения. Последующее нанесение наночастиц 
в  вакууме на поверхность носителей позволяет 
получать “корочковые” катализаторы [10–12], 
наилучшим образом соответствующие задачам 
работы. Специфика метода нанесения определя-
ет их уникальную структуру, включающую одно-
родные по размеру и  форме высокодисперсные 
частицы металла, равномерно распределенные по 
внешней поверхности носителя. Такие каталити-
ческие системы соответствуют характеристикам 
так называемых одноцентровых катализаторов 
(single site heterogeneous catalysts [13]) и являются 
удобной моделью для проведения кинетических 
исследований, включая исследования механизма 
катализа.

Полученные этим методом катализаторы на 
основе палладия с  чрезвычайно низким содер-
жанием металла (до 0.001 мас. %) обладают не-
обычно высокой активностью в  ряде экологи-
чески важных процессов, таких как окисление 
монооксида углерода, окисление углеводородов 
и гидродехлорирование [14, 15]. Кроме того, они 
оказались устойчивы к агрегации даже в услови-
ях повышенных температур [16]. Улучшенные 
свойства катализаторов, полученных осажде-
нием наночастиц палладия на оксид алюминия 
и  углеродный носитель Сибунит с  использо-
ванием метода ЛЭД, обнаружены в  процессе 
гидродехлорирования хлорбензола [12, 17, 18]. 
Этот процесс основан на замещении атомов 
хлора в  хлоруглеводородах на водород и  проте-
кает с разрывом связи С–Сl и выделением HCl, 

при этом, в  отличие от традиционных химиче-
ски синтезированных катализаторов, отравле-
ния катализатора под действием выделяющегося 
HCl не происходит [17]. Существенное достоин-
ство метода ЛЭД заключается также в  возмож-
ности анализировать факторы, влияющие на 
каталитическое поведение образцов с  разным 
содержанием металла, с  исключением из рас-
смотрения размерного эффекта [10, 19]. Размер 
частиц, формируемых этим методом, определя-
ется только работой выхода электрона данного 
металла и не зависит от типа носителя и степени 
заполнения его поверхности. Дисперсность ка-
тализаторов, приготовленных другими метода-
ми, и, соответственно, каталитические свойства 
сильно зависят от содержания металла [20]. 

Недавно была показана возможность исполь-
зования метода ЛЭД для синтеза низкопроцент-
ных Pd катализаторов на оксидных носителях, 
демонстрирующих высокую эффективность 
в  реакции Сузуки–Мияуры [21]. При этом ки-
нетические закономерности превращения арил-
бромидов в  этом процессе, а  именно чувстви-
тельность дифференциальной селективности 
к составу и строению нанесенного гетерогенно-
го предшественника катализатора, позволили 
сделать заключение о  существенном вкладе ге-
терогенного механизма катализа на поверхности 
нанесенных паладийсодержащих систем разных 
типов [22], в  том числе катализаторов на окси-
де алюминия, включающих наночастицы Pd0, 
приготовленные методом ЛЭД и традиционным 
методом пропитки, а  также систем на основе 
PdCl2, иммобилизованного на поверхности SiO2 
c применением ионной жидкости. 

В реакциях кросс-сочетания, к которым также 
относится реакция Сузуки–Мияуры, в качестве 
носителей для гетерогенных предшественников 
катализатора, чаще используют углеродные ма-
териалы [23, 24], поэтому в  настоящей работе 
рассмотрены возможности метода ЛЭД для по-
лучения высокодисперсных Pd предшественни-
ков катализаторов на синтетическом углеродном 
носителе типа Сибунит [25] с целью определения 
основных закономерностей протекания реакции 
Сузуки–Мияуры. Приготовлены серии гетеро-
генных предшественников катализатора с  ма-
лым содержанием активного компонента, в  ко-
торых варьировали величины загрузки палладия 
и размера гранул Сибунита. При этом наиболее 
крупные гранулы размером 2 мм служили для 
получения образцов с  наименьшим содержани-
ем палладия (примерно 0.01 мас. %), а бóльшие 
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количества палладия (около 0.1 мас. %) наноси-
ли на мелкие гранулы размером 0.5  мм. Таким 
образом достигали близкой степени заполнения 
поверхности носителя частицами металла при 
его разных содержаниях, поскольку этот фак-
тор также может оказывать влияние на поведе-
ние “корочковых” катализаторов [10, 19]. Для 
образцов с  промежуточным содержанием пал-
ладия 0.04  мас. % использовали гранулы Сибу-
нита разного размера. Морфологию и строение 
приготовленных предшественников Pd/C изу-
чали методами низкотемпературной адсорбции 
азота, просвечивающей электронной микроско-
пии  (ПЭМ) и  рентгеновской фотоэлектронной 
спектроскопии (РФЭС). Кинетические законо-
мерности реакции Сузуки–Мияуры с  примене-
нием серии полученных палладиевых катали-
заторов определяли в  условиях конкурентного 
эксперимента с использованием пары конкури-
рующих арилбромидов. Конкурентный вариант 
проведения реакции позволял фиксировать ча-
стоту (TOF) и число (TON) оборотов катализато-
ра, характеризующих его активность и стабиль-
ность/производительность, соответственно [26]. 
Однако кроме этих традиционных количествен-
ных характеристик катализаторов в  конкурент-
ной реакции появлялась возможность оценки ве-
личины дифференциальной селективности (ДС) 
реакции по конкурирующим субстратам на осно-
ве анализа фазовых траекторий реакций [27] для 
получения новых данных о превращениях палла-
дия в так называемых “безлигандных” условиях 
реакции Сузуки–Мияуры и  роли применяемых 
гетерогенных предшественников в катализе. Ис-
пользование совокупности перечисленных под-
ходов позволило установить взаимосвязь стро-
ения и  свойств образцов, включающих разное 
количество палладия в  виде наночастиц строго 
определенного размера, и проанализировать при-

