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В работе представлен обзор результатов, полученных при исследовании взаимодействии NO2 с мо-
дельными системами, приготовленными вакуумным напылением платиновых металлов на поверх-
ность высоко ориентированного пиролитического графита (M/ВОПГ, M = Pt, Pd, Rh), при комнат-
ной температуре и давлении 10–6–10–4 мбар. Особое внимание было сосредоточено на установле-
нии химического состояния частиц нанесенного металла и углеродного носителя с помощью
рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС). Перед обработкой в NO2 образцы M/ВОПГ
были охарактеризованы методами сканирующей туннельной и/или растровой электронной микро-
скопии (СТМ и РЭМ). При взаимодействии с NO2 нанесенные палладий и родий оставались в ме-
таллическом состоянии и при этом проявляли каталитическую активность в окислении графита.
Процесс сопровождался разрушением структуры ≥10–15 графеновых слоев с внедрением частиц
металла вглубь углеродного носителя. Родий проявлял меньшую активность в окислении графита
по сравнению с палладием по причине заполнения его поверхности молекулами NO, возникающи-
ми при диссоциации NO2. При обработке в NO2 образцов с нанесенной платиной углеродный но-
ситель претерпевал минимальные изменения без нарушения своей исходной структуры. При этом
платина сохраняла металлическое состояние в случае ее нанесения на поверхность графита, ото-
жженного в вакууме, и окислялась до оксидов PtO и PtO2 на поверхности, активированной травле-
нием ионами аргона. На основании полученных результатов был предложен механизм взаимодей-
ствия систем M/ВОПГ с NO2 при комнатной температуре.

Ключевые слова: родий, палладий, платина, высоко ориентированный пиролитический графит
(ВОПГ), NO2, рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия (РФЭС), сканирующая туннельная
микроскопия (СТМ), растровая электронная микроскопия (РЭМ)
DOI: 10.31857/S0453881123010094, EDN: KIWSES

ВВЕДЕНИЕ
Платиновые металлы в виде наночастиц, на-

несенных на оксидные носители, являются важ-
нейшим компонентом каталитических систем,
применяемых для нейтрализации выхлопных вы-
бросов дизельных двигателей. Они, в частности,
участвуют в процессе окисления сажи, особые на-
дежды в успешной реализации которого связыва-
ют с использованием такого сильного окислителя,
как диоксид азота [1–3]. NO2 присутствует в вы-
хлопных газах в небольших количествах (∼5% от

общего содержания оксидов азота [4]), но его
концентрацию можно преднамеренно увеличить.
Превращение NO в NO2 способствует не только
окислению сажи, но и более полной нейтрализа-
ции самих оксидов азота в системах поглоще-
ния–восстановления NOx [5] и селективного вос-
становлении NOx углеводородами или аммиаком
в сажевых фильтрах с непрерывной регенерацией
[6–8]. На платиновых металлах перевод основно-
го N-содержащего компонента NO в NO2, кото-
рый далее окисляет сажу, осуществляется легко
даже в условиях окислительной реакционной
среды [6, 8–10]. Проблема, однако, состоит в том,
что при взаимодействии с продуктом окисления
NO–NO2 – платиновые металлы могут перейти из
активного в данной реакции металлического со-
стояния [6, 11, 12] в неактивное оксидное [6, 8, 10].

Сокращения и обозначения: ВОПГ – высоко ориентирован-
ный пиролитический графит; РФЭС – рентгеновская фо-
тоэлектронная спектроскопия; РЭМ – растровая элек-
тронная микроскопия; СТМ – сканирующая туннельная
микроскопия; Eсв – энергия связи; Eкин – кинетическая
энергия; λ – длина свободного пробега электрона.

УДК 546.92:546.97:546.98:546.26-162:546.174:544.171.54
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СМИРНОВ и др.

С целью выяснения особенностей взаимодей-
ствия NO2 с платиновыми металлами, находящи-
мися в контакте с углеродом, нами с использова-
нием метода рентгеновской фотоэлектронной
спектроскопии (РФЭС) были исследованы мо-
дельные системы, образованные нанесением на-
ночастиц Pt, Pd и Rh методом вакуумного напы-
ления на поверхность высоко ориентированного
пиролитического графита (ВОПГ). Ниже приве-
ден обзор полученных результатов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Образцы металлов Pt, Pd и Rh, нанесенных на
поверхность ВОПГ, готовили в камере подготов-
ки рентгеновского фотоэлектронного спектро-
метра SPECS (Германия) методом напыления в
условиях сверхвысокого вакуума (табл. 1). Пред-
варительно графит (“HOPG SPI-3 Structure Probe
Inc.”, США) отжигали в вакууме при 600°С в тече-
ние нескольких часов. Рентгеновские фотоэлек-
тронные (РФЭ) спектры отожженного графита
содержали только фото- и Оже-линии углерода, а
изображение его поверхности, полученное мето-
дом сканирующей туннельной микроскопии
(СТМ), имело атомное разрешение. Подготов-
ленный таким образом носитель далее называет-
ся исходным ВОПГ. При приготовлении ряда об-
разцов перед напылением металла поверхность
графита была предварительно активирована
травлением ионами аргона по методике, описан-
ной в работах [18–21] с целью создания на ней де-
фектов, служащих центрами закрепления частиц
металла. Такой графит обозначен как ВОПГ-А.
Травление осуществляли ионами Ar+ с кинетиче-
ской энергией 0.5 кэВ при давлении аргона 5 ×
× 10–7 мбар. Продолжительность травления для
каждого из исследованных образцов указана в
табл. 1. Напыление осуществляли с помощью

устройства EFM3 (“Omicron”, Германия), в кото-
ром предварительно оплавленную проволоку из
выбранного металла нагревали электронным
пучком; при этом температуру носителя поддер-
живали вблизи комнатной. В том случае, когда в
качестве носителя был использован графит с ак-
тивированной поверхностью (ВОПГ-А), после
напыления металла образцы прогревали в вакуу-
ме при 300–400°C в течение 1 ч, обеспечивая тем
самым локализацию и стабилизацию частиц на
дефектах [18–21].

Для обработки образцов металлов, нанесен-
ных на поверхность графита, диоксидом азота
применяли источник, принцип работы которого
основан на термическом разложении нитрата
свинца [13]. Температура образца в процессе об-
работки в NO2 была близка к комнатной; давле-
ние реакционной газовой смеси регулировали в
интервале от 10–6 до 10–4 мбар варьированием
температуры нагрева источника. Состав газа кон-
тролировали при помощи масс-спектрометра
PrismaPlus QMG 220 (“Pfeiffer”, Германия). При-
нимая во внимание то, что окислительная спо-
собность NO2 намного больше, чем у кислорода,
и в реакционной смеси его парциальное давление
в несколько раз выше, воздействием O2 на иссле-
дуемые образцы пренебрегали.

Спектры РФЭС регистрировали спектромет-
ром SPECS, оснащенным 9-канальным детекто-
ром и анализатором PHOIBOS-150-MCD-9. В за-
висимости от поставленной задачи фотоэмиссию
возбуждали исходным или монохроматизирован-
ным излучением AlKα с энергией квантов hν =
= 1486.6 эВ, а при необходимости дополнительно
монохроматизированным излучением AgLα (hν =
= 2983.4 эВ). Перед проведением измерений
спектрометр калибровали по линиям Au4f7/2 и
Cu2p3/2, энергии связи (Eсв) которых для фольг со-

Таблица 1. Время травления ВОПГ перед напылением на него платиновых металлов, поверхностные концентра-
ции и размер частиц металла по данным методов СТМ и РЭМ. Для образцов Pt/C-A2 и Pt/C-A3 приведен размер
частиц Pt после взаимодействия с NO2

Примечание: н/о – не определяли.

Образец Время травления, с [M]/[C] dср, нм (h/d)ср Ссылки

Pt/C 0 0.025 5.5 н/о  [13]
Pt/C-A1 1 0.007 2.5 н/о  [13]
Pt/C-А2 5 0.010 2.8 0.29  [14]
Pt/C-А3 5 0.015 5.1 0.32  [14]

Pt/C-А2 + NO2 5 0.009 2.3 0.43
 [14]

Pt/C-А3 + NO2 5 0.012 5.0 0.35

Pd/C 0 0.0067 4 н/о  [15]
Pd/C-A 10 0.0047 3 н/о  [16]

Rh/C 0 0.022 3 н/о  [17]
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ответствующих металлов равны 84.0 и 932.7 эВ.
Принимая во внимание хорошую проводимость
графита, Eсв определяли без корректировки на
возможную зарядку образцов. В исходном ВОПГ
энергия связи линии C1s составляла 284.4 эВ, что
соответствовало литературным данным для гра-
фита [22–28]. Анализ спектральных линий с раз-
ложением на отдельные компоненты выполняли
с помощью программы XPSPeak [29]. Линию фо-
на задавали функцией Ширли. Атомные отноше-
ния [M]/[C] рассчитывали из отношений интен-
сивностей соответствующих фотоэмиссионных
линий (Pt4f, Pd3d, Rh3d, C1s), измеренных в
спектрах образцов сразу после их приготовления,
с учетом факторов атомной чувствительности,
которые опубликованы в [30].

Изображения сканирующей туннельной мик-
роскопии (СТМ) образцов с нанесенными Pt и Pd
получали с помощью вакуумного микроскопа
GPI-300.02 (НПФ “Сигма Скан”, Россия) с ис-
пользованием платиновых игл в качестве зонда. В
исследованиях с нанесенной Pt дополнительно
был задействован микроскоп UHV 7000 VT
(“RHK Technology”, США) с применением реза-
ных Pt–Ir игл. СТМ-изображения обрабатывали
и анализировали с помощью пакетов программ
XPMPro 2.0 и WSxM [31]. Микроскопические
изображения частиц палладия и родия в образцах
Pd/C и Rh/С были также получены методом раст-
ровой электронной микроскопии (РЭМ) на при-
боре Regulus 8230 (“Hitachi”, Япония) с холодной
автоэмиссией при величинах энергии электронов
зонда, равных 15 и 20 кэВ, в режиме вторичных
электронов. В процессе исследований образцы
переносили из вакуумной камеры РФЭ-спектро-
метра в камеру микроскопа и обратно в есте-
ственных условиях; при этом длительность экс-
позиции образцов на воздухе не превышала
20 мин. За указанное время в РФЭ-спектрах в ре-
гионе O1s появлялась линия с энергией связи
∼532.5–533.5 эВ, обусловленная адсорбцией во-
ды и образованием гидроксильных групп на по-
верхности графита [32]. Величины среднего раз-
мера частиц металла (dср), определенные метода-
ми СТМ и РЭМ для образцов в исходном
состоянии, приведены в табл. 1.

ПРОСТРАНСТВЕННОЕ РАСПРЕДЕЛЕНИЕ 
ЧАСТИЦ МЕТАЛЛА,

НАНЕСЕННЫХ НА ГРАФИТ
Образцы нанесенных на графит Pt, Pd и Rh до

проведения реакции с NO2 были охарактеризова-
ны методами СТМ и РЭМ с целью установления
характера распределения частиц металла по по-
верхности носителя и оценки среднего размера
частиц. Согласно данным СТМ, в образце Pt/C
частицы платины заполняют поверхность исход-
ного ВОПГ неоднородно с преимущественным

концентрированием в области ступеней (рис. 1а).
Дополнительно на террасах базисной грани гра-
фита образовывались агрегаты из частиц, кото-
рые имели цепочечную структуру и, вероятно, за-
креплялись на присутствующих там биографиче-
ских дефектах. На поверхности активированного
графита ВОПГ-А частицы Pt распределялись бо-
лее равномерно с отсутствием преимущественного
концентрирования на ступенях (рис. 1б). В отли-
чие от платины заселение палладием как исходной
(рис. 1в), так и активированной поверхности было
однородным (рис. 1г), вероятно, вследствие более
сильного взаимодействия его частиц с графитом.
Однако на изображении, полученном методом
РЭМ для образца Pd/C, приготовленного на ис-
ходном ВОПГ (рис. 1д), отчетливо видно, что и в
данном случае имело место концентрирование
частиц в области ступеней. На террасах частицы
распределялись равномерно. Тем не менее, и
здесь можно было отметить тенденцию к форми-
рованию агрегатов из частиц, хотя выраженную и
не столь ярко, как в образце Pt/C. В случае образ-
ца Rh/C, РЭМ-изображение которого приведено
на рис. 1е, также наблюдалось преимущественное
заполнение ступеней и формирование агрегатов
из частиц Rh на террасах.

Таким образом, пространственное распреде-
ление частиц платинового металла по поверхно-
сти графита зависит от ее предварительной под-
готовки и природы металла. В согласии с резуль-
татами, опубликованными в литературе [33–38],
на исходной поверхности ВОПГ частицы предпо-
читали локализоваться на ступенях и биографи-
ческих дефектах террас, собираясь в агрегаты. Де-
фекты, созданные на поверхности ВОПГ посред-
ством ионного травления, служили центрами
закрепления частиц металлов, в результате чего
их пространственное распределение становилось
более равномерным, а связывание с поверхно-
стью более прочным [36–40]. В работе [41] на
примере исследования методами РФЭС и СТМ
нанесенного на графит золота было показано, что
на исходном ВОПГ частицы металла, локализо-
ванные главным образом на ступенях, имели
форму, близкую к сферической. На активирован-
ной поверхности графита ВОПГ-А частицы рав-
номерно покрывали всю поверхность и при этом
приобретали уплощенную форму, так что высота
частицы, измеренная в направлении перпендику-
лярно поверхности, оказывалась меньше ее радиу-
са, определенного в плоскости поверхности носи-
теля. Примером могут служить результаты СТМ,
полученные для образцов Pt/C-A2 и Pt/C-A3 на
приборе RHK-UHV 7000 VT (табл. 1) [14]. Упло-
щенная форма частиц, по-видимому, была след-
ствием их более прочного связывания с поверх-
ностными дефектами, созданными в результате
ионного травления.
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ИЗМЕНЕНИЕ СОСТОЯНИЯ
УГЛЕРОДНОГО НОСИТЕЛЯ В РЕЗУЛЬТАТЕ 

ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ ОБРАЗЦОВ M/C
И M/C-A С NO2 ПО ДАННЫМ РФЭС

Состояние углеродного носителя определяли
из спектров в регионе C1s. Исходный ВОПГ ха-
рактеризовался узкой линией с энергией связи
284.4 эВ и асимметричной формой с “хвостом”,
вытянутым в направлении бóльших значений
энергии связи (рис. 2а, спектр 1) [22, 23, 28, 42, 43].
В области ∼291 эВ обнаруживался пик плазмон-
ных потерь (на рис. 2 данная область не показа-
на), присущий упорядоченной трехмерной струк-
туре графита [22, 23, 25, 28, 44]. После ионного
травления ВОПГ в мягких условиях в спектре ре-
гиона C1s наблюдалось лишь небольшое ушире-
ние фотоэмиссионной линии и уменьшение ин-
тенсивности пика плазмона на ∼10% (рис. 2б,
спектр 1), что указывало на сохранение графитом
в значительной степени характерной для него
структуры. В процессе взаимодействия NO2 с ВО-
ПГ (рис. 2а, спектр 2) и ВОПГ-А (рис. 2б, спектр
2), а также с образцами Pt/C (рис. 2а, спектр 3) и
Pt/C-A3 (рис. 2б, спектр 3) в рассматриваемых
условиях существенных изменений в спектрах
C1s не обнаружено.