роду истинного катализатора – находящегося на 
поверхности носителя или переходящего в фазу 
раствора под влиянием компонентов реакцион-
ной среды.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Приготовление катализаторов 
Наночастицы палладия наносили методом 

ЛЭД, как описано в  работах [21, 22] на синте-
тический пористый углеродный носитель оте
чественного производства Сибунит [25]. Ис-
пользовали гранулы Сибунита размером 2.0, 1.0 
и  0.5 мм. Количество осажденного на поверх-
ность гранул палладия регулировали временем 
нанесения в соответствии с полученными ранее 
калибровочными зависимостями массы метал-
ла от времени нанесения [15]. Дополнительно 
содержание металла контролировали методом 
атомно-абсорбционной спектроскопии (ААС). 
Найденные значения приведены в  табл. 1 вме-
сте с  текстурными характеристиками (удельная 
площадь поверхности (Sуд) и  обьем пор (Vпор)) 
образцов катализаторов и  их обозначениями. 
Например, обозначение 0.007Pd/C-2 соответ-
ствует тому, что экспериментально установлен-
ное количество нанесенного палладия состав-
ляет 0.007 мас. % Pd на гранулах размером 2 мм. 
Пониженное содержание палладия, определен-
ное экспериментально, по сравнению с расчет-
ными значениями (0.01, 0.05 и 0.1 мас. %) может 
быть связано с тем, что при нанесении неболь-
шая часть палладия попадает непосредственно 
на дно кюветы, а не на гранулы носителя. 

В качестве образца сравнения использовали 
нанесенный палладиевый катализатор на Сибу-
ните с размером гранул 0.16–0.25 мм и содержа-
нием Pd 4 мас. % (4Pd/С), приготовленный стан-

Таблица 1. Состав и текстурные характеристики Сибунита (С) c диаметром гранул (D) и образцов Pd/С, полу-
ченных методом ЛЭД

Образец 0.007Pd/C-2 0.04Pd/C-2 0.04Pd/C-1 0.04Pd/C-0.5 0.08Pd/C-0.5

Pd, мас. %, ААС 0.007 0.041 0.040 0.038 0.081

DС, мм 2.0 2.0 1.0 0.5 0.5

SудС, м2/г 359 359 281 – 238

SудPd/С, м2/г 350 340 342 – 320

VпорС, см3/г 0.57 0.57 0.32 – 0.23

VпорPd/С, см3/г 0.55 0.51 0.41 – 0.37
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дартным методом пропитки из ацетата палладия 
с последующей термообработкой и восстановле-
нием муравьиной кислотой, как описано в [22]. 

Характеристика образцов катализаторов
Содержание палладия в образцах анализиро-

вали методом ААС на приборе Thermo ice 3000 
spectrometer (“Thermo Fisher Scientific”, США) 
в растворе после обработки полученных катали-
заторов царской водкой при нагревании.

Текстурные характеристики исходных носите-
лей и полученных образцов палладиевых катали-
заторов определяли методом низкотемпературной 
адсорбции азота на анализаторе ASAP 2020  Plus 
(“Micrometrics”, США). Объем пор находили 
при P/P0 = 0.995. Удельную площадь поверхно-
сти и объем пор рассчитывали с помощью встро-
енного программного обеспечения по методам 
Бруннауэра–Эммета–Теллера (BET) и Баррета–
Джойнера–Халенда (BJH) соответственно.

Микрофотографии ПЭМ получали с  помо-
щью просвечивающей электронной микро-
скопии  (ПЭМ) на приборе JEM 2100F/UHR 
(“JEOL”, Япония) с разрешающей способностью 
0.2 нм и  максимальной кратностью увеличения 
× 106 раз, снабженном приставкой JED–2300 для 
энергодисперсионного анализа (ЭДА). Подго-
товка образцов для анализа и  обработка полу-
ченных изображений аналогичны описанным 
ранее для Pd-модифицированных цеолитов [14]. 
Межплоскостные расстояния измеряли с помо-
щью обработки микрофотографий в программе 
Image J 1.47. Идентификацию кристаллической 
структуры областей упорядоченных атомов про-
водили с помощью базы данных ICDD.

Анализ образцов до и  после катализа ме-
тодом РФЭС осуществляли на спектрометре 
Axis Ultra DLD (“Kratos Analytical”, Великобри-
тания) с  использованием монохроматическо-
го источника излучения AlKa (hν = 1486.7 эВ, 
150  Вт). Энергии пропускания анализатора со-
ставляли 160 эВ для обзорного спектра и 40 эВ 
для спектров высокого разрешения. Образцы 
при исследовании были в  хорошем электриче-
ском контакте с  держателем, что обеспечивало 
отсутствие зарядки, поэтому нейтрализатор при 
съемке спектров не применяли и  энергетиче-
скую калибровку спектров не проводили.

Каталитические эксперименты
Реакцию Сузуки–Мияуры проводили как 

описано в [21, 22]. Конкурирующие субстраты – 

4-бромацетофенон и  бромбензол (по 5 ммоль 
каждого) – и  нафталин в  качестве внутреннего 
стандарта для хроматографии (1 ммоль) раство-
ряли при комнатной температуре в 5 мл ДМФА. 
Полученный раствор вводили в  стеклянный 
реактор, снабженный резиновой мембраной 
и магнитной мешалкой, содержащий фенилбор-
ную кислоту (5 ммоль), ацетат натрия в качестве 
основания (6.5 ммоль) и  палладиевый предше-
ственник катализатора (0.08 мкмоль палладия). 
Начинали реакцию, помещая реактор в предва-
рительно нагретую до 140°С масляную баню при 
перемешивании (477.5 об/мин). Пробы реакци-
онной смеси для хроматографического анализа 
периодически отбирали из реактора с помощью 
шприца с металлической иглой. Продолжитель-
ность каталитических реакций составляла 5–7 ч. 

Подбор частоты оборотов мешалки для дости-
жения кинетического режима протекания реак-
ции был осуществлен в предварительных экспе-
риментах (интегральные кинетические кривые 
расходования конкурирующих субстратов при 
дальнейшем увеличении частоты оборотов пере-
мешивания не изменялись). Материальный ба-
ланс рассчитывали в каждой пробе реакционной 
смеси с  учетом количества израсходовавшихся 
арилгалогенидов и образовавшихся в результате 
реакции биарилов. Отклонения от теоретическо-
го значения не превышали 5%. Расчет матери-
ального баланса позволял сделать однозначное 
заключение о  том, что в  реакции с  применени-
ем незамещенного бромбензола и фенилборной 
кислоты дифенил образуется исключительно 
в результате их перекрестного сочетания (исклю-
чая образование дифенила в  реакции окисли-
тельного гомосочетания фенилборной кислоты 
или восстановительного гомосочетания бром-
бензола). 

Все эксперименты проводили без использова-
ния инертной атмосферы. Пробы реакционной 
смеси анализировали на газожидкостном хро-
матографе Кристалл 5000 (“Хроматэк”, Россия, 
ДИП, колонка HP-5 15 м) и хромато-масс-спек-
трометре GC-MS QP-2010 Ultra (“Shimadzu”, 
Япония) с  ионизацией электронным ударом 
(энергия ионизации – 70 эВ, колонка GsBP-5MS 
размером 0.25 мкм × 0.25 мм × 30 м, газ-носи-
тель – гелий) с программированным нагревом от 
100 до 250°С. Полученные масс-спектры сравни-
вали с  библиотечными (библиотеки сравнения 
Wiley, NIST, NIST05). Количественный состав 
проб вычисляли методом внутреннего стандарта 
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(внутренний стандарт – нафталин) с  примене-
нием калибровки по аутентичным образцам. 

Математическую обработку кинетических 
данных, аппроксимацию фазовых траекторий 
и  регрессионный анализ получаемых данных 
осуществляли с  помощью средств программы 
Microsoft Excel 2007 [28]. Значения частоты обо-
ротов катализатора (TOF) рассчитывали как от-
ношение суммарного числа молей продуктов, 
образующихся из конкурирующих арилброми-
дов, к числу молей палладия в минуту на этапе 
максимальной каталитической активности. Зна-
чения числа оборотов катализатора (TON) опре-
деляли как отношение суммарного числа молей 
продуктов, образующихся из конкурирующих 
арилбромидов, к  числу молей палладия к  мо-
менту окончания (остановки) каталитической 
реакции.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Структура катализаторов
Текстурные характеристики исходного Сибу-

нита с  гранулами разного размера и  приготов-
ленных методом ЛЭД образцов Pd/C сопостав-
лены в табл. 1. Видно, что нанесение небольших 
количеств палладия до 0.04 мас. % мало влияет 
на текстурные свойства крупных гранул носите-
ля, что является закономерным, учитывая малые 
количества и, как будет показано ниже, высокую 
дисперсность нанесенного палладия. Введение 
палладия на более мелкие гранулы (1.0 и 0.5 мм) 
увеличивает удельную площадь поверхности 
и  объем пор, что, вероятно, обусловлено до-
полнительным вкладом от высокодисперсных 
частиц палладия. В  результате значения, полу-
ченные для Pd/C, оказались сопоставимы между 
собой, что позволяет в  дальнейшем исключить 
текстурные характеристики образцов как воз-
можный фактор влияния на каталитическую 
активность. Кроме того, учет этой особенности 
серии полученных предшественников катали-
заторов оказывается чрезвычайно важным при 
интерпретации результатов кинетического ис-
следования (см. ниже).

Типичные ПЭМ-изображения катализаторов 
ЛЭД приведены на рис. 1 на примере образца 
0.08Pd/C-0.5. Из рис. 1а видно, что образец со-
держит глобулы размером от 100 до 200 нм. Ха-
рактер изображений свидетельствует о  сильно 
дефектной слоистой структуре sp2-углеродного 
материала. Для отдельных областей упорядо-
ченных атомов на поверхности глобул можно 

оценить межплоскостное расстояние, оно со-
ставляет 3.6 Å, что близко к  таковому в  грани 
С(002) (JNPR 2018, MicroMeso2020). На основа-
нии этих данных можно отнести глобулы к ма-
трице носителя (Сибунит). На светлом фоне 
присутствуют высокодисперсные сферические 
темные частицы, равномерно распределенные 
по поверхности носителя, что хорошо заметно 
на снимках высокого разрешения (рис. 1б–1г). 
Межплоскостное расстояние для областей упо-
рядоченных атомов на поверхности нанесенных 
частиц (рис. 1б) равно 2.2 Å, что близко к тако-
вому для плоскостей (111) в  металлическом Pd 
(JCPDS 65-6174, d = 2.24 Å). Следовательно, 
темные наночастицы включают Pd. Полученный 
вывод согласуется с данными ЭДА (рис. 2а–2г). 
Гистограммы распределения Pd-частиц по раз-
мерам и среднего расстояние между ними при-
ведены на рис. 2д, 2е. Из гистограмм видно, что 
примерно 70% всех частиц лежат в  интервале 
размеров от 1.5 до 2 нм, средний размер частиц 
составляет 1.8 нм, а  среднее расстояние между 
двумя индивидуальными частицами равно 2 нм.

На рис. 3 представлены ПЭМ-изображения 
образцов с различным содержанием палладия на 
гранулах Сибунита разного размера. Все изобра-
жения имеют схожий вид, на поверхности глобул 
Сибунита равномерно распределены темные ча-
стицы палладия. Согласно рассчитанным гисто-
граммам (не приведены) во всех случаях средний 
размер частиц составляет 1.8 нм, а среднее рас-
стояние между индивидуальными частицами 
близко к  2 нм. Размер около 2 нм характерен 
для наночастиц палладия, нанесенных методом 
ЛЭД на другие носители, в частности, цеолиты 
и  оксид алюминия [14–17, 22]. Независимость 
размера частиц от содержания металла и выбо-
ра носителя является важнейшей особенностью 
метода ЛЭД [10], что позволяет исключить вли-
яние размерного фактора на каталитическую ак-
тивность образцов.