При взаимодействии с NO2 образцов с нане-
сенным палладием вне зависимости от того, ис-

пользовался ли для их приготовления в качестве
носителя исходный (образец Pd/C, рис. 2а, 4) или
активированный графит (образец Pd/C-A,
рис. 2б, 4), спектр C1s претерпевал значительные
изменения. Спектр смещался в сторону бóльших
энергий связи, и наблюдалось появление новых
линий, обусловленных состояниями углерода,
отличными от sp2-C. Кроме того, из спектра исче-
зал плазмон при ∼291 эВ (не показано) вслед-
ствие нарушения дальнего порядка в сопряжен-
ной системе π-связанных sp2-гибридных атомов
углерода [45, 46] из-за деструкции поверхностно-
го слоя графита. Спектр образца Pd/C после реак-
ции с NO2 был разложен на три компонента, от-
несенных sp3-гибридному углероду, не связанно-
му с атомами кислорода (связи C–C, C–H)
(285.0 эВ), атомам углерода в составе гидроксиль-
ных (C–O–H), эфирных (C–O–C) групп
(285.9 эВ) и карбонильных групп (287.3 эВ)
(рис. 2а, спектр 4) [23–25, 28, 32, 47–49]. Пик sp2-
гибридного углерода при этом не обнаруживался,
что указывало на значительное разрушение
структуры графита. В спектре образца Pd/C-A,
записанном после взаимодействия с NO2, было
выделено четыре линии (рис. 2б, спектр 4). Линия
с энергией связи 284.4 эВ принадлежала sp2-угле-
роду в структуре графита, а остальные три были
приписаны вышеперечисленным группам со свя-

Рис. 1. Изображения образцов Pt/C (а), Pt/C-A1 (б), Pd/C (в, д), Pd/C-A (г) и Rh/A (е), полученные методами СТМ (а–
г) и РЭМ (д, е).

100 нм(а) 200 нм(в) 100 нм(д)

40 нм(б) 40 нм(г) 100 нм(е)



КИНЕТИКА И КАТАЛИЗ  том 64  № 1  2023

ОКИСЛЕНИЕ ГРАФИТА ДИОКСИДОМ АЗОТА 7

зями C–C и C–H (285.1 эВ), C–O–H и C–O–C
(286.2 эВ), C=O (287.1 эВ), образованным на по-
верхности графита в результате взаимодействия с
NO2. Наблюдавшееся в случае образца Pd/C более
глубокое превращение углерода, приводившее к
полному исчезновению пика от sp2-C, могло быть
обусловлено бóльшей поверхностной концентра-
цией палладия в этом образце (табл. 1).

Как и в случае с палладием, взаимодействие
образца Rh/C с NO2 приводило к окислению гра-
фита, которое проявлялось в ослаблении линии
при 284.4 эВ, принадлежавшей sp2-гибридному уг-
лероду и появлении линий от sp3-гибридного угле-
рода (285.2 эВ), гидроксильных, эфирных (285.9 эВ)
и карбонильных групп (287.2 эВ) (рис. 2а, спектр 5).
Дополнительно регистрировалась линия при
289.5 эВ, отнесенная карбоксильным группам
[24, 25, 47, 48, 50–55]. Исчезновение плазмона
при ∼291 эВ также служило подтверждением раз-

рушения упорядоченной структуры в поверх-
ностном слое графита.

Из отношения интенсивностей пиков sp2-уг-
лерода, измеренных до (I0) и после (I) взаимодей-
ствия образцов Pd/C-А и Rh/C с NO2, с помощью
выражения:

(1)

была оценена толщина разрушенного слоя гра-
фита δ. Здесь λ – длина свободного пробега в гра-
фите фотоэлектрона, эмитируемого с уровня C1s
sp2-углерода под действием излучения AlKα; в со-
ответствии с данными [56] λ = 3.31 нм. θ – угол
регистрации фотоэлектронов анализатором спек-
трометра, измеренный по отношению к нормали
к поверхности; в нашем случае θ = 0° (cosθ = 1). В
результате расчетов по формуле (1) для обоих об-
разцов были получены величины, попадавшие в
интервал от ∼3 до ∼5 нм, что соответствовало
∼10–15 графеновым слоям в структуре графита.

0cos l ( )n /I Iδ = λ θ

Рис. 2. Спектры C1s (а) исходного ВОПГ до (1) и после взаимодействия с NO2 (2), а также образцов Pt/C (3), Pd/C (4)
и Rh/C (5) после обработки в NO2; (б) активированного графита ВОПГ-А до (1) и после взаимодействия с NO2 (2), а
также образцов Pt/C-A3 (3) и Pd/C-A (4) после обработки в NO2.
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Из сравнения спектров C1s, записанных для об-
разцов Pd/C (рис. 2а, спектр 4) и Rh/C (рис. 2а,
спектр 5) после реакции с NO2, видно, что в при-
сутствии нанесенного родия разрушение поверх-
ностного слоя графита происходило на меньшую
глубину, чем в случае с палладием, даже несмотря
на то что атомное отношение [Rh]/[C] = 0.022 в
образце Rh/C больше атомного отношения
[Pd]/[C] = 0.0067 в образце Pd/C.

ИЗМЕНЕНИЕ СОСТОЯНИЯ
НАНЕСЕННОГО МЕТАЛЛА

В РЕЗУЛЬТАТЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ 
ОБРАЗЦОВ M/C И M/C-A С NO2

Платина

Обработка образца Pt/C в NO2 не вызывала за-
метных изменений в спектральном регионе Pt4f
(рис. 3а). Во всем интервале экспозиций энергия
связи линии Pt4f7/2 с хорошей точностью совпада-
ла с величиной, характеризовавшей массивную

металлическую платину, Eсв(Pt4f7/2) = 71.2 эВ, от-
куда следовало, что частицы нанесенной платины
сохраняли свое первоначальное металлическое
состояние.

В реакции с NO2 были исследованы три образ-
ца платины, приготовленные с использованием
графита, активированного ионным травлением –
Pt/C-А1, Pt/C-А2 и Pt/C-А3. Образцы отлича-
лись друг от друга количеством напыленного
металла и концентрацией дефектов на поверх-
ности ВОПГ-А, регулируемой длительностью
травления (табл. 1). На рис. 3б приведены спек-
тры Pt4f для этих трех образцов после длительно-
го взаимодействия с NO2 (рис. 3б, спектры 2–4), а
также для сравнения спектр образца Pt/C-A1, запи-
санный в исходном состоянии (рис. 3б, спектр 1).
До начала обработки в NO2 энергия связи уровня
Pt4f7/2 в образцах Pt/C-A1, Pt/C-A2 и Pt/C-A3 со-
ставляла 71.8, 72.1 и 71.8 эВ соответственно, что
характерно для металлических частиц платины
нанометрового размера [57, 58]. После обработки

Рис. 3. Спектры Pt4f (а) образца Pt/C, записанные после обработки в NO2 при давлении 3 × 10–6 мбар в течение 0 (1),
20 (2), 1100 (3) и 1500 мин (4); (б) образца Pt/C-A1 в исходном состоянии (1) и образцов Pt/C-A1 (2), Pt/C-A2 (3)
и Pt/C-A3 (4) после взаимодействия с NO2 при давлении 3 × 10–6 мбар в течение 1818 (2), 1180 (3) и 1180 мин (4).
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в NO2 в спектре Pt4f образца Pt/C-A1 в дополне-
ние к линии металлической платины появлялись
две дублетные линии с энергиями связи
Eсв(Pt4f7/2) = 72.8 и 74.8 эВ, близкими к значениям
для PtO и PtO2, которые обнаруживаются в ин-
тервалах 72.2–72.8 и 74.2–74.8 эВ [59–66]. В об-
разцах Pt/C-А2 и Pt/C-А3 происходило полное
окисление платины, на что указывало появление
в регионе Pt4f только двух дублетных линий с
Eсв(Pt4f7/2) = 73.0 и 74.2 эВ, принадлежавших ок-
сидам PtO и PtO2. Из анализа интенсивностей ли-
ний платины Pt4f и Pt3d5/2, записанных с исполь-
зованием излучения AgLα, было установлено, что
в образцах Pt/C-A2 и Pt/C-A3 оксид PtO2 распо-
лагался во внутренней части окисленной части-
цы, образуя ее ядро, тогда как оксид PtO находил-
ся во внешней части в виде оболочки вокруг ядра
[14]. Такое возможно, если при взаимодействии с
NO2 частицы платины полностью превращались
в PtO2, а PtO возникал в результате восстановле-
ния PtO2 под действием рентгеновского излуче-
ния в процессе съемки спектра. Хорошо извест-
но, что соединения Pt(IV) обладают высокой чув-
ствительностью к рентгеновскому излучению,
проявляя при этом склонность к восстановлению
до Pt(II) [67, 68].

Отличие Pt/C-A2 и Pt/C-A3 от образца Pt/C-A1,
для которого в аналогичных условиях значитель-
ное количество платины оставалось в металличе-
ском состоянии (рис. 3б, спектр 2), по-видимому,
обусловлено созданием на поверхности графита
перед напылением платины повышенной концен-
трации дефектов вследствие более продолжитель-
ного ионного травления (табл. 1). Можно предпо-
ложить, что при относительно низкой концентра-
ции дефектов в образце Pt/C-A1 все они
оказывались заполненными частицами платины,
и при этом часть частиц была вынуждена форми-
роваться на бездефектных участках поверхности
графита, где их склонность к окислению суще-
ственно ниже. Следует отметить, что при доста-
точно высокой концентрации дефектов, достиг-
нутой при ионном травлении в течение 5 с, в
окисленное состояние полностью переходили не
только мелкие (Pt/C-А2), но и более крупные ча-
стицы (Pt/C-А3).

Методом СТМ на примере образцов Pt/C-A2 и
Pt/C-A3 было показано, что взаимодействие с
NO2 не приводило к агломерации частиц нане-
сенной платины [14]. Более того, было найдено,
что в образце Pt/C-A2 средний размер частиц dср
даже уменьшался, но одновременно увеличива-
лось отношение высоты к диаметру, h/d, так что
средний объем сохранялся близким к первона-
чальному (табл. 1).

Палладий

Как следует из спектров, записанных в регио-
нах Pd3d (рис. 4а) и Pd-MVV (рис. 4б), палладий в
образцах Pd/C и Pd/C-А после обработки в NO2
при комнатной температуре сохранял свое перво-
начальное металлическое состояние. Энергия
связи линии Pd3d5/2 у образца Pd/C-A в исходном
состоянии (рис. 4а, спектр 3) на 0.3 эВ выше, чем
у образца Pd/C (рис. 4а, спектр 1). Вероятно, это
обусловлено более прочным химическим связы-
ванием с дефектами, сопровождавшимся перено-
сом электронной плотности от частиц палладия к
носителю. После взаимодействия Eсв(Pd3d5/2), а
также форма линий Pd3d и Pd-MVV оставались
характерными для наночастиц металлического
палладия в нанесенных системах [69–71]. Наибо-
лее сильно воздействие NO2 на палладий прояв-
лялось в существенном уменьшении интенсивно-
сти его спектральных линий; при этом Оже-ли-
ния Pd-MVV становилась слабо различимой на
уровне фона (рис. 4, спектры 2, 4, 5).

Для разных стадий обработки образцов Pd/C и
Pd/C-A в NO2 было рассчитано нормализованное
отношение интенсивностей двух спектральных
линий палладия RN, определенное следующим
образом:

(2)

Здесь  и  – интегральные интенсивности
линий Pd-MVV и Pd3d образца с нанесенным палла-
дием, а  и  – измеренные в тех же условиях
интенсивности соответствующих линий массивно-
го металлического палладия. Длина свободного
пробега фотоэлектрона, испускаемого с уровня
Pd3d, выше, чем у Оже-электрона (λ3d > λMVV) [56]. В
этой связи, по мере роста размера частиц интен-
сивность эмиссии Оже-электронов раньше при-
обретает значение, соответствующее массивному
металлу, чем интенсивность фотоэмиссии. Сле-
довательно, до тех пор пока размер нанесенных
наночастиц палладия сравнительно невелик
(меньше, чем ∼3λ3d), RN > 1 [72]. С увеличением
размера частиц интенсивность фотоэмиссии рас-
тет быстрее, чем интенсивность Оже-эмиссии,
вследствие чего RN уменьшается, а когда частицы
становятся достаточно большими, асимптотиче-
ски стремится к 1. В нашем случае интенсивности
спектральных линий образцов Pd/C и Pd/C-A в
исходном состоянии удовлетворяли условию
RN > 1. Однако после проведения обработки в
NO2 значение RN резко падало и при этом стано-
вилось существенно меньше 1, что не могло быть
объяснено только лишь укрупнением частиц. По-
видимому, такое резкое снижение RN было вы-
звано внедрением частиц палладия вглубь графи-

0
3

0
3

.MVV d

d MVV

I IRN
I I

=

MVVI 3dI

0
MVVI 0

3dI



10

КИНЕТИКА И КАТАЛИЗ  том 64  № 1  2023

СМИРНОВ и др.