На рис. 4 и  5 приведены микрофотогра-
фии ПЭМ и  данные ПЭМ-ЭДА для пропиточ-
ного образца сравнения 4Pd/C. По данным 
ЭДА (рис. 5), темные частицы (рис. 4а–4в) так-
же соответствуют палладию. Межплоскостное 
расстояние для областей упорядоченных атомов 
на их поверхности (рис. 4г, 4д) равно 2.2 Å, что 
близко к таковому для плоскостей (111) в метал-
лическом Pd (JCPDS 65-6174, d = 2.24 Å), как 
и  в  случае ЛЭД-образцов. Однако, в  отличие 
от них, в  пропиточном образце со значительно 
бóльшим содержанием Pd присутствуют более 
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крупные частицы и их агрегаты. Хотя распреде-
ление частиц по размерам (рис. 4е) мономодаль-
ное со средним размером около 15 нм, их распо-
ложение на поверхности менее равномерное по 
сравнению с образцами ЛЭД, что отчетливо вид-
но на микрофотографиях (рис. 4а–4в) и  карте 
распределения Pd (рис. 5е). Помимо индивиду-
альных частиц, на поверхности образца присут-
ствует незначительное количество достаточно 
крупных агрегатов Pd-частиц, размер которых 
варьируется от 40 до 100 нм. Доля агрегатов со-
ставляет примерно 5% от общего числа индиви-
дуальных частиц.

Исходные образцы носителя Сибунита и ка-
тализаторы Pd/C изучали методом РФЭС. В об-
зорных РФЭ-спектрах в основном наблюдаются 
линии углерода, палладия и  кислорода. Содер-
жание кислорода на поверхности Сибунитов по 
данным РФЭС не превышает 1–2 ат. %. Досто-
верно определить содержание кислорода на по-
верхности катализаторов Pd/C не представляет-
ся возможным из-за наложения на линию O1s 
более интенсивной линии Pd3p5/2. Спектры C1s 
исходных Сибунитов (не приведены) сходны 
и  демонстрируют характерную для sp2-углерода 
ассиметричную линию с  энергией связи (Есв) 

(а) (б)

(в) (г)

20 нм

2 нм5 нм

5 нм

Pd(111)
2.2 Å

C(002)
3.6 Å

Рис. 1. Микрофотографии ПЭМ различного разрешения (а–г) образца 0.08Pd/C-0.5.
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Рис. 2. Микрофотографии ПЭМ образца 0.08Pd/C-0.5 (а, б); спектр ЭДА (в) выделенной на снимке (а) области; карта рас-
пределения Pd (г) на снимке (б); гистограммы распределений частиц Pd по размерам (д) и расстояний между ближайшими 
частицами (е).
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284.4–284.5 эВ и  сателлитами ароматического 
углерода при энергиях связи около 291 и 294 эВ. 
В  то же время эти спектры существенно шире, 
чем спектр C1s ВОПГ и  других материалов на 

основе графита, что указывает на неидеальную 
дефектную структуру sp2-углерода в  Сибуните. 
Спектры C1s образцов, полученных методом 
ЛЭД, отличаются от спектров исходных носите-

(б)

(в)

(д)

(г)

(а)

(е)

20 нм 2 нм

20 нм

20 нм

2 нм

5 нм

Рис. 3. Микрофотографии ПЭМ образцов 0.04Pd/C-1 (а, б); 0.007Pd/C-2 (в, г); 0.04Pd/C-2 (д, е).
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лей заметным плечом со стороны меньших зна-
чений Есв. Появление этого плеча можно связать 
со взаимодействием палладия с углеродным но-
сителем с  образованием карбидоподобного со-

стояния углерода, которому соответствуют мень-
шие энергии связи C1s-спектра по сравнению 
с  sp2-углеродом. Кроме того, в  C1s-спектрах об-
разцов, приготовленных методом ЛЭД, наблюда-
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ется усиление сигнала в области 286–288 эВ, что, 
вероятно, обусловлено присутствием кисло-
родсодержащих функциональных групп (C−O, 
O=C−O и др.). Появление таких групп, напри-

мер, может быть связано с адсорбцией кислород-
содержащих молекул на поверхности палладия 
при нахождении образцов на воздухе. Спектр 
C1s образца 4Pd/C отличается от спектров  
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образцов, полученных методом ЛЭД, пони-
женной интенсивностью плеча со стороны 
меньших энергий связи, что можно объяснить 
как более низким содержанием палладия на 
поверхности образца по данным РФЭС, так 
и  меньшей долей палладия, взаимодействую-
щего с углеродом.

На рис. 6 представлены РФЭ-спектры Pd3d 
двух ЛЭД-катализаторов с разным содержанием 
палладия и  образца сравнения 4Pd/C. Большее 
значение Есв линии Pd3d5/2 (около 335.6 эВ) от-
носительно значения, характерного для метал-
лической фольги (335.1–335.2 эВ), может быть 
связано как с  высокой дисперсностью частиц 
палладия [17, 29], так и с образованием твердых 

растворов или даже карбидоподобных состояний 
палладия на границе с  углеродом [10, 15, 30, 31]. 
Приведенное выше качественное сравнение 
C1s-спектров носителей и  катализаторов также 
подтверждает образование карбидоподобного 
состояния при взаимодействии Pd с  углеродом 
поверхности.

РФЭ-спектры Pd3d были разложены на 4 ком
поненты, соответствующие металлическому пал
ладию (Pd0, энергия связи Pd3d5/2 около 335.1 эВ), 
палладию в карбидоподобном состоянии (PdCx) 
или твердому раствору углерода в  Pd с  Есв = 
= 335.6–335.7 эВ, а также оксиду палладия PdO 
и атомам палладия в окисленном состоянии Pd2+ 
с соответствующими Есв около 336.7 и 338.4 эВ. 
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Рис. 6. РФЭ-спектры Pd3d образцов 0.007Pd/C-2, 0.08Pd/C-0.5 и 4Pd/C. 
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Окисленный палладий в форме Pd2+, вероятно, 
координирован с  атомами кислорода поверх-
ностных групп носителя или находится в  виде 
гидроксида. Такое отнесение соответствуют ли-
тературным и ранее полученным нами результа-
там [10, 15, 17, 32].

Результаты разложения спектров для всех 
катализаторов, приготовленных методом ЛЭД, 
и  пропиточного катализатора сравнения пред-
ставлены в табл. 2 вместе с атомными отношени-
ями Pd : C на поверхности образцов по данным 
РФЭС. Кроме этого в табл. 2 приведены сведе-
ния для ряда образцов, выделенных из реакци-
онной среды после окончания каталитического 
процесса.

Как следует из табл. 2, во всех образцах преоб-
ладающими являются неокисленные состояния 
палладия: металлическое и  карбидоподобное. 
Максимальная доля окисленных форм (26%) на-
блюдается в  пропиточном катализаторе 4Pd/C, 
в образцах ЛЭД близкая доля окисленного пал-
ладия 19% соответствует образцу 0.007Pd/C-2 
с  минимальным содержанием Pd. Металличе-
ское состояние в  большей степени сохраняется 
в катализаторе 0.08Pd/C-0.5 с максимальным со-
держанием Pd, доля окисленных состояний со-
ставляет только 2%. Сохранение металлического 
состояния в образцах ЛЭД с высокой степенью 
заполнения поверхности типично для таких ка-
тализаторов [10, 14, 19]. 

Из данных табл. 2 также следует, что отно-
шение Pd : C в образцах ЛЭД меняется в преде-
лах 0.14–0.81, т.е. при увеличении содержания 
палладия на порядок оно повышается пример-
но в  6  раз. Эти величины много больше соот-
ветствующего значения 0.006 для пропиточного 
катализатора, в состав которого входит 4 мас. % 
Pd. Такой результат подтверждает “корочко-
вое” строение образцов ЛЭД, где вся активная 
фаза сосредоточена на внешней поверхности 
носителя. Это отличает их от полученного мето-
дом пропитки 4Pd/C, где вводимый компонент 
распределен по всему объему носителя, и  его 
содержание на внешней поверхности в  слое до 
5–10 нм оказывается весьма низким. 

В то же время следует отметить, что в синте-
зированных ранее методом ЛЭД палладиевых 
катализаторах для реакции Сузуки–Мияуры на 
оксиде алюминия при близком содержании ме-
талла (0.03 мас. %) его количество на поверхно-
сти оказывалось значительно выше, а  атомное 
отношение Pd : Al превышало 6 [22], что на по-
рядок превосходит значения для Pd/С (табл. 2). 
Причиной этого может являться капсулирование 
металла углеродом или его уход вглубь Сибунита 
из-за большей мягкости последнего по сравне-
нию с оксидным носителем. С таким предполо-
жением согласуется, в том числе, большая доля 
палладия в карбидоподобном состоянии во всех 
синтезируемых образцах Pd/C (табл. 2).

Таблица 2. Атомное соотношение Pd : C и доли атомов палладия в различных состояниях в расчете на его общее 
количество на поверхности исходных и отработанных образцов катализаторов Pd/C по данным РФЭС

Образец Отношение 
Pd : C

ν(Pd), %

Pd0 PdCx PdO Pd2+

0.007Pd/C-2 0.14 19 62 12 7

0.04Pd/C-0.5 0.43 21 76 0 3

0.04Pd/C-0.5* 0.012 10 90 0 0

0.04Pd/C-1 0.57 36 52 8 4

0.04Pd/C-1* 0.005 7 91 0 2

0.04Pd/C-2 0.60 30 59 8 3

0.08Pd/C-0.5 0.81 26 72 0 2

0.08Pd/C-0.5* 0.01 4 87 8 1

4Pd/C 0.006 22 52 14 12

*Образцы, выделенные из реакционной смеси по окончании каталитической реакции.
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Таким образом, использование метода ЛЭД 
позволило получить серию образцов паллади-
евых катализаторов, для которых текстурные 
свойства и размеры осажденных на его поверх-
ности наноразмерных частиц активного компо-
нента не зависели от содержания металла и раз-
мера глобул носителя. Приготовленные образцы, 
а также пропиточный образец сравнения проте-
стированы в  условиях конкурентной реакции 
Сузуки–Мияуры с применением пары арилбро-
мидов, представляющих собой разумный ком-
промисс между дорогостоящими арилиодидами 
и  малореакционноспособными арилхлоридами 
(схема 1). 

Значения TOF, используемые нами для срав-
нения активности палладиевых катализаторов, 
практически для всех представителей синтезиро-
ванных методом ЛЭД образцов оказались доста-
точно близкими (рис. 7а). Существенное отличие 
наблюдали только для образца 0.007Pd/C-2, ак-
тивность которого была примерно в 2 раза выше 
по сравнению с  остальными представителями 
серии ЛЭД, и при этом приближалась к таковой 
для пропиточного образца 4Pd/C. Поскольку 
текстурные характеристики и  размеры частиц 
палладия для всех образцов были очень близки 
(табл. 1, рис. 1, 3), очевидно, причина такой су-
щественной разницы в каталитической активно-
сти не связана с этими факторами. На наш взгляд, 
бóльшая скорость реакции в случае 0.007Pd/C-2 
и  4Pd/C согласуется с  повышенной по сравне-
нию с  другими образцами долей окисленного 
палладия при низком общем содержании метал-
ла на поверхности, оцениваемой как отношение 
палладия к углероду (табл. 2). Более высокие зна-
чения каталитической активности в присутствии 
гетерогенных предшественников катализатора, 
содержащих палладий в окисленном состоянии, 