та с формированием на их поверхности углерод-
ной пленки, экранирующей сигнал от палладия.

Таким образом, с одной стороны, в отличие от
нанесенной на активированный ВОПГ-А плати-
ны, частицы которой в результате взаимодей-
ствия с NO2 превращались в оксиды, палладий
оставался в металлическом состоянии. С другой
стороны, палладий, нанесенный на графит, как
оказалось, проявлял каталитическую активность
в окислении углеродного носителя, что также от-
личало его от платины. В работе [37] сообщалось о
том, что на воздухе в присутствии нанесенного
палладия активированная поверхность ВОПГ-А
окислялась при температуре ∼460°С. С помощью
СТМ было показано, что по мере выгорания угле-
рода на одном участке поверхности частица палла-
дия перемещалась на смежный участок, в результа-
те чего в поверхностном слое графита формировал-
ся трек. Вероятно, нечто подобное происходило и в
нашем случае, где при использовании NO2 как
более сильного по сравнению с кислородом окис-

лителя реакция могла протекать уже при комнат-
ной температуре и пониженных давлениях.

Родий

На рис. 5 приведены спектры, записанные для
образца Rh/C в регионе Rh3d (рис. 5а) и в регио-
не, в котором регистрировались Оже-линии ро-
дия и углерода (рис. 5б). Спектры 1 характеризовали
образец в исходном состоянии. Спектры 2 и 3 были
записаны после взаимодействия Rh/C с NO2 при
давлении 10–6 (2) и 10–5 мбар (3). Судя по величи-
не энергии связи Rh3d5/2 (Eсв = 307.3 эВ) и форме
линий Rh3d и Rh-M45VV, после обработки в NO2
родий сохранял металлическое состояние (рис. 5а,
спектры 2 и 3). Изменения в спектре Rh3d своди-
лись лишь к заметному уменьшению интенсив-
ности сигнала, падавшей после обработки при
10–6 и 10–5 мбар соответственно до 0.66 и 0.58 от
величины в исходном образце. Интенсивность
Оже-линий родия снижалась при этом в гораздо
большей степени, чем интенсивность фотоэмис-

Рис. 4. Спектры Pd3d (а) и Pd-MNN (б) образцов Pd/C (1, 2) и Pd/C-A (3–5) до (1, 3) и после взаимодействия с NO2
при давлении 10–6 (2, 4) и 10–5 мбар (5) в течение 30 мин.
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сионной линии Rh3d. Нормированное отноше-
ние интенсивностей линий Rh-M45VV и Rh3d,

, для исходного образ-
ца было равно 1.35, а после взаимодействия с NO2
оно упало до 0.35. На этом основании было вы-
сказано предположение о том, что, как и в случае
с палладием, обработка Rh/C в NO2 приводила к
внедрению частиц Rh в приповерхностный слой
графита. В пользу этого свидетельствовали ре-
зультаты, полученные методом РЭМ. Как оказа-
лось, после такой обработки микроскопическое
изображение поверхности Rh/C становилось не-
четким, хотя в нем и угадывался характер распре-
деления частиц родия по поверхности, который
был таким же, как и в образце до взаимодействия
с NO2 [17].

В спектре 1, изображенном на рис. 5б, в той его
части, где регистрировалась Оже-линия углерода
C-KLL, отчетливо проявлялся пик с Eкин ∼ 270 эВ,
отвечавший Оже-процессу с участием π-электро-

( )0 0
3 3/ )( /MVV d d MVVRN I I I I=

нов валентной зоны. Данный Оже-переход харак-
терен для упорядоченной трехмерной структуры
графита, образованной параллельно ориентиро-
ванными слоями графена [73]. После обработки в
NO2 пик с Eкин ∼ 270 эВ из спектра исчезал, что
подтверждало вывод о сильном разрушении
структуры поверхности графита в процессе ее
окисления.

ОБРАЗОВАНИЕ ПОВЕРХНОСТНЫХ 
КИСЛОРОД- И АЗОТСОДЕРЖАЩИХ 

СОЕДИНЕНИЙ ПРИ ВЗАИМОДЕЙСТВИИ 
M/C И M/C-A С NO2

В результате взаимодействия ВОПГ и ВОПГ-
А, а также образцов M/C и M/C-A с NO2 происхо-
дили изменения в регионе O1s, а для M = Pd и Rh
также и в регионе N1s, вызванные появлением на
поверхности O- и N-содержащих соединений. До
взаимодействия азот в образцах не регистриро-
вался, а кислород обнаруживался в количестве,

Рис. 5. Спектры образца Rh/C в регионах Rh3d (а) и Rh-MVV + C-KLL (б) до (1) и после взаимодействия с NO2 при
давлении 10–6 (2) и 10–5 мбар (3) в течение 30 мин.
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не превышавшем [O]/[C] ∼ 0.001–0.002. В этой
связи присутствие данных элементов в составе уг-
леродных носителей при последующем рассмот-
рении не принимали во внимание. Как показано
выше, для образцов с напыленным палладием и
родием взаимодействие сопровождалось также
появлением новых линий в регионе C1s, отлич-
ных от линии, принадлежащей sp2-углероду. В
табл. 2 приведены энергии связи Eсв(O1s),
Eсв(N1s), Eсв(C1s) и предельные значения атом-
ных отношений θO = [O]/[C], θN = [N]/[C], рас-
считанные после больших экспозиций в NO2.
Наименьшее значение θO было получено для ис-
ходного ВОПГ, что отражало высокую устойчи-
вость sp2-структуры базисной грани графита к
воздействию окислителей, в том числе к NO2 [74].
Спектр O1s был разложен на линии с Есв = 532.3 и
533.6 эВ. Для графита, активированного ионным
травлением (ВОПГ-А), предельное покрытие по
кислороду становилось существенно больше, чем
в случае исходного ВОПГ. В его спектре O1s реги-
стрировалась одна широкая линия с Eсв = 532.6 эВ.
Линия с Eсв = 532.3–532.6 эВ была отнесена эфир-
ным (C–O–C) и карбонильным (C=O) группам
[18, 53, 54, 75, 76], а линия с Eсв = 533.6 эВ – гид-
роксильным группам (C–O–H) [32, 77].

У образца Pt/C было достигнуто существенно
большее значение θO, чем у ВОПГ (табл. 2). Веро-
ятно, причина состояла в эффективной диссоци-
ации молекул NO2 на поверхности платины [78–
80], приводившей к образованию адсорбирован-
ных атомов кислорода Оад, которые в дальнейшем
перемещались к границе частицы платины с гра-
фитом, где вступали в реакцию с углеродом с об-
разованием поверхностных соединений СxOy с
различными функциональными группами. В ра-
боте [13] была построена зависимость величины
атомного отношения [O]/[C] от экспозиции в
NO2, из которой следовало, что скорость накоп-
ления кислорода быстро спадала во времени. Та-
кой результат позволял предположить, что об-
ласть, в которой происходило образование CxOy,
сосредоточена на границе раздела Pt–графит и не
распространяется на гладкие участки поверхно-
сти ВОПГ, свободные от нанесенного металла.
Ситуация кардинально менялась при переходе к
образцам Pt/C-A1–Pt/C-A3, для которых количе-
ство кислорода, накопленного на поверхности в
результате взаимодействия, увеличивалось по
сравнению с ВОПГ-А и Pt/C в ∼2.5 раза. По-ви-
димому, в данном случае достигалась более глу-
бокая степень превращения графита.

Спектр O1s образца Pt/C, записанный после
взаимодействия с NO2, был разложен на две ли-
нии с энергиями связи 530.9 и 532.8 эВ (табл. 2).
Поскольку частицы платины в данном образце
сохраняли металлическое состояние (см. рис. 3а),

очевидно, что весь кислород находился в составе
поверхностных соединений CxOy, образовавших-
ся при окислении графита, которым и принадле-
жали наблюдаемые линии O1s. После взаимодей-
ствия с NO2 образцов платины Pt/C-A1–Pt/C-A3,
нанесенных на ВОПГ-А, появление линий O1s с
энергиями связи ∼531.5 и ∼533 эВ обнаружива-
лось параллельно с превращением металличе-
ской платины в оксиды PtO и PtO2, которые
должны были давать определенный вклад в
спектр O1s. Однако по оценке, выполненной с
использованием интенсивностей линий O1s и
принадлежащих оксидам линий Pt4f с учетом со-
ответствующих факторов атомной чувствитель-
ности, были получены слишком большие значе-
ния атомных отношений [O]/[Ptox] (табл. 2), что
указывало на незначительный вклад PtO2 и PtO в
полученные спектры O1s. Кроме того, известно,
что энергия связи линии O1s в оксидах платины
составляет ∼530 эВ [63, 81], что существенно ни-
же величины, наблюдавшейся в наших экспери-
ментах.

Взаимодействие ВОПГ, ВОПГ-А, Pt/C,
Pt/C-A1, Pt/C-A2 и Pt/C-A3 c NO2 приводило
лишь к незначительным изменениям в спек-
тральном регионе C1s, которое сводилось к не-
большому уширению исходной линии, принадле-
жавшей sp2-углероду, и ослаблению интенсивно-
сти плазмона. На этом основании можно
утверждать, что, несмотря на появление значи-
тельного количества поверхностных O-содержа-
щих соединений, разрушение структуры графита
происходило в несущественной степени. Соот-
ветствующие этим соединениям линии C1s не
удавалось выделить на фоне интенсивной линии
sp2-углерода (см. рис. 2). Взаимодействие указан-
ных образцов с NO2 не вело к появлению линий в
регионе N1s, и, следовательно, поверхностные
азотсодержащие соединения в этом случае не об-
разовывались.

В случае взаимодействия с NO2 образцов Pd/C
и Pd/C-A в регионе С1s наблюдались значитель-
ные изменения вследствие существенного разру-
шения структуры графита в поверхностном слое,
в том числе появлялись новые линии, которые
были отнесены соединениям с кислородсодержа-
щими функциональными группами (рис. 2). В ре-
гионе O1s этим соединениям была отнесена ли-
ния при 533.2–533.5 эВ [53, 54, 75]. Параллельно в
регионе N1s обнаруживалась слабая линия с
энергией связи 400.4–400.9 эВ, отнесенная ато-
мам азота, связанным с sp2-углеродом в фрагмен-
ты со структурой пиррола [32, 36, 43, 82–85] или
α-пиридона [32, 82–84]. Близким значением
энергии связи обладает линия N1s молекул окси-
да азота, адсорбированных на поверхности палла-
дия [86–91], однако в нашем случае в спектре от-
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сутствовала характерная для NOад линия O1s при
∼530.5–531.5 эВ [90, 92–96].

После взаимодействия с NO2 образца Rh/C в
спектре O1s появлялись линии c Eсв = 531.5 и
533.1 эВ, а в регионе N1s – линия c Eсв = 400.0 эВ.
Определенное из интенсивностей линий C1s и
N1s атомное отношение [N]/[C] ∼ 0.017 было зна-
чительно больше полученного для образцов Pd/C
и Pd/C-A. Величины энергий связи линии N1s и
наименее интенсивной из линий O1s (531.5 эВ)
позволяли отнести их адсорбированным молеку-
лам NOад [92–98], образованным на поверхности
частиц родия в результате диссоциации молекул
NO2. Близкой величиной Eсв обладает также ли-
ния N1s, принадлежащая связанным с углеродом
атомам азота, которые могут возникать в резуль-
тате встраивания последних в графит [32, 36, 43,
82–85]. В данном случае можно с уверенностью
утверждать, что такого типа азотсодержащие по-
верхностные соединения с углеродом, действи-
тельно, вносили определенный вклад в интенсив-
ность линии N1s. В работе [17] было показано, что
после прогрева в вакууме при 300°С образца
Rh/C, обработанного в NO2, линия O1s с энерги-
ей связи 531.5 эВ, отнесенная NOад, исчезала, то-
гда как линия N1s все еще обнаруживалась, хотя
ее интенсивность уменьшалась более чем в 2 раза.
Второй пик O1s с бóльшей интенсивностью и
энергией связи ∼533 эВ был отнесен кислородсо-
держащим группам C–OH, C–O–C, C=O и
COOH, образованным в результате окисления
поверхности графита [50–52, 54, 83, 99].

МЕХАНИЗМ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ NO2
С ГРАФИТОМ ПРИ УЧАСТИИ ЧАСТИЦ 

ПЛАТИНОВЫХ МЕТАЛЛОВ,
НАНЕСЕННЫХ НА ЕГО ПОВЕРХНОСТЬ
Выше было показано, что при взаимодействии

образцов M/C и M/C-A с NO2 при комнатной
температуре может происходить окисление как
графита, так и частиц платинового металла. На-
правление, в котором протекает реакция, зависит
от природы металла и состояния углеродного но-
сителя. После обработки в NO2 частицы Pt, нане-
сенные на поверхность исходного ВОПГ, сохраня-
ют металлическое состояние, тогда как частицы,
которые располагаются на структурных дефектах
ВОПГ-А, активированного ионной бомбарди-
ровкой, окисляются до PtO и PtO2. При этом уг-
лерод вступает во взаимодействие в незначитель-
ной степени, в результате чего происходит обра-
зование поверхностных кислородсодержащих
соединений в области контакта между частицей
металла и графитом. Иная картина наблюдается
при взаимодействии с NO2 образцов с нанесен-
ным палладием или родием. В этом случае Pd и
Rh остаются в металлическом состоянии, а окис-

лению подвергается графит, что приводит к раз-
рушению структуры ∼10–15 верхних графеновых
слоев и появлению кислородсодержащих поверх-
ностных соединений различной природы. Про-
цесс сопровождается внедрением частиц металла
в приповерхностный слой носителя и/или их ин-
капсулированием углеродным материалом. Пал-
ладий при окислении графита проявляет бóль-
шую активность, нежели родий. На примере пал-
ладия было также показано, что активация
поверхности ВОПГ ионным травлением перед
нанесением на нее металла не оказывает принци-
пиального влияния на направление, в котором
протекает последующее взаимодействие с NO2.
Возникает вопрос: почему в реакции с NO2 пла-
тина, будучи нанесенной на ВОПГ, превращается
в оксиды, тогда как палладий и родий в таких же
условиях ведут окисление углерода с разрушени-
ем его структуры?