довольно характерны для реакции Сузуки–Ми-
яуры, что, в  частности, объяснялось более лег-
ким переходом палладия в раствор и протекани-
ем катализа на истинно растворенных формах 
[33]. Отметим, что облегчение перехода в раствор 
окисленного палладия имело бы аналогичный 
эффект и в случае катализа на формирующихся 
in situ “растворенных” (не находящихся на по-
верхности носителя) наноразмерных частицах 
палладия [34, 35]. Однако, учитывая результаты 
анализа ДС катализаторов и  сложный характер 
их трансформаций в  условиях процесса, можно 
предположить и альтернативные причины повы-
шенной активности катализаторов 0.007Pd/C-2 
и  4Pd/C. В  частности, ультрамалые кластеры  
и/или даже отдельные атомы палладия (single 
atom catalysts), присутствующие на поверхности 
катализаторов, могут обеспечивать рост актив-
ности (рис. 7a). Более высокая удельная катали-
тическая активность атомарно диспергирован-
ных металлов в реакциях кросс-сочетания была 
отмечена в работах [36, 37]. Из приведенных на 
рис. 7a данных для образцов с  одинаковым со-
держанием Pd (0.04 мас.  %) следует, что размер 
гранул носителя практически не влияет на актив-
ность образцов.

В отличие от этого, стабильность работы те-
стируемых катализаторов изменяется в широких 
пределах (рис. 7б) в зависимости от содержания 
Pd и размера гранул Сибунита. Важно отметить, 
что для образцов 0.04Pd/C-0.5 и  0.007Pd/C-2 
значения TON достигали величин порядка 104, 
что, согласно [9], позволяет отнести указанные 
предшественники к  наиболее передовым гете-
рогенным каталитическим системам (“advanced 
heterogeneous catalytic system”) с  хорошей пер-
спективой практического применения для по-
лучения продуктов реакции Сузуки–Мияуры. 

Схема 1. Реакция Сузуки-Мияуры в условиях конкуренции пары арилбромидов.
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Необходимо заметить, что для пропиточного 
образца 4Pd/C, демонстрирующего высокую 
каталитическую активность, стабильность ра-
боты оказалась значительно ниже в  сравнении 
не только с  высокоактивным катализатором 
0.007Pd/C-2, но и  с образцами 0.04Pd/C-0.5 
и  0.04Pd/C-2, активность которых была суще-
ственно более низкой (рис. 7a). Наблюдаемые 
закономерности еще раз подтверждают сложный 
характер превращений катализаторов в условиях 
каталитической реакции и  взаимосвязь основ-
ного каталитического цикла реакции Сузуки–
Мияуры с  процессами дезактивации катали-
тически активных соединений, учет которых 
необходим, в том числе при разработке эффек-
тивных каталитических систем для практическо-
го осуществления процесса. В  случае гипотезы 
гомогенного механизма катализа (гетерогенный 
предшественник катализатора выступает в роли 
источника растворенных молекулярных ком-
плексов палладия) основным маршрутом де-
зактивации является агрегация малостабильных 
комплексов Pd0. Возможные маршруты дезакти-
вации в случае определяющего вклада в катализ 
гетерогенного механизма на активных центрах, 
находящихся на поверхности носителя гетеро-

генного предшественника катализатора, менее 
изучены. Однако в качестве одного из наиболее 
вероятных можно предположить аналогичный 
агрегации частиц палладия в растворе рост раз-
меров частиц металла на поверхности носителя 
гетерогенного предшественника, эксперимен-
тальные подтверждения которого были нами 
найдены (см. ниже). 

Для установления роли образцов Pd/C в  ка-
честве истинных катализаторов или источников 
каталитически активных соединений в растворе 
нами использован разработанный и  апробиро-
ванный ранее подход [27, 38] к анализу закономер-
ностей дифференциальной селективности  (ДС) 
по конкурирующим в реакции Сузуки–Мияуры 
арилбромидам (схема 1). В настоящее время для 
этого каталитического процесса наиболее обще-
принятой можно считать концепцию так назы-
ваемого “коктейля катализаторов” [7, 8], суть 
которой заключается в адаптивной способности 
каталитической системы в зависимости от усло-
вий изменять относительные вклады в  катализ 
различных форм палладия, формирующихся 
in  situ из предшественника катализатора. Обра-
зование нескольких типов палладийсодержа-
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щих соединений в  реакциях кросс-сочетания 
арилгалогенидов, в том числе реакции Сузуки–
Мияуры, а  именно истинно растворенных мо-
лекулярных комплексов палладия, одиночных 
атомов на поверхности, коллоидных и  грубо-
дисперсных частиц палладия, происходит в той 
или иной степени при любых условиях процес-
са (температура, концентрации и  состав ком-
понентов реакции) [4, 7, 8, 36, 39, 40] (схема 2). 
Однако, характер распределения палладия между 
различными потенциально активными формами 
проявляет высокую чувствительность к условиям 
проведения процесса. Корректный вывод о при-
роде активных частиц, вносящих основной вклад 
в  конверсию субстрата, может быть сформули-
рован только для оговоренных с  достаточной 
точностью комбинаций условий процесса. Ранее 
для реакции Сузуки–Мияуры с арилбромидами 
в качестве субстратов в отсутствие сильных орга-
нических лигандов (т.н. “безлигандные” условия 
катализа) нами были получены данные о значи-
мом вкладе гетерогенного процесса, включая 

катализ на поверхности наноразмерных частиц, 
присутствующих в нанесенном предшественни-
ке катализатора [22, 41]. Такой вывод был сде-
лан на основании зависимости величины  ДС 
конкурентной реакции двух или более субстра-
тов от природы палладиевого предшественни-
ка катализатора. В  этих работах величины ДС 
сравнивали для серий гетерогенных палладиевых 
предшественников катализаторов, отличающих-
ся текстурными свойствами носителя, а  также 
размерами наночастиц палладия. В  отличие от 
каталитической активности, величина ДС, свя-
занная с  отношением мгновенных скоростей 
превращения конкурирующих субстратов, не 
зависит от количества активного катализатора, 
которое в  подавляющем большинстве случаев 
не контролируется экспериментально и  дина-
мически меняется в ходе реакции. В силу этого 
отличия величин ДС при варьировании условий 
эксперимента однозначно указывают на измене-
ние исключительно природы истинного катали-
затора. В случае протекания катализа в растворе 
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Схема 2. Взаимные превращения различных форм палладия в каталитических системах реакции Сузуки–Мияуры.
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с участием молекулярных комплексов палладия 
(при условии сохранения постоянным состава 
потенциальных лигандов для таких комплексов, 
стабилизированных эндогенными галогенид-ио-
нами, анионами основания и/или растворителем 
[4, 33]), текстурные свойства подложки гетеро-
генного предшественника, а также размер и/или 
форма находящихся на ней палладиевых частиц, 
из которых и формируются молекулярные ком-
плексы, не способны оказывать влияние на ДС. 
В то же время в случае участия в катализе частиц 
палладия на поверхности гетерогенного предше-
ственника одинаковые значения ДС при варьи-
ровании их размера и/или текстурных свойств 
носителя являются маловероятными.

Поскольку применение метода ЛЭД позволи-
ло получить серию предшественников катали-
затора, в  которых текстурные свойства, размер 
наночастиц палладия и расстояния между ними 
оказывались достаточно близкими, при протека-
нии катализа на их поверхности следует ожидать 
и близких значений ДС. Для оценки величин ДС 
использован метод построения фазовых траек-
торий реакции, представляющих собой зависи-
мости концентраций конкурирующих субстра-
тов или образующихся из них продуктов друг от 
друга [27, 38, 42]. В таком случае наклон фазовой 
траектории в  любой точке представляет собой 
отношение скоростей расходования субстратов 
или накопления продуктов в  данный момент 
времени. Величина отношения скоростей кон-
курирующих реакций, определяемая из вида фа-
зовой траектории, является однозначно связан-
ной с  величиной ДС по какому-либо продукту 
в ее традиционном понимании, т.е. отношением 
скоростей накопления данного продукта к сумме 
скоростей накопления всех (в случае пары кон-
курирующих реакций – двух) продуктов. Следо-
вательно, отношение скоростей, а, значит, и на-
клон фазовой траектории в любой ее точке, может 
быть использован для характеристики величины 
ДС. Благодаря связи наклона фазовой траекто-
рии в  любой ее точке с  отношением скоростей 
и  ДС, совпадение фазовых траекторий при ва-
рьировании условий проведения реакции указы-
вает (с некоторыми ограничениями, см. [27]) на 
неизменность величин ДС при разных конверси-
ях субстратов, в то время как различающиеся фа-
зовые траектории однозначно свидетельствуют 
о различающихся величинах ДС.

Фазовые траектории, построенные в коорди-
натах концентраций биарилов, образующихся 
из конкурирующих бромбензола и  4-бромаце-

тофенона в реакции Сузуки–Мияуры с фенил-
борной кислотой (схема 1), представлены на 
рис. 8. Анализ вида фазовых траекторий позво-
ляет сделать заключение о  том, что на началь-
ном этапе реакции величины ДС для всех образ-
цов Pd/C, включая пропиточный, оказываются 
близкими, однако при дальнейшем протекании 
реакции ход фазовой траектории пропиточного 
образца начинает отличаться в  сторону доста-
точно выраженного увеличения селективности 
по бифенилу (продукт сочетания бромбензола 
и  фенилборной кислоты) от фазовых траекто-
рий реакций в  присутствии катализаторов, по-
лученных методом ЛЭД. Следует отметить, что 
аналогичные отклонения в сторону увеличения 
скорости образования бифенила по сравнению 
с  катализаторами, приготовленными методом 
ЛЭД, наблюдались и  для других пропиточных 
образцов (не приведены в статье) [21, 22]. Совпа-
дение величин ДС на начальном этапе каталити-
ческого процесса хорошо согласуется с возмож-
ным вкладом обладающих высокой активностью 
отдельных атомов палладия и малых кластеров, 
которые присутствуют на поверхности всех ис-
пользуемых предшественников. В  то же время 
быстрое уменьшение количества таких центров 
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ке в красной рамке).



372 ШМИДТ и др.

КИНЕТИКА  И  КАТАЛИЗ        том  65        №  3      2024

за счет интенсивного растворения и/или укруп-
нения в  результате взаимодействия с  компо-
нентами реакционной системы, в  первую оче-
редь с  арилгалогенидом [4, 8, 33, 36], приводит 
к  повышению вклада в  катализ более крупных 
наноразмерных частиц палладия гетерогенного 
предшественника. Такая гипотеза согласуется 
с  близкой формой фазовых траекторий, а, сле-
довательно, и  величин ДС для представителей 
серии синтезированных методом ЛЭД предше-
ственников, имеющих практически одинаковые 

размеры частиц палладия (~1.8 нм, рис. 1, 3), 
в  то время как для пропиточного образца, раз-
меры частиц металла в  котором существенно 
отличаются (средний размер ~15 нм, рис. 4), на-
клон фазовой траектории меняется, не совпадая 
с таковым для полученных методом ЛЭД образ-
цов. Таким образом, с учетом описанных выше 
закономерностей каталитической активности 
и  стабильности работы исследуемых образцов 
(рис.7а, 7б соответственно), вид фазовых траек-
торий, на наш взгляд, согласуется с определяю-
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Рис. 9. Микрофотографии ПЭМ различного разрешения (а–г) образца 0.08Pd/C-0.5, выделенного из реакционной смеси 
по окончании каталитической реакции.
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щим вкладом гетерогенного механизма катализа 
на поверхности используемых в реакции гетеро-
генных предшественников катализатора.