Для ответа на данный вопрос рассмотрим ве-
роятный механизм взаимодействия систем M/C и
M/C-A с NO2, представленный в виде совокупно-
сти следующих стадий, схематически проиллю-
стрированных на рис. 6. На начальном этапе мо-
лекулы NO2 диссоциируют на поверхности ча-
стиц металла с образованием NOад и Oад, подобно
тому, как это происходит на массивных металлах
[78, 80, 100–102] (рис. 6а). Вследствие параллель-
но протекающих десорбции и диссоциации моле-
кул NO поверхность Pt и Pd покрывается атомами
Oад [102–106], а на поверхности Rh появляются
также и атомы азота Nад [101]. На следующем эта-
пе атомы Oад мигрируют из адсорбированного со-
стояния сначала в приповерхностную область, а
затем и в объем частицы металла [80, 105, 107]
(рис. 6б). Далее внедренные атомы кислорода мо-
гут встраиваться в решетку частицы, перетягивая
на себя электроны от атомов металла, что приво-
дит к образованию частицы оксида металла, либо
перемещаться в направлении границы раздела с
графитом, где они вступают в реакцию окисления
углерода (рис. 6в).

Очевидно, что оба процесса требуют эффек-
тивного проникновения атомов кислорода в при-
поверхностную область и далее в объем металла.
Массивный палладий, как известно, способен
поглощать атомы кислорода в процессе его обра-
ботки кислородом или оксидами азота [104, 106,
108–116]. В монокристаллах Pd(111), (110) и (100)
приповерхностный кислород образуется при вза-
имодействии с O2 при температурах ≥150°С [109,
115, 117, 118]. Показано, что в Pd(110) приповерх-
ностные атомы кислорода проникают на глубину
1.5–2.0 нм [117, 118]. Для более глубокого внедре-
ния в объем металла требуются более высокие
температуры (>300–350°С) [109, 114]. Необходи-
мость использования повышенных температур
обусловлена тем, что на монокристаллах процесс
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проникновения атомов кислорода в приповерх-
ностную область с последующим растворением в
объеме при комнатной температуре протекает
медленно из-за низкой концентрации дефектов
на поверхности [109]. На поликристаллическом
палладии как образование приповерхностного
кислорода [115], так и растворение атомов O в
объеме [115] идет более эффективно. Можно ожи-
дать, что поглощение кислорода будет происхо-
дить еще легче при взаимодействии с наночасти-
цами палладия вследствие высокой дефектности
их поверхности [102]. Известно, что родий также
способен к образованию в нем приповерхностно-
го (растворенного) кислорода [119–122].

Атомы кислорода, появляющиеся при диссо-
циации молекул NO2 на поверхности платины,
менее склонны к растворению в приповерхност-
ной области и в объеме металла по сравнению с
Oад на поверхности палладия [104, 106, 108, 109,
113]. Это находит подтверждение в результатах
теоретической работы [123], в которой был вы-
полнен расчет энергии активации перемещения
атома кислорода из адсорбированного состояния
на Pd(111), Rh(111) и Pt(111) в приповерхностный
слой. Было найдено, что эта величина имеет су-
щественно бóльшее значение у Pt (191 кДж/моль)
и Rh (183 кДж/моль), чем у Pd (155 кДж/моль).

Рис. 6. Схематическое представление механизма окисления частиц нанесенного металла в образцах Pt/C-A и углерод-
ного носителя в образцах Pd/C, Pd/C-A и Rh/C.
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СМИРНОВ и др.

Когда концентрация растворенных атомов
кислорода в объеме данного конкретного металла
достигает некоторой критической величины, ста-
новится возможным образование оксида. Было
установлено, что в результате взаимодействия
Pd(111) с NO2 при 260°С поверхностный оксид,
спектральные характеристики которого соответ-
ствуют PdO, начинает формироваться при дости-
жении в приповерхностной области концентра-
ции кислорода >1.4 монослоев (МС) [105, 106].
Можно ожидать, что наночастицы нанесенных
металлов при взаимодействии с NO2 будут пере-
ходить в оксиды при более низких температурах и
давлениях по сравнению с массивными металла-
ми. Однако если растворенные атомы кислорода
расходуются на окисление графита, то их концен-
трация внутри частиц металла оказывается недо-
статочной для инициирования процесса образо-
вания оксидной фазы. Это может происходить в
том случае, когда способность металла хорошо
растворять атомы кислорода сочетается с по-
движностью растворенных атомов в его объеме,
так что подвод кислорода к границе с графитом
протекает с большой эффективностью. Таким об-
разом, высокие скорости образования припо-
верхностного кислорода, диффузии растворен-
ных атомов Oр по объему металлической частицы
и вступления их в реакцию окисления углерода на
границе раздела металл–графит являются ключе-
выми факторами, определяющими направление
взаимодействия NO2 с Pd/ВОПГ и Rh/ВОПГ в
пользу окисления графита, а также стабилизации
нанесенных частиц в металлическом состоянии.
О быстрой диффузии растворенных атомов кис-
лорода в объеме металлического палладия сооб-
щалось работах [114, 115]. Напротив, в системе
Pt/ВОПГ, по-видимому, за счет меньшей по-
движности растворенных атомов кислорода обес-
печивается высокая локальная концентрация Ор
в приповерхностном слое частицы, что приводит
к формированию оксида платины. Таким обра-
зом, в первом случае под воздействием NO2 про-
исходит окисление графита, а во втором – самого
металла.

Хотя системы на основе палладия и родия вза-
имодействуют с NO2 во многом похожим обра-
зом, тем не менее, в поведении этих металлов су-
ществуют и определенные отличия. Так же, как и
на поверхности палладия, диссоциативная ад-
сорбция NO2 на родии протекает при комнатной
температуре с высокой скоростью, но образую-
щиеся молекулы NOад десорбируются только по-
сле нагрева до ≥150°С [95, 124–126]. В этой связи
при комнатной температуре расходование атомов
кислорода на окисление графита сопровождается
постепенным заполнением поверхности родие-
вых частиц NOад (рис. 6). Свидетельством тому
служит упомянутое выше обнаружение в РФЭ-

спектре линий N1s и O1s с энергиями связи 400.0
и 531.4 эВ, принадлежащих NOад (табл. 2). В ре-
зультате поверхность родия оказывается блоки-
рованной молекулами NOад, что препятствует
дальнейшей адсорбции на ней молекул NO2. Та-
кая поверхность из-за отсутствия на ней свобод-
ных адсорбционных мест, требуемых для разме-
щения атомов кислорода, не способна к диссоци-
ации NO2, ад и NOад, вследствие чего процесс
окисления графита в системе Rh/ВОПГ прекра-
щается. Остается открытым вопрос: каким обра-
зом формирование углеродной пленки на поверх-
ности частиц родия сочетается с заполнением ее
молекулами NOад? Для ответа на него необходи-
мы дополнительные исследования. В настоящий
момент можно предположить, что экранирующая
пленка не является сплошной, и имеются участки
поверхности, доступные для диссоциативной ад-
сорбции NO2 с образованием NOад. Кроме того,
возможно, что инкапсулируются углеродом ча-
стицы Rh, уже содержащие на своей поверхности
прочно удерживаемые ею молекулы NOад.

Другим фактором, который, по-видимому, так-
же способствует повышенной активности палла-
дия и родия по сравнению с платиной в реакции
окисления графита, выступает прочная адгезия ча-
стиц этих металлов к поверхности ВОПГ. Говоря о
роли, которую играет хорошая адгезия частиц ак-
тивного компонента к углеродному носителю,
следует упомянуть работу [127], в которой было
показано, что прочное связывание частиц CoO с
поверхностью ВОПГ выступало одним из основ-
ных факторов, обеспечивавших окисление гра-
фита при продолжительных выдержках системы
CoO/ВОПГ на атмосфере при комнатной темпе-
ратуре. Сильная связь частиц палладия и родия с
графитом обуславливает их более однородное,
нежели у частиц платины, распределение по тер-
расам поверхности ВОПГ (рис. 2). В работе [36]
высокая плотность частиц Pd, равномерно рас-
пределенных по поверхности, была достигнута
при нанесении на исходный ВОПГ 3 монослоев
палладия. При этом было отмечено, что при та-
кой существенной концентрации палладия на по-
верхности размер частиц, полученных как на ис-
ходном, так и на модифицированном ионным
травлением ВОПГ, одинаков, что также было
объяснено хорошей адгезией данного металла к
графиту. В случае платины, которая взаимодей-
ствуют с графитом слабее, при ее нанесении на
исходный ВОПГ частицы, заселяющие террасы,
собирались в агрегаты с цепочечной структурой
(рис. 2а). Образование агрегатов происходило
также при заполнении террас ВОПГ частицами
родия, хотя для него такой эффект выражен сла-
бее (рис. 2е).
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Платина, палладий и родий традиционно вхо-

дят в состав каталитических нейтрализаторов вы-
хлопных автомобильных газов. В настоящем об-
зоре рассмотрено поведение данных металлов,
нанесенных в виде наночастиц на поверхность
высоко ориентированного пиролитического гра-
фита (ВОПГ), при взаимодействии с NO2, проте-
кающем при комнатной температуре. Предпола-
гается, что системы такого типа (M/ВОПГ) могут
выступать в качестве модельных объектов для
изучения процесса окисления углеродных отло-
жений (сажи), образующихся при эксплуатации
дизельных двигателей. Показано, что среди ис-
следованных металлов палладий ведет окисление
графита наиболее эффективно, тогда как родий
демонстрирует меньшую активность, а платина,
будучи практически неактивной в указанной ре-
акции, сама превращается в смесь оксидов. Среди
факторов, определяющих высокую активность
палладия, следует выделить хорошую раствори-
мость атомов кислорода в объеме частиц металла,
высокую скорость диффузии растворенных ато-
мов к границе раздела с графитом, а также проч-
ную адгезию частиц Pd к углероду. Из всего
сказанного следует, что палладий может рассмат-
риваться как перспективный катализатор окисле-
ния углеродных отложений в нейтрализаторах
выхлопных газов дизельных двигателей с исполь-
зованием NO2 в качестве окислителя.
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Room Temperature Oxidation of Graphite by Nitrogen Dioxide with the Participation 
of Nanoparticles of Platinum Group Metals

M. Yu. Smirnov1, *, A. V. Kalinkin1, A. M. Sorokin1, A. N. Salanov1, and V. I. Bukhtiyarov1

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

This paper presents a review of the results obtained in studying the room temperature interaction of NO2 with
model systems prepared by vacuum deposition of platinum group metals on the surface of highly oriented py-
rolytic graphite (M/HOPG, M = Pt, Pd, Rh) at pressure of 10–6–10–4 mbar. Particular attention was focused
on establishing the chemical state of the supported metal particles and carbon support using X-ray photoelec-
tron spectroscopy (XPS). Before treatment in NO2, M/HOPG samples were characterized by scanning tun-
neling and/or scanning electron microscopy (STM and SEM). Upon interaction with NO2, supported palla-
dium and rhodium remained in the metallic state and, at the same time, exhibited catalytic activity in the ox-
idation of graphite. The process was accompanied by the destruction of ≥10–15 graphene layers with the
penetration of metal particles deep into the carbon support. Rhodium was less active in the oxidation of
graphite compared to palladium due to the filling of its surface with NO molecules arising from the dissoci-
ation of NO2. When the samples with deposited platinum were treated in NO2, the carbon support underwent
minimal changes without disturbing its original structure. Platinum retained its metallic state when deposited
on the surface of graphite annealed in vacuum and was oxidized to PtO and PtO2 oxides on the surface acti-
vated by etching with argon ions. Based on the results obtained, a mechanism was proposed for the room tem-
perature interaction of M/HOPG systems with NO2.

Keywords: rhodium, palladium, platinum, highly oriented pyrolytic graphite (HOPG), NO2, X-ray photo-
electron spectroscopy (XPS), scanning tunneling microscopy (STM), scanning electron microscopy (SEM)
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ФОСФАТ ЦИРКОНИЯ КАК МНОГОРАЗОВЫЙ ЭФФЕКТИВНЫЙ 
КАТАЛИЗАТОР СИНТЕЗА 2-АРИЛХИНАЗОЛИН**-4(3Н)-ОНОВ1
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Настоящая работа посвящена изучению гетерогенных катализаторов на основе фосфатов в связи с
тем, что Марокко обладает значительными мировыми запасами этого минерала. Природный и мо-
дифицированный фосфаты были успешно использованы во многих реакциях (конденсация Клай-
зена–Шмидта, селективная гидратация нитрилов и др.). Более детально исследован катализатор на
основе фосфата циркония, его физико-химические параметры и применимость в каталитическом
синтезе 2-арилхиназолин-4(3Н)-онов с целью подбора катализатора, который имеет наибольшие
экономичные, экологические и технические преимущества.

Ключевые слова: гетерогенный катализатор, фосфат циркония, синтез 2-арилхиназолин-4(3Н)-онов,
физико-химические показатели, экономические, экологические и технические преимущества
DOI: 10.31857/S0453881123010112, EDN: KJHFCA

Phosphate of Zirconium as a Reusable Efficient Catalyst
for the Synthesis of 2-Arylquinazolin-4(3H)-ones

 Touayba Ahl el haj1, *, Khalid El Mejdoubi1, **, Khadija Sadraoui1,
Brahim Chafik EL idrissi1, and Brahim Sallek2, ***

1 Laboratory of Advanced Materials and Process Engineering, Faculty of Science, University Ibn Tofaïl,Kenitra, 14000 Morocco
2 National School of Chemistry, Ibn Tofail University, Kenitra, 14000 Morocco

*e-mail: Touayba.ahlelhaj@gmail.com
**e-mail: khalid.elmejdoubi1@uit.ac.ma

***e-mail: sallek.brahim@uit.ac.ma

Our work is around the heterogeneous catalysts based on phosphate. This is all the more important as Mo-
rocco has a significant wealth of world reserves of this mineral. This application of natural phosphate alone
or modified, has been successfully generalized to many reactions (Claisen Schmidt condensation, selective
hydration of nitriles…). And more precisely, the zirconium phosphate catalyst, its physicochemical parame-
ters and catalytic application in the synthesis of 2-arylquinazolin-4(3H)-ones have been studied in order to
opt for the one that offers the most economic, ecological and technical advantages.