Анализ образцов Pd/C, выделенных по окон-
чании реакции, подтверждает существенные из-
менения в сравнении с исходными предшествен-
никами катализаторов. В  качестве примера на 
рис. 9 и 10 приведены фотографии ПЭМ и дан-
ные ПЭМ-ЭДА для образца 0.08Pd/C-0.5 после 
каталитических испытаний. Они существенно 
отличаются от изображений исходного образ-
ца  (рис. 1, 2). Прежде всего, из рисунков вид-
но, что в  отработанном катализаторе палладий 
заполняет поверхность Сибунита неравномер-

но. Это также отчетливо показывает сравнение 
карт распределения палладия до и  после ката-
лиза  (рис. 2г и  10г). На снимках отработанных 
образцов видны как агрегаты близко располо-
женных частиц, так и отдельные более крупные 
в  сравнении с  исходными образцами частицы. 
Ввиду близкого расположения таких частиц стро-
го оценить их размер не удается, но можно уве-
ренно утверждать, что он меняется от нескольких 
до десятков нм. Интересным представляется тот 
факт, что отдельные частицы видны не только на 
поверхности носителя, но и вне ее (рис. 10а, 10б), 
чего не наблюдалось на изображениях исходных 
образцов. Можно предположить, что такие ча-
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стицы формируются в  реакционном растворе 
за счет агрегации отдельных атомов палладия, 
вымывающихся с  поверхности носителя под 
действием реагентов. Подобного присутствия 
отдельных частиц Pd в  катализаторах на оксиде 
алюминия, приготовленных также с использова-
нием метода ЛЭД и испытанных в аналогичной 
каталитической реакции Сузуки-Мияуры, ранее 
не фиксировали [21, 22]. Последнее может быть 
связано с более прочным закреплением палладия 
на поверхности оксида алюминия с формирова-
нием достаточно прочных связей Pd–Ox–Al [17]. 

Результаты разложения на компоненты спек-
тров Pd3d отработанных образцов (табл. 2) сви-
детельствуют о сохранении в них после катализа 
преимущественно неокисленного состояния Pd, 
включая карбидоподобное. Доля окисленного 
состояния меняется незначительно, однако суще-
ственно уменьшается общее количество палладия 
на поверхности Сибунита. Причиной этого, на-
ряду с укрупнением частиц палладия, может быть 
переход металла в  фазу раствора и/или его до-
полнительное капсулирование либо уход вглубь 
носителя на глубину, превышающую толщину 
анализируемого методом РФЭС слоя (5–10 нм). 
Наблюдаемые изменения строения образцов 
Pd/C в результате протекания реакции Сузуки–
Мияуры существенно отличаются от таковых 
для катализаторов на оксиде алюминия, также 
полученных методом ЛЭД [21], в  которых по 
окончании реакции поверхность носителя оста-
валась равномерно покрытой высокодисперсны-
ми наночастицами палладия. Однако в них росла 
доля окисленного палладия, в то время как в ис-
пользуемых в настоящей работе катализаторах на 
Сибуните сохраняется металлическое состояние 
палладия (доля окисленных форм не увеличива-
ется, табл. 2). Тем не менее, несмотря на суще-
ственные различия в стабильности получаемых 
методом ЛЭД катализаторов на окиси алюминия 
и Сибуните, количественные показатели их ак-
тивности (TOF) и  производительности (TON) 
в  реакции Сузуки–Мияуры с  арилбромидами 
оказываются близкими и  при этом достаточно 
высокими для гетерогенных предшественников 
(рис. 7а, 7б, [9, 21]), указывая на высокие пер-
спективы практического применения синтези-
руемых таким образом катализаторов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, совокупность данных о струк

турных характеристиках серии палладиевых 
предшественников катализатора, наносимых на 

поверхность Сибунита методом ЛЭД, и  законо-
мерностях их каталитической активности, ста-
бильности и  дифференциальной селективности 
по конкурирующим арилбромидам, в  том числе 
при сравнении с таковыми для образца Pd/C, при-
готовленного методом пропитки, на наш взгляд, 
позволяет сделать заключение об определяю-
щем вкладе в  катализ реакции Сузуки–Мияуры 
наночастиц и отдельных атомов палладия, нахо-
дящихся на поверхности гетерогенного предше-
ственника. При этом полученные результаты не 
исключают характерную для подобных реакци-
онных систем “коктейльного” типа возможность 
участия в катализе растворяющихся с поверхно-
сти углеродной подложки форм палладия наряду 
с находящимися на поверхности частицами, од-
нако вклад таких соединений в катализ в данном 
случае не является доминирующим. Протекание 
процессов растворения, повторного осаждения 
палладия на поверхность гетерогенной подлож-
ки приводит к  дезактивации активных частиц 
металла путем их агломерации. Тем не менее, 
использование синтезированных методом ЛЭД 
образцов позволяет достигать высоких значений 
каталитической активности и  производительно-
сти в реакции Сузуки–Мияуры.
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Highly Dispersed Pd Nanoparticles Deposited on Sibunite by Laser Electrodispertion 
in Suzuki-Miyaura Catalytic Reaction 

A. F. Schmidt1, *, A. A. Kurokhtina1, E. V. Larina1, N. A. Lagoda1, T. A. Grigorieva1,  
I. N. Krotova2, K. I. Maslakov2, S. A. Nikolaev2, S. A. Gurevich3, D. A. Yavsin3,  

T. N. Rostovshchikova2 
1Irkutsk State University, Chemical Department, K. Marx Str.,1, Irkutsk, 664003 Russia 

2Lomonosov Moscow State University, Chemical Department, Leninskie Gory 1 build 3., GSP-1, Moscow, 119991 Russia 
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The paper presents the results of the study of the Suzuki-Miyaura reaction catalysis with aryl bromides using 
palladium catalyst precursors with a low metal content (10-2–10-1 wt %), deposited by laser electrodispersion 
of palladium on the surface of a carbon support (Sibunite). The analysis of the patterns of activity and stability 
of the synthesized catalysts, as well as their differential selectivity, along with an analysis of the changes in the 
state of the catalysts before the catalytic reaction and after its completion, allowed us to conclude that catalysis 
occurs with the participation of palladium nanoparticles and single atoms located on the surface of the carbon 
support.

Keywords: Suzuki–Miyaura reaction, palladium, heterogeneous catalysts, laser electrodispersion, kinetics, 
differential selectivity, mechanism, TEM, XPS
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