Keywords: heterogeneous catalyst, zirconium phosphate, synthesis of 2-arylquinazolin-4(3H)-ones, physi-
co-chemical parameters, economic, ecological and technical advantages

1 Полная версия статьи опубликована в журнале “Kinetics and Catalysis” 2022, № 6.
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Впервые показана возможность использования молибденсодержащих катализаторов на основе
SBA-15, синтезированных в одну стадию методом совместной конденсации, в процессе окисления
различных сероорганических соединений. Состав и структура полученных материалов подтвержде-
ны набором современных физико-химических методов, таких как низкотемпературная адсорб-
ция/десорбция азота, рентгеноспектральный флуоресцентный анализ, рентгенофазовый анализ,
ПЭМ, ИК-спектроскопия. Исследовано влияние количества активной фазы и условий проведения
процесса на окисление модельной смеси дибензотиофена. Показано, что полученный катализатор
работает как минимум в течение 4 циклов без значительной потери активности. Образец, содержащий
5 мас. % молибдена, позволяет достичь 100%-ной конверсии дибензотиофена за 5 мин в следующих
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ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время поиск новых эффективных

методов очистки топлив от серы представляет со-
бой актуальную задачу в связи с тем, что серни-
стые соединения, такие как сероводород, меркап-
таны, тиоэфиры, дисульфиды, дибензотиофены
и их производные, являются источниками загряз-
нения экосистем, а также оказывают значитель-
ное влияние на здоровье человека [1–3]. Окисли-
тельное обессеривание – один из альтернативных
гидроочистке методов удаления сернистых со-
единений из различных нефтяных фракций, ко-
торый позволяет в мягких условиях при атмо-
сферном давлении и температуре не выше 120°C в
присутствии окислителя удалять гетероаромати-
ческие соединения серы, превращая их в соответ-
ствующие сульфоксиды и сульфоны без разруше-

ния связь углерод–сера [4]. Так как в процессе
окислительного обессеривания неполярные се-
росодержащие соединения превращаются в по-
лярные, они могут быть легко извлечены из смеси
углеводородов методами экстракции или адсорб-
ции [5]. Наибольшее распространение в качестве
окислителей получили пероксид водорода [2],
кислород [6], озон [7], органические пероксиды
[8]. Пероксид водорода представляет широкий
интерес для исследователей, так как единствен-
ный побочный продукт, образующийся в ходе ре-
акции окисления – вода [9], при этом окисление
пероксидом водорода протекает уже при 20–80°С
в отличие от кислорода, в присутствии которого
необходимо нагревать реакционную смесь выше
130°С.

В литературе описано применение как гомо-
генных [10], так и гетерогенных [11] катализато-
ров пероксидного окислительного обессерива-
ния, однако использование гомогенных систем
вызывает трудности в связи со сложностями реге-
нерации каталитической системы и отделения ее
от реакционной смеси.

Как гетерогенные катализаторы окислитель-
ного обессеривания, хорошо изучены оксиды пе-

Сокращения и обозначения: ТЭОС – тетраэтоксисилан;
MeSPh – метилфенилсульфид; ДБТ – дибензотиофен;
БТ – бензотиофен; МеДБТ – 4-метилдибензотиофен;
Ме2ДБТ – 4,6-диметилдибензотиофен; РСФА – рентгено-
спектральный флуоресцентный анализ; РФА – рентгено-
фазовый анализ; ПЭМ – просвечивающая электронная
микроскопия; НПВО – нарушенное полное внутреннее
отражение; БЭT – метод Брунауэра–Эммета–Теллера;
BJH – метод Баррета–Джойнера–Халенды.

УДК 542.943
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реходных металлов, таких как молибден [12],
вольфрам [13] и ванадий [14]. В присутствии
окислителя оксиды образуют активные пероксо-
комплексы, которые за счет нуклеофильной ата-
ки атома серы окисляют серосодержащий суб-
страт до соответствующего сульфона [15]. Приме-
нение чистых оксидов металлов в качестве
катализаторов окисления сернистых соединений
имеет свои недостатки: низкие значения площа-
ди поверхности оксидов, что ведет к длительному
времени проведения процесса; агрегация частиц
в присутствии пероксида водорода [16], приводя-
щая к уменьшению количества доступных актив-
ных центров; высокий расход оксида металла. В
связи с этим оксиды металлов необходимо дис-
пергировать по поверхности носителя.

В литературных источниках описано использо-
вание мезопористых материалов [17], цеолитов
[18], пористых ароматических каркасов (PAF) [19],
оксидов переходных металлов, таких как молиб-
ден, вольфрам, ванадий [20], углеродных материа-
лов [21], металлоорганических каркасов (MOF)
[22], силикоалюмофосфатов (SAPO) [23], моди-
фицированного медицинского камня (MMS) [24]
в роли носителей для катализаторов окислитель-
ного обессеривания. Известно, что микропори-
стая структура цеолитов препятствует транспорту
объемных ароматических сероорганических со-
единений в реакциях окислительного обессерива-
ния, что ограничивает их применение в процессах
удаления сернистых соединений [25]. Таким обра-
зом, популярность приобретают мезопористые но-
сители, такие как HMS [26], SBA-15 [27], MCM-41
[28], а также кубический мезопористый KIT-6
[29], имеющие диаметр пор, соответствующий
размеру молекул сероорганических соединений.

Ранее нами было показано, что SBA-15 может
быть эффективным носителем для катализаторов
окислительного обессеривания [30]. Однако на-
несение оксида молибдена методом пропитки
требует дополнительной стадии синтеза, что по-
вышает стоимость катализатора.

Известно, что молибденсодержащий катали-
затор на основе SBA-15 можно получить в одну
стадию методом соконденсации [31]. В настоя-
щей работе, посвященной окислительному обес-
сериванию модельных смесей серосодержащих
соединений, были синтезированы и исследованы
молибденсодержащие катализаторы на основе
SBA-15, приготовленные вышеуказанным мето-
дом. Синтезированный катализатор обеспечива-
ет высокую скорость окисления сероорганиче-
ских соединений, таких как ДБТ и его производ-
ные. В присутствии 5%Mo-SBA-15 требуется
всего 5 мин (условия окисления: 0.5 мас. % ката-
лизатора, мольное отношение H2O2 : S = 6 : 1,
T = 80°С) для достижения полной конверсии мо-

дельной смеси на основе ДБТ с использованием в
качестве окислителя пероксида водорода.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для синтеза мезопористого носителя SBA-15 и

молибденсодержащих катализаторов применяли
следующие реагенты: тетраэтоксисилан (ТЭОС,
98%, “Sigma-Aldrich”), симметричный триблок-со-
полимер Pluronic Р123, (EO20PO70EO20, “Sigma-Al-
drich”), соляная кислота (HCl, 37%, “Сигма-Тэк”),
гептамолибдат аммония ((NH4)6[Mo7O24]·4H2O,
99%, “Sigma-Aldrich”). В качестве окислителя
был использован пероксид водорода (H2O2, 50%,
“Prime-Chemicals-Group”).

Модельные смеси состояли из метилфенил-
сульфида (MeSPh, 98%, “Sigma-Aldrich”), ди-
бензотиофена (ДБТ, 98%, “Sigma-Aldrich”), бен-
зотиофена (БТ, “Sigma-Aldrich”), 4-метилди-
бензотиофена (МеДБТ, 96%, “Sigma-Aldrich”),
4,6-диметилдибензотиофен (Ме2ДБТ), раство-
ренных в додекане (99%, “Sigma-Aldrich”). Со-
держание серы в модельных смесях – 500 ppm.

Синтез мезопористых носителей и катализаторов
Синтез SBA-15 проводили по стандартной ме-

тодике, описанной в работе [30].
Синтез катализатора 5%Mo/SBA-15 методом

пропитки. Нанесение оксида молибдена на SBA-15
осуществляли методом пропитки по влагоемко-
сти. При перемешивании к раствору гептамолиб-
дата аммония (0.04632 г) добавляли 1 г носителя.
Смесь перемешивали на роторном испарителе в
течение 2 ч при 60°С, затем сушили при темпера-
туре 80–110°С в течение 16 ч. Образец переносили
в муфельную печь и прокаливали при 550°С в те-
чение 5 ч при скорости нагрева 5°С/мин.

Синтез катализатора Х%Mo-SBA-15 методом
соконденсации. Mo-SBA-15 был синтезирован
аналогично методике, представленной в [31]. 3 г
Pluronic-123 было растворено в 100 г дистиллиро-
ванной воды, содержащей 6.1 г 35 мас. % HCl, при
температуре 40°C и постоянном перемешивании
в течении 1 ч. Затем к приготовленному раствору
добавляли 0.1081–0.4908 г водного раствора геп-
тамолибдата аммония (NH4)6[Mo7O24]·4H2O. По-
лученный раствор перемешивали 3 ч. Затем в ре-
акционную смесь прикапывали 8.5 г ТЭОС. По-
сле перемешивания при 40°C в течение 24 ч смесь
переносили в автоклав и выдерживали при 100°C
в течение 24 ч. На этом этапе окраска раствора из-
менялась с желтого на голубой, что указывает на
частичное восстановление молибдена. Получен-
ный осадок промывали, фильтровали, сушили в
температурном интервале 80–110°С в течение 16 ч
и прокаливали в муфельной печи при 550°C в те-
чение 5 ч при скорости нагрева 5°С/мин.
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ГУЛЬ и др.

Аналитическое оборудование
Содержание молибдена в синтезированных

образцах определяли методом рентгеноспек-
трального флуоресцентного анализа (РСФА) на
рентгеновском флуоресцентном волновом спек-
трометр ARL PERFORM’X (“Thermo Fisher Scien-
tific”, New Wave, США).

ИК-спектры полученных образцов регистри-
ровали на ИК-Фурье спектрометре Nicolet IR200
(“Thermo Scientific”, США) в диапазоне частот
4000–500 см–1 методом нарушенного полного
внутреннего отражения (НПВО) при использова-
нии кристалла ZnSe.

Исследование пористой структуры катализа-
торов проводили на анализаторе Gemini VII 2390
(V1.02 t) (“Micromeritics”, США) при 77 К. В тече-
ние 12 ч образцы дегазировали при температуре
350°C и давлении 3 × 10–3 атм. По модели БЭT
(Брунауэра–Эммета–Теллера) при относитель-
ном парциальном давлении P/P0 = 0.2 была опре-
делена удельная поверхность образцов. Общий
объем пор был рассчитан по модели BJH (Бар-
рет–Джойнер–Халенда) при относительном дав-
лении P/P0 = 0.95.

Просвечивающую электронную микроскопию
(ПЭМ) выполняли на микроскопе JEM-2100
(“JEOL”, Япония) с напряжением электронной
трубки 200 кВ.

Рентгенофазовый анализ осуществляли на
рентгеновском дифрактометре: рентгеновский
источник Rotaflex RU-200, широкоугольный го-
ниометр D/MAX-B (“Rigaku”, Япония). Режим
работы источника – 50 кВ 100 мА, съемку вели в
геометрии Брэгга–Брентано в режиме непрерыв-
ного θ–2θ сканирования в угловом диапазоне
0.5°–5° по 2θ с шагом 0.04° и скоростью 2°/мин.

Методика окисления модельных смесей
Активность синтезированных катализаторов

была исследована в процессе окислительного
обессеривания модельных смесей различного со-
става в стеклянных реакторах при атмосферном
давлении в интервале температур от 40 до 80°C в
течение 5–30 мин. В качестве модельных смесей
были использованы растворы сероорганических
соединений, таких как метилфенилсульфид, бен-
зотиофен, дибензотиофен, 4-метилдибензотио-
фен и 4,6-диметилдибензотиофен в додекане. К
5 мл модельной смеси добавляли 0.0094–0.0375 г
(0.25–1 мас. % от массы реакционной смеси) ка-
тализатора и 0.007–0.02 мл 50%-ного раствора пе-
роксида водорода, полученную смесь перемеши-
вали со скоростью 700 об/мин. После окисления
модельную смесь отделяли от окислительно-ка-
талитической смеси декантированием и анализи-
ровали продукты реакции методом газовой хро-
матографии на приборе Кристалл-2000М (“Хро-

матэк”, Россия; пламенно-ионизационный
детектор; колонка Zebron; L = 30 м; d = 0.32 мм;
жидкая фаза ZB-1) при программировании тем-
пературы от 150 до 250°C (газ-носитель – азот).
Хроматограммы записывали и анализировали с
помощью программы Chromatech Analytic 1.5.

Реакции окисления с целью получения досто-
верного результата проводили по три раза. По-
грешность эксперимента не превышала 5%.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Физико-химические характеристики

Для сравнения влияния способа синтеза молиб-
денсодержащих катализаторов на их активность в
окислительном обессеривании в настоящей работе
было использовано два способа нанесения оксида
молибдена на SBA-15 – традиционным методом
пропитки (обозначен в работе 5%Mo/SBA-15) и пу-
тем соконденсации на стадии синтеза мезопористо-
го носителя (обозначены в работе Х%Mo-SBA-15,
где Х – массовое содержание молибдена).

Пористая структура синтезированных молиб-
денсодержащих катализаторов на основе SBA-15
была охарактеризована методом низкотемпера-
турной адсорбции/десорбции азота. Из получен-
ных данных (рис. 1) видно, что нанесение оксида
молибдена методом пропитки не ведет к суще-
ственным изменениям структуры катализатора.
Изотерма N2 синтезированных носителей и ката-
лизаторов в области между 0.4 и 0.8 отражает ста-
дию капиллярной конденсации, характерную для
мезопористых структур. В случае катализаторов,

Рис. 1. Изотермы низкотемпературной адсорб-
ции/десорбции азота.
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приготовленных соконденсацией, при увеличе-
нии содержания молибдена в структуре изменя-
ется форма и ширина петли гистерезиса, что, по-
видимому, является следствием незначительного
искажения структуры катализатора.

Удельная площадь поверхности катализатора,
полученного методом пропитки, уменьшается по
сравнению с чистым носителем SBA-15 (табл. 1),
так как в этом случае поверхность мезопористого
носителя экранируется оксидом молибдена. При
нанесении 2.2 и 5 мас. % металла в виде оксида
методом соконденсации получаются сравнимые
площади поверхности катализатора и чистого но-
сителя SBA-15. Такой подход к синтезу катализа-
тора позволяет сохранить высокую площадь по-
верхности, что в свою очередь также способствует
повышению эффективности диффузии субстрата
и окислителя к активным центрам катализатора.
При повышении количества молибдена до
10 мас. % площадь поверхности 10%Mo-SBA-15

уменьшается и достигает 483 м2/г, что может быть
связано с забивкой пор оксидом молибдена [31].

Молибденсодержащие катализаторы и носи-
тель SBA-15 были исследованы методом НПВО
ИК-Фурье спектроскопии (рис. 2а). Интенсив-
ность полосы поглощения, отвечающей за связь
Si–O–H (1200 см–1), уменьшается в присутствии
молибдена, что свидетельствует об экранирова-
нии поверхности носителя оксидом молибдена.
Полосы поглощения, обнаруженные в областях
1050 и 805 см–1, соответствуют симметричным и
асимметричным колебаниям Si–O–Si [32]. Орга-
нический темплат, используемый в синтезе, был
полностью удален, что подтверждается отсут-
ствием пиков в ИК-спектрах при 3000 см–1 [33].

Метод РФА применяли для подтверждения от-
сутствия отдельной фазы оксида молибдена(VI) в
структуре катализатора. На дифрактограмме РФА
на низких углах (рис. 2б) присутствует сильный
характерный дифракционный пик около 1.5°, ко-
торый связан с типом симметрии P6mm гексаго-
нальной решетки пор в SBA-15 [34]. Сравнение
дифрактограммы чистого SBA-15 и модифициро-
ванного образца подтверждает, что SBA-15 был
функционализирован без деформирования.

Катализаторы 5%Mo/SBA-15 и 5%Mo-SBA-15
были также исследованы методом ПЭМ (рис. 3).
Полученные микрофотографии свидетельствуют
о сохранении у образцов высокоупорядоченной
мезопористой структуры и сети параллельных ка-
налов.

Окисление модельных смесей

Синтезированные катализаторы исследовали
в процессе окисления модельной смеси, пред-

Таблица 1. Экспериментальные параметры носителя и
синтезированных катализаторов

Образец Содержание 
металла, мас. %

Sуд,
м2/г

Vпор, 
см3/г

Dпор,
Å

SBA-15 0 682 0.68 48

5%Mo/SBA-15 4.91 643 0.65 43

2.2%Mo-SBA-15 2.18 737 0.71 50

5%Mo-SBA-15 4.85 715 0.68 52

10%Mo-SBA-15 10.72 483 0.48 44

Рис. 2. ИК-Фурье спектры катализаторов на основе SBA-15 (а), РФА-спектры катализаторов SBA-15 и 5%Mo-SBA-15 (б).
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ставляющей собой раствор ДБТ в додекане, с со-
держанием серы 500 ppm. В результате окисления
ДБТ превращается в соответствующий сульфон

(схема 1). В работе образование одного продукта
реакции – сульфона – подтверждено методом га-
зовой хроматографии.

Схема 1. Схема окисления ДБТ.

Сравнение каталитических свойств синтези-
рованных образцов (рис. 4а) показало, что катали-
заторы, полученные соконденсацией, активнее
приготовленных методом пропитки. Наибольшая
конверсия ДБТ зафиксирована в присутствии

5%Mo-SBA-15. Содержание молибдена 2.2 мас. %
оказывается недостаточным для достижения кон-
версии ДБТ более 89% в выбранных условиях. При
увеличении количества молибдена до 10 мас. %
конверсия падает. Это может быть связано с тем,

S S S
O

O O

[O] [O]

Рис. 3. Микрофотографии ПЭМ носителя SBA-15 (а) и катализаторов 5%Mo/SBA-15 (б) и 5%Mo-SBA-15 (в).

100 нм(а) 100 нм(б)

100 нм(в)
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Рис. 4. Влияние метода синтеза катализаторов (а) и температуры и времени реакции (б) на конверсию ДБТ. Условия
окисления: H2O2 : S = 6 : 1, T = 80°C, 0.5 мас. % катализатора, 10 мин (а); H2O2 : S = 6 : 1, 0.5 мас. % катализатора (б).
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Рис. 5. Влияние количества пероксида водорода (а) и катализатора 5%Mo-SBA-15 (б) на конверсию ДБТ. Условия
окисления: T = 60°C, 0.5 мас. % катализатора, 20 мин (a); H2O2 : S = 6 : 1, T = 80°C, 5 мин (б).
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что в присутствии молибдена скорость разложе-
ния пероксида водорода растет, и, как следствие,
скорость окисления ДБТ снижается.

Из рис. 4б видно, что при повышении темпе-
ратуры от 40 до 60°С конверсия ДБТ резко увели-
чивается из-за возрастания скорости диффузии
субстрата к активным центрам катализатора, что
согласуется с литературными данными [35]. При
60°С за 30 мин катализаторы позволяют достичь
100%-ной конверсии ДБТ. При дальнейшем по-
вышении температуры до 80°С реакция резко
ускоряется, и за 10 мин в присутствии 0.5 мас. %
катализатора 5%Mo-SBA-15 удается практически
полностью окислить ДБТ. Важно отметить, что
образец, полученный путем пропитки, проявляет

меньшую активность по сравнению с теми, что
были синтезированы методом соконденсации,
независимо от температуры реакции.

На рис. 5а показано, как количество пероксида
водорода влияет на конверсию ДБТ в присут-
ствии катализаторов с различным содержанием
активной фазы. Наибольшей степени окисления
ДБТ возможно достичь за 20 мин при 6-ти крат-
ном избытке окислителя. При большем добавле-
нии пероксида водорода конверсия ДБТ снижа-
ется, поскольку при таком количестве воды, ко-
торое содержится в 50%-ном растворе пероксида
водорода, гидрофильный катализатор начинает
слипаться, что препятствует дальнейшему проте-
канию реакции [35]. В отсутствие пероксида во-
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Рис. 6. Конверсия сероорганических соединений различного строения в присутствии катализаторов 2.2%Mo-SBA-15
и 5%Mo-SBA-15 (а); стабильность работы катализатора в реакции окисления ДБТ в течение нескольких циклов реак-
ции–регенерации (б). Условия окисления: H2O2 : S = 6 : 1 (а), T = 80°C, 1 мас. % катализатора, 5 мин (а); H2O2 : S =
= 6 : 1, T = 80°C, 0.5 мас. % катализатора, 5 мин (б).
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дорода наблюдается небольшая конверсия ДБТ,
связанная с сорбцией дибензотиофена в порах
катализатора. Методом газовой хроматографии
также подтверждено, что в данных условиях, ко-
гда окислитель отсутствует, окисления ДБТ до
оксида или сульфона не происходит.

Уменьшение количества катализатора приво-
дит к снижению конверсии (рис. 5б), что может
быть связано с недостатком пероксокомплексов,
образующихся в окислительно-каталитической си-
стеме в течение 5 мин. При увеличении содержания
катализатора до 1 мас. % конверсия ДБТ достигает
100% уже за 5 мин реакции. Это дает возможность
сделать вывод о получении эффективного катали-
затора окислительного обессеривания.

Активность катализаторов 2.2%Mo-SBA-15 и
5%Mo-SBA-15 изучена в процессе окисления
модельных смесей, в состав которых входят се-
роорганические соединения различного строе-

ния: метилфенилсульфид (MeSPh), бензотио-
фен (БТ), дибензотиофен (ДБТ), 4-метилдибен-
зотиофен (MeДБТ) и 4,6-диметилдибензотиофен
(Me2ДБТ). Показано, что она падает в ряду Me-
SPh > ДБТ > MeДБТ > Me2ДБТ > БТ (рис. 6а). Са-
мая низкая конверсия была достигнута при окисле-
нии бензотиофена, в молекуле которого электрон-
ная плотность на атоме серы наименьшая [36], что
является решающим фактором в окислении.

Известно, что сульфоны, образующиеся в про-
цессе окисления, могут сорбироваться в порах ка-
тализатора [37]. С целью предотвращения дезак-
тивации сульфонами катализатор 5%Mo-SBA-15
регенерировали путем отделения от реакционной
смеси с последующим отжигом при 550°С для
удаления сульфонов. В течение 4 циклов актив-
ность катализатора оставалась практически неиз-
менной (рис. 6б).

В табл. 2 приведены сравнительные данные об
активности различных катализаторов, содержа-

Таблица 2. Сравнение активности катализаторов в окислительном обессеривании модельной смеси на осно-
ве ДБТ

а CYPHO – пероксид циклогексанона. б TBHP – трет-бутилгидропероксид.

Катализатор Окислитель [O]/S 
(мольн.) T, °C mкат (г)/Vмод.см.(мл) t, мин Конверсия, 

% Ссылки

Mo/MCM-41 H2O2 10 : 1 60 0.008 120 100 [20]
Mo/SAPO-11 H2O2 10 : 1 60 0.003 240 >99 [23]
Mo/MMS CYHPOа 3 : 1 103 0.025 62 98 [24]

Mo/SBA-15 H2O2 6 : 1 60 0.008 30 100 [30]
MoO2/g-C3N4-550 TBHPб 3 : 1 80 0.007 60 100 [38]

Mo-SBA-15 H2O2 6 : 1 80 0.008 5 100 Настоящая 
работа
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щих оксид молибдена, в окислительном обессери-
вании. Основным преимуществом катализатора,
синтезированного в настоящей работе, является
высокая скорость реакции в его присутствии. Уже
за 5 мин окисления удается добиться 100%-ной
конверсии ДБТ. Кроме того, его приготовление
происходит в отсутствие стадии нанесения оксида
металла на носитель, поскольку оксид молибдена
вносится напрямую методом соконденсации в
процессе синтеза SBA-15, что позволяет получать
катализатор в одну стадию.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В настоящей работе впервые в окислении сер-
нистых соединений были использованы молиб-
денсодержащие катализаторы на основе SBA-15,
полученные путем одностадийного синтеза мето-
дом соконденсации. Методом низкотемператур-
ной адсорбции/десорбции азота доказано, что
молибденсодержащие катализаторы, синтезиро-
ванные путем совместной конденсации, не усту-
пают по своим текстурным характеристикам ма-
териалам на основе SBA-15, приготовленным
традиционным способом. Изучено влияние на
конверсию дибензотиофена в реакции его окис-
ления таких параметров, как способ получения
катализатора, температура и время реакции, ко-
личество окислителя и катализатора. Выбраны
оптимальные условия для полного превращения
ДБТ в сульфон в присутствии синтезированного
катализатора 5%Mo-SBA-15: 5 мин, 0.018 г ката-
лизатора (0.5 мас. %), мольное соотношение
H2O2 : S = 6 : 1, 80°С. Показано, что наиболее ак-
тивный катализатор 5%Mo-SBA-15 работает как
минимум в течение 4 циклов без значительной
потери активности.
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New Molybdenum-Containing Mesoporous Catalysts
for Fast Oxidation of Sulfur-Containing Substrates

O. O. Gul1, *, P. D. Polikarpova1, **, A. V. Akopyan1, and A. V. Anisimov1

1Lomonosov Moscow State University, Department of Petroleum Chemistry and Organic Catalysis,
Faculty of Chemistry, GSP-1, 1-3 Leninskiye Gory, Moscow, 119991 Russia

*е-mail: lesi00gul@gmail.com
**е-mail: polikarpova@petrol.chem.msu.ru

The possibility of using molybdenum-containing catalysts based on SBA-15 synthesized in one stage by the
co-condensation method were used in the process of oxidation of various organosulfur compounds for the
first time. The composition and structure of the obtained materials are reliably confirmed by a set of modern
physicochemical methods: low-temperature nitrogen adsorption/desorption, XRD, TEM, IR spectroscopy.
The effect of the amount of the active phase and influence of the conditions of the process on the oxidation
of a model mixture of dibenzothiophene was investigated. It was shown that obtained catalyst continues to
retain its activity at least during 4 cycles without significant loss of activity. The synthesized catalyst contain-
ing 5 wt % of molybdenum makes it possible to achieve 100% conversion of dibenzothiophene in 5 minutes
under the following conditions: 0.5 wt % 5%Mo-SBA-15, H2O2 : S = 6 : 1 (mol.), T = 80°C.

Keywords: Oxidative desulfurization, DBT, oxidation of sulfur compounds, co-condensation method, SBA-15
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Исследованы каталитические свойства медно-алюминиевого оксидного катализатора, приготов-
ленного на основе двойного слоистого гидроксида, в гидрировании 1,3,5-тринитробензола (ТНБ) и
2,4,6-тринитротолуола (ТНТ) в проточном реакторе. Реакцию проводили при температуре 120°C,
общем давлении 30 бар и концентрации субстрата 0.10−0.15 М, используя метанол в качестве рас-
творителя. 1,3,5-Триаминобензол (ТАБ) и 2,4,6-триаминотолуол (ТАТ) выделяли из реакционной
смеси в виде двойных солей с серной кислотой ТАБ⋅2H2SO4 и ТАТ⋅2H2SO4, выход которых составил
92 и 98% соответственно. При исходной концентрации тринитроарена 0.10 М гидролиз солей триа-
минобензолов позволил синтезировать флороглюцин и метилфлороглюцин с выходом 78 и 91%.
Увеличение концентрации до 0.15 М снижает выход до 71 и 88% соответственно. Согласно данным
термического анализа наблюдаемые различия в выходах солей триаминобензолов и полифенолов
объясняются образованием разного количества смолоподобных побочных продуктов на поверхно-
сти катализатора в ходе гидрирования тринитроарена. При гидрировании ТНТ количество смол
меньше, что приводит к более высоким выходам ТАТ⋅2H2SO4 и метилфлороглюцина. Вероятно, это
связано с наличием электронодонорного метильного заместителя, который замедляет поликонден-
сацию молекул ТАТ.

Ключевые слова: гидрирование, медно-алюминиевый оксидный катализатор, 1,3,5-тринитробен-
зол, 2,4,6-тринитротолуол, триаминобензолы, производные флороглюцина, проточный реактор
DOI: 10.31857/S0453881123010045, EDN: KHAEGN

ВВЕДЕНИЕ
Флороглюцин (1,3,5-тригидроксибензол) и

его структурные аналоги находят широкое при-
менение в различных областях химической про-
мышленности. Флороглюцин используется в ка-
честве исходного компонента для синтеза лекар-
ственных препаратов, обладающих широким

спектром фармацевтической активности [1–6],
эпоксидных смол, красителей и ряда других цен-
ных продуктов тонкого органического синтеза
[7–9]. Метилфлороглюцин (2,4,6-тригидрокси-
толуол) также представляет интерес для получе-
ния фармацевтических препаратов [2]; исследу-
ется как основа для получения азокрасителей и
пигментов [9].

Промышленный способ производства флоро-
глюцина включает окисление 2,4,6-тринитрото-
луола (ТНТ) хромовой смесью до 2,4,6-тринитро-
бензойной кислоты с последующим декарбокси-
лированием в 1,3,5-тринитробензол (ТНБ),
который затем восстанавливают стехиометриче-

Сокращения и обозначения: РФА – рентгенофазовый анализ;
ЯМР – ядерный магнитный резонанс; ДТА – дифферен-
циальный термический анализ; ТГ – термогравиметрия;
ДТГ – дифференциальная термогравиметрия; МС – масс-
спектрометрия; ТНБ – 1,3,5-тринитробензол; ТНТ – 2,4,6-
тринитротолуол; ТАБ – 1,3,5-триаминобензол; ТАТ – 2,4,6-
триаминотолуол; ДСГ – двойной слоистый гидроксид.

УДК 544.478.41;544.478.6
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скими количествами восстановительных реаген-
тов (таких как Fe или Sn в соляной кислоте) до
1,3,5-триаминобензола (ТАБ). Гидролиз послед-
него в кислой среде приводит к целевому продук-
ту [7, 9, 10]. Традиционный метод синтеза метил-
флороглюцина также основан на восстановлении
ТНТ до 2,4,6-триаминотолуола (ТАТ) с использо-
ванием Fe/HCl или Sn/HCl и последующем гид-
ролизе [9, 10]. Однако применение данных вос-
становителей сопровождается образованием
большого количества отходов [11–13]. Каталитиче-
ское гидрирование тринитробензолов газообраз-
ным водородом, несомненно, более эффективный
и экологически безопасный способ получения
1,3,5-триаминобензолов [14–26]. Метилфлороглю-
цин также может быть синтезирован из флороглю-
цина по реакции Вильсмайера–Хаака с последую-
щим восстановлением [2], однако такой подход яв-
ляется нерациональным и дорогим.

На сегодняшний день гидрирование тринит-
роароматических соединений (1,3,5-тринитро-
бензола, 2,4,6-тринитротолуола и 2,4,6-тринит-
робензойной кислоты) как правило было реали-
зовано в присутствии катализаторов на основе
платиновых металлов, таких как Pd/C [14–22],
Pt/С [14] и Pd/Al2O3 [22, 23] или никеля Ренея
[24–26]. Однако большим недостатком Pd- и Pt-
содержащих катализаторов является их высокая
стоимость и низкая доступность [12], тогда как Ni
Ренея пирофорен, что в сочетании c использова-
нием легковоспламеняющихся жидкостей (рас-
творителей) и тринитробензолов делает процесс
потенциально опасным, особенно при масшта-
бировании. Следовательно, поиск недорогих,
безопасных и при этом эффективных катализато-
ров гидрирования тринитробензолов на основе
неблагородных металлов представляет как науч-
ный, так и практический интерес. Следует также
отметить, что в подавляющем большинстве работ
гидрирование производных 1,3,5-тринитробен-
зола проводили в периодическом режиме в авто-
клавных реакторах [14–20, 24–26]. Между тем,
применение проточных систем повышает произ-
водительность, обеспечивает более точный кон-
троль технологических параметров, позволяя ми-
нимизировать накопление побочных продуктов,
исключает проблемы с отделением и рециркуля-
цией катализатора, облегчает масштабирование,
снижает затраты на очистку оборудования, умень-
шает контакт персонала с вредными веществами,
что в совокупности делает такие процессы более
безопасными и привлекательными для внедрения
[27–29].

Гетерогенные медные катализаторы обеспечи-
вают селективное гидрирование нитрогруппы до
аминогруппы в различных нитроаренах [12, 30,
31]. В нашей предыдущей публикации было пока-
зано, что смешанные Cu–Al-оксиды, полученные
на основе двойных слоистых гидроксидов (ДСГ)

[31–33], являются эффективными катализатора-
ми гидрирования тринитробензолов до соответ-
ствующих триаминобензолов в проточном режи-
ме [31]. В настоящей работе изучена стабильность
медно-алюминиевого оксидного катализатора оп-
тимального состава в гидрировании ТНБ и ТНТ.
Исследование образцов отработанных катализато-
ра методом термического анализа позволило пред-
ложить возможный механизм их дезактивации.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Приготовление катализатора

ДСГ с мольным отношением Cu : Al = 1 : 1 был
приготовлен соосаждением смеси нитрата ме-
ди(II) и нитрата алюминия при pH 9.0 и 70°C, с
использованием раствора NaOH и Na2CO3

([ ]/[Al3+] = 0.86, [OH−] = 1.6([Al3+] + [Cu2+]) в
качестве осаждающего агента. “Старение” полу-
ченной суспензии проводили при 70°C в течение
2 ч. Затем осадок отфильтровывали, промывали го-
рячей водой и сушили 14 ч при 110°C. Синтезиро-
ванный ДСГ прокаливали при 650°C в течение 4 ч,
что приводит к образованию Cu–Al смешанного
оксида (далее обозначен как CuAlOx) [31–33].

Физико-химические методы исследования
Химический анализ на содержание меди и

алюминия выполняли с применением оптическо-
го эмиссионного спектрометра с индуктивно-
связанной плазмой Optima 4300 DV (“Perkin El-
mer”, США). Текстурные характеристики ката-
лизатора исследовали на установке ASAP 2400
(“Micromeritics”, США), основываясь на изотер-
мах низкотемпературной (–196°C) адсорбции
азота. Рентгенофазовый анализ (РФА) проводили
на дифрактометре Bruker D8 Advance (“Bruker”,
Германия), используя CuKα-излучение. Средний
размер кристаллитов (области когерентного рас-
сеяния, ОКР) металлической меди оценивали с
помощью уравнения Шеррера. Термический ана-
лиз образцов катализатора выполняли на приборе
STA 449F1 Jupiter, оборудованном масс-спектро-
метром QMS 403DAëolos (“NETZSCH”, Герма-
ния).

Каталитическое гидрирование
Каталитическое гидрирование тринитроаре-

нов осуществляли в проточной установке H-Cube
Pro™ (“Thalesnano”, Венгрия), оборудованной
реакторами из нержавеющей стали CatCart®70
(толщина каталитического слоя − 64 мм, внутрен-
ний диаметр − 4 мм) [31–34]. До начала реакции
катализатор (470 мг в виде гранул 0.25–0.50 мм)
восстанавливали в смеси водород/метанол
(99.8%, J.T. Baker) при температуре 120°C в тече-

2
3CO −
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ние часа (скорость потока CH3OH и H2 составля-
ла 0.5 и 100 мл/мин). Затем, в реактор вводили ре-
акционную смесь, представляющую собой 0.10
или 0.15 М раствор тринитроарена в метаноле. Ре-
акцию проводили при температуре 120°C, общем
давлении 30 бар и скоростях потоков реакцион-
ной смеси и водорода 0.5 и 100 мл/мин соответ-
ственно. Для предотвращения окисления про-
дуктов реакции кислородом воздуха гидрогени-
зат на выходе из реактора направляли в колбу,
содержащую 7%-ный раствор серной кислоты
(H2SO4 : тринитроарен = 2.1 : 1) в метаноле, что
приводило к образованию двойных солей серной
кислоты с ТАБ и ТАТ [20, 31]. Отбор проб начина-
ли спустя 30 мин с момента подачи реакционной
смеси и продолжали в течение 8 ч, отбирая пробу
каждые 2 ч. Далее пробы суспензии соли охла-
ждали, осадок отфильтровывали, промывали
20 мл холодного метанола и сушили при 70°C под

вакуумом в течение 6 ч. Соли триаминобензолов
легко окисляются в растворе, и их чистоту очень
сложно оценить методом ЯМР, поэтому выделен-
ные соли ТАБ и ТАТ далее подвергали гидролизу
по ранее описанным методикам [31], что позво-
лило получить полифенолы с точно определен-
ным выходом.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Физико-химические свойства катализатора
По данным элементного анализа смешанный

оксид CuAlOx содержал 46.5 мас. % Cu и 17.4 мас. %
Al. Изучение текстурных характеристик показа-
ло, что удельная площадь поверхности и объем
пор в данном образце составляют 107 м2/г и
0.85 см3/г соответственно. Рентгенограмма
CuAlOx демонстрирует рефлексы, относящиеся
к фазе CuO (тенорит, PDF 05-661) [31, 33], вос-
становление которой в потоке водорода при 120°C
в течение 1 ч приводит к образованию фазы метал-
лической меди (рис. 1) со средним размером кри-
сталлитов (области когерентного рассеяния) 7 нм.
Кроме того, на рентгенограмме присутствуют низ-
коинтенсивные пики при 2θ = 31.3°, 36.9°, 60.5° и
65.6°, вероятно, относящиеся к твердому раство-
ру состава Cu1 – xAl2 + xO4 [31].

Каталитические свойства
Каталитические свойства CuAlOx изучали в

гидрировании ТНБ и ТНТ в проточном реакторе.
Непосредственно перед проведением реакции
катализатор восстанавливали в токе водорода при
120°C. В качестве растворителя использовали ме-
танол, в котором ТНБ и ТНТ хорошо растворяют-
ся в отличие от других спиртов (EtOH, 2-PrOH).
Гидрирование осуществляли при температуре
120°C, общем давлении 30 бар в течение 8 ч, ис-
пользуя 0.10 и 0.15 М растворы тринитроаренов.
Для предотвращения окисления триаминобензо-
лов кислородом воздуха гидрогенизат непосред-
ственно на выходе из реактора обрабатывали рас-
твором разбавленной серной кислоты в метаноле,
что приводило к образованию стабильных двой-
ных солей:

 2H2SO4

NH2

NH2H2N

RH2SO4

NO2

NO2O2N

R

R = H; Me

H2

NH2

NH2
H2N

R
CuAlOx ⋅

Согласно полученным результатам, гидриро-
вание ТНТ происходило с 98%-ным выходом
двойной соли ТАТ (ТАТ⋅2H2SO4) при обеих ис-

пользованных концентрациях, при этом не на-
блюдалось заметной дезактивации катализатора
(рис. 2). В случаи ТНБ выход двойной соли ТАБ

Рис. 1. Рентгенограмма восстановленного катализа-
тора CuAlOx.
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(ТАБ⋅2H2SO4) был ниже: в течение первых 4 ч ре-
акции он находился на уровне 94%, а затем сни-
жался до 90–92% (рис. 2). Увеличение концен-
трации ТНБ с 0.10 до 0.15 М не оказывало видимо-
го влияния на выход изолированного продукта.

Выделенные порции солей ТАБ и ТАТ далее
объединяли и гидролизовали в водном растворе
[31] по реакции:

Гидролиз солей ТАБ⋅2H2SO4, синтезирован-
ных при использовании 0.10 и 0.15 М растворов
ТНБ, привел к образованию флороглюцина с вы-
ходом 85 и 77% соответственно. В случае солей
ТАТ⋅2H2SO4, полученных в экспериментах с 0.10
и 0.15 М растворами ТНТ, был синтезирован ме-
тилфлороглюцин с выходом 93 и 90%. Таким об-
разом, при увеличении концентрации субстрата с
0.10 до 0.15 M происходит образование солей три-
аминобензолов, содержащих большее количество

 2H2SO4

NH2

NH2H2N

R
H2O

OH

OHHO

R
102°C

R = H; Me

⋅

побочных продуктов синтеза, что ведет к сниже-
нию выхода соответствующих полифенолов на
стадии гидролиза.

Термический анализ отработанных катализаторов

Для выявления влияния природы субстрата на
выход целевого продукта и стабильность катали-
затора образцы отработанного катализатора, взя-
тые из разных частей реактора, были исследова-
ны методом термического анализа на наличие уг-
леродных отложений (высокомолекулярных
плохо растворимых в метаноле смолоподобных
веществ) [35]. В качестве образца сравнения ис-
пользовали предварительно восстановленный
исходный катализатор CuAlOx. Следует отметить,
что согласно полученным ранее результатам [32,
33] при гидрировании органических субстратов в
метаноле в присутствии CuAlOx не происходит
вымывания Cu и Al из состава катализатора.

Термогравиметрическая (ТГ) кривая восста-
новленного исходного катализатора содержит два
пика потери массы: широкий пик с максимумом
около 120°C и узкий сигнал при ~150°C, которые
обусловлены десорбцией физически адсорбиро-
ванной воды. Кроме того, на кривой ТГ имеются
пики прироста массы, связанные с окислением
металлической меди. Процесс окисления приво-
дит к увеличению массы образца на 2.4% в диапа-
зоне 150–350°C и сопровождается экзотермиче-
скими пиками на дифференциальной термиче-
ской кривой (ДТА) при 160 и ~240°C, а также
эффектами на дифференциальной термограви-
метрической (ДТГ) кривой (рис. 3).

Типичные кривые ТГ/ДТГ/ДТА отработанно-
го катализатора представлены на рис. 4a. После
завершения реакции образец катализатора про-
мывали чистым метанолом в течение 50 мин (ско-
рость потока – 0.5 мл/мин), картридж с катализа-
тором доставали из установки и оставляли на воз-
духе в течение ночи, а затем извлекали
катализатор и сушили его под вакуумом при 70°C
в течение 3 ч. ДТГ-кривые отработанных катали-
заторов демонстрируют две области потери мас-
сы: первая (~50–150°C) обусловлена удалением
адсорбированной воды (потеря массы в этом ин-
тервале температур составляет 1–2%), вторая
(~150–350°C) связана со сгоранием высокомоле-
кулярных смолоподобных веществ на поверхно-
сти катализатора и окислением наночастиц ме-
таллической меди [32, 33, 35]. При этом процесс
сгорания приводит к потере массы, а окисление
Cu – к ее росту. Положение экзотермических пи-
ков на ДТА-кривой и пиков CO2 и H2O на масс-
спектрометрических (МС) кривых в диапазоне
150–350°C (рис. 4a, 4б) подтверждает сгорание
высокомолекулярных смолоподобных веществ
на поверхности катализатора, которые образуют-

Рис. 2. Зависимость от времени выходов солей
ТАБ⋅2H2SO4 и ТАТ⋅2H2SO4 при концентрации суб-
страта 0.10 (а) и 0.15 М (б).
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Рис. 3. Термический анализ восстановленного исходного катализатора CuAlOx.
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ся в ходе гидрирования тринитробензолов. В про-
дуктах сгорания не обнаружены оксиды азота
(NO и др.), что, вероятно, объясняется замеще-
нием NH2/NH-групп в составе смол на ОН/O-
фрагменты вследствие протекания гидролиза в
ходе реакции [36] и/или при хранении на воздухе.

На рис. 5 показано содержание смолоподоб-
ных веществ на поверхности образцов отработан-
ного катализатора, отобранных на входе, выходе
и в середине реактора, в зависимости от природы
тринитроарена и его концентрации в реакцион-
ной смеси. Для определения содержания смол к
потере массы в диапазоне 150–350°C (ТГ-кри-
вые) прибавляли прирост массы восстановленно-
го исходного катализатора в этом диапазоне
вследствие окисления меди (2.4%). Хорошо вид-
но, что количество смол в образцах за одно и то
же время реакции возрастает как с увеличением
исходной концентрации, так и при переходе от
ТНТ к ТНБ. Для обоих субстратов содержание
смолоподобных веществ на поверхности катали-

затора на входе в реактор выше, чем в средней ча-
сти и на выходе из него.

Таким образом, в ходе гидрирования ТНБ
происходит образование большего количества
смол, чем в реакции с ТНТ. Вследствие этого вы-
ход ТАТ⋅2H2SO4 оказывается больше выхода
ТАБ⋅2H2SO4 при одинаковых условиях реакции,
и катализатор дольше сохраняет свою активность
на первоначальном уровне (рис. 2).

Ранее в работе В.П. Талзи и др. методами 1H и
13C ЯМР-спектроскопии были идентифицирова-
ны ди- и тримеры молекул ТАБ, возникающие в
процессе аквафазного гидрирования 2,4,6-три-
нитробензойной кислоты на катализаторе Pd/си-
бунит [19]. На основании этих результатов мы
предполагаем следующий механизм образования
высокомолекулярных побочных продуктов на
поверхности катализатора, которые вызывают
его дезактивацию:

Наличие электронодонорного метильного за-
местителя в ТАТ, вероятно, уменьшает величину
частично положительного заряда на атомах угле-
рода, связанных с аминогруппой, и приводит к

снижению реакционной способности ТАТ в ре-
акциях нуклеофильного замещения, предотвра-
щая тем самым поликонденсацию. Другой воз-
можный механизм дезактивации катализатора
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может быть обусловлен с образованием азокси-,
азо- и гидразосоединений, получающихся в ре-
зультате конденсации нитрозоаренов и арилгид-
роксиламинов (промежуточных продуктов вос-
становления нитроаренов) [11–13].

Следует отметить, что в ряде предыдущих ис-
следований нами также было показано образова-
ние смолоподобных веществ на поверхности ка-
тализаторов CuAlOx в ходе проведения реакций
гидрирования [32, 33], при этом “углеродные от-
ложения” могли быть удалены прокаливанием
образца на воздухе при 330°C с восстановлением
его исходной активности [33].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведено сравнительное исследование ката-
литических свойств смешанного Cu–Al-оксида

Рис. 4. Кривые ТГ/ДТГ/ДТА (а) и МС (б) отработанного катализатора CuAlOx (из средней части реакторе) после гид-
рирования ТНБ (C = 0.15 M) в течение 8 ч.
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Рис. 5. Влияние природы тринитроарена и его кон-
центрации на содержание смолоподобных веществ
на поверхности отработанного катализатора CuAlOx в
различных частях реактора.

0
2
4
6
8

10
12
14
16
18

С
од

ер
ж

ан
ие

 с
м

ол
, м

ас
с.

 %

ТНБ (0.10 М)
ТНТ (0.10 М)
ТНБ (0.15 М)
ТНТ (0.15 М)

Вход ВыходСередина



КИНЕТИКА И КАТАЛИЗ  том 64  № 1  2023

СРАВНИТЕЛЬНОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ ГИДРИРОВАНИЯ 37

(CuAlOx), приготовленного на основе двойного
слоистого гидроксида, в гидрировании 1,3,5-три-
нитробензола (ТНБ) и 2,4,6-тринитротолуола
(ТНТ) в проточном реакторе. При проведении
реакции в метаноле в течение 8 ч из реакционной
смеси были выделены 1,3,5-триаминобензол
(ТАБ) и 2,4,6-триаминотолуол (ТАТ) в виде ста-
бильных двойных солей ТАБ⋅2H2SO4 и ТАТ⋅2H2SO4
с выходом 92 и 98% соответственно. При исход-
ной концентрации субстрата 0.10 М гидролиз со-
лей триаминобензолов позволил синтезировать
флороглюцин и метилфлороглюцин с выходом 78
и 91% в расчете на исходное нитроароматическое
соединение. Увеличение концентрации тринит-
роарена до 0.15 М снижает выход полифенолов до
71 и 88% соответственно.

Согласно данным термического анализа, гид-
рирование ТНБ сопровождается образованием
большего количества смолоподобных побочных
продуктов на поверхности катализатора, чем гидри-
рование ТНТ, в результате чего в случае ТНБ полу-
чены существенно более низкие выходы соли триа-
минобензола и соответствующего полифенола.
Кроме того, при гидрировании ТНБ наблюдается
медленная дезактивация катализатора, которая не
была зафиксирована в экспериментах с ТНТ. Отме-
чаемые различия, вероятно, объясняются элек-
тронным эффектом метильного заместителя в
ТНТ. Электронодонорная CH3-группа в образую-
щемся в ходе реакции ТАТ уменьшает величину
частично положительного заряда на атомах угле-
рода, связанных с NH2-группами, что предотвра-
щает поликонденсацию молекул ТАТ и, тем са-
мым, снижает скорость смолообразования.
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Comparative Study of 1,3,5-Trinitrobenzene and 2,4,6-Trinitrotoluene Hydrogenation 
over Copper-Aluminum Oxide Catalyst in a Flow Reactor

A. L. Nuzhdin1, *, I. А. Shchurova1, 2, M. V. Bukhtiyarova1, P. E. Plyusnin3,
N. A. Alekseyeva1, 2, S. V. Sysolyatin2, and G. A. Bukhtiyarova1

1Boreskov Institute of Catalysis SB RAS, Ave. Lavrentiev 5, Novosibirsk, 630090 Russia
2Institute for Problems of Chemical and Energetic Technologies SB RAS, Sotsialisticheskaja str. 1, Biysk, 659322 Russia

3Nikolaev Institute of Inorganic Chemistry SB RAS, Ave. Lavrentiev 3, Novosibirsk, 630090 Russia
*е-mail: anuzhdin@catalysis.ru

The catalytic properties of a copper-aluminum oxide catalyst obtained from double layered hydroxide have
been studied in hydrogenation of 1,3,5-trinitrobenzene (TNB) and 2,4,6-trinitrotoluene (TNT) in a f low re-
actor. The reaction was carried out at temperature of 120°C, total pressure of 30 bar and substrate concentra-
tion of 0.10–0.15 M, using methanol as a solvent. 1,3,5-Triaminobenzene (TAB) and 2,4,6-triaminotoluene
(TAT) were isolated from the reaction mixture in the form of double salts with sulfuric acid TAB⋅2H2SO4 and
TAT⋅2H2SO4, the yield of which was 92 and 98%, respectively. At an initial trinitroarene concentration of
0.10 M, the hydrolysis of triaminobenzene salts made it possible to synthesize phloroglucinol and meth-
ylphloroglucinol in 78 and 91% yields. Increasing the concentration to 0.15 M reduces the yield to 71 and
88%, respectively. According to thermal analysis data, the observed differences in the yields of triaminoben-
zene salts and polyphenols are explained by the formation of different amounts of resinous by-products on
the catalyst surface during hydrogenation of trinitroarene. Hydrogenation of TNT produces less resin, result-
ing in higher yields of TAT⋅2H2SO4 and methyl phloroglucinol. This is probably due to the presence of an
electron-donating methyl substituent, which slows down polycondensation of TAT molecules.

Keywords: hydrogenation, Cu-Al oxide catalyst, 1,3,5-trinitrobenzene, 2,4,6-trinitrotoluene, triaminoben-
zenes, phloroglucinol derivatives, f low reactor
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Представлены результаты исследования реакции Сузуки–Мияуры с арилбромидами в присутствии
ряда палладиевых предшественников катализатора разной природы (  и Pd0), нанесенных хи-
мическим путем и лазерным электродиспергированием палладия на гетерогенные носители двух
типов: модифицированный ионной жидкостью SiO2 и γ-Al2O3. Эксперименты проведены в так на-
зываемых “безлигандных” условиях, т.е. без использования добавок фосфиновых, аминовых, кар-
беновых или иных стабилизирующих палладий органических лигандов. Установлен значимый
вклад гетерогенного механизма катализа в общую конверсию субстратов.

Ключевые слова: реакция Сузуки–Мияуры, палладий, гетерогенные катализаторы, ионные жидко-
сти, кинетика, дифференциальная селективность, механизм
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ВВЕДЕНИЕ
Получение замещенных биарилов путем пе-

рекрестного сочетания арилгалогенидов и арил-
борных производных, известное под названием
реакции Сузуки–Мияуры [1, 2], представляет
высокий интерес с точки зрения решения задач
тонкого органического синтеза. На сегодняш-
ний день эта реакция является (но не ограничи-
вается) одной из обязательных стадий производ-
ства широкого спектра фармацевтических и
биологически активных препаратов, жидких
кристаллов, люминесцентных материалов [3–5],
поскольку характеризуется не только возможно-

стью использования широкого набора субстратов
с различными функциональными группами в от-
носительно мягких условиях, но также высокой
селективностью по целевому продукту с одновре-
менной толерантностью к примесям в исходных
компонентах. Как и для любого каталитического
процесса, необходимое условие развития его по-
тенциала для практического применения – зна-
ние фундаментальных основ процессов, реализу-
ющихся в каталитической системе при протека-
нии реакции. Только в таком случае появляется
возможность рационального управления процес-
сами с участием катализатора, в том числе лежа-
щими за пределами основного каталитического
цикла образования продукта, но при этом оказы-
вающими ключевое влияние на эффективность
катализа. Одним из центральных вопросов меха-
низма любой каталитической реакции является
надежное установление факта ее протекания с
участием молекулярных соединений катализато-
ра в растворе по механизму гомогенного катализа
или на поверхности частиц гетерогенного катали-
затора, используемых в качестве предшественни-

2
4PdCl −

Сокращения и обозначения: ААС – атомно-абсорбционная
спектроскопия; ДМФА – N,N-диметилформамид; ДС –
дифференциальная селективность; ИЖ – ионная жидкость;
ЛЭД – лазерное электродиспергирование; ПЭМ – просве-
чивающая электронная микроскопия; РФЭС – рентгенов-
ская фотоэлектронная спектроскопия; ТПВ-Н2 – темпера-
турно-программированное восстановление водородом;
ЭДА – энергодисперсионный анализ; BET – метод оценки
параметров адсорбции Бруннауэра–Эммета–Теллера;
BJH – метод оценки распределения пор по размерам Барре-
та–Джойнера–Халенда.

УДК 547:546.98:541.128
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ка или формирующихся в реакционной системе
под действием веществ-участников реакции. Для
реакции Сузуки–Мияуры вопрос различения го-
могенного и гетерогенного механизмов катализа
в течение двух десятилетий был одним из наибо-
лее активно дискутируемых в литературе (см, на-
пример, обзорные работы [6–9]). Причиной пря-
мо противоположных выводов о механизме ката-
лиза реакции истинно растворенными или,

напротив, гетерогенными (включая наноразмер-
ные) частицами палладия являлось многократно
установленное одновременное сосуществование
и взаимное динамическое превращение в ходе ка-
талитического процесса этих форм катализатора
вне зависимости от природы используемого
предшественника (схема 1), приводящее к неод-
нозначности интерпретации экспериментальных
результатов.

Схема 1. Взаимные превращения различных форм палладия в каталитических системах  реакции Сузуки–Мияуры.

В результате накопления и обобщения боль-
шого количества экспериментальных данных в
этой области несколькими исследовательскими
группами в последние годы наиболее популярной
и широко принятой стала точка зрения о так на-
зываемом “коктейльном” типе катализа [10].
Суть этой концепции заключается в том, что в ре-
зультате проведения реакции в тех или иных кон-
кретных условиях каталитическую активность в
превращении одних и тех же типов субстратов в
реакции Сузуки–Мияуры способны проявлять
различные типы палладиевых частиц – раство-
ренные молекулярные комплексы, наноразмер-
ные и более крупные агрегаты палладия. Таким
образом, самой корректной является формули-
ровка об относительном вкладе той или иной
формы катализатора в конверсию субстрата в
определенных условиях проведения процесса.
Тем не менее, несмотря на, очевидно, невозмож-
ность сделать общий вывод о природе наиболее
активных соединений в реакции Сузуки–Мияу-
ры, установление частных закономерностей для
конкретного типа каталитических и субстратных
систем представляет собой актуальную научную
задачу, поскольку знание этих закономерностей
является необходимым для рационального поис-
ка оптимальных условий в целях практического
применения этих систем в получении синтетиче-
ски важных продуктов. В настоящей работе изу-

чен характер катализа реакции Сузуки–Мияуры с
использованием пары арилбромидов в качестве
конкурирующих субстратов и нанесенных гете-
рогенных палладиевых предшественников ката-
лизатора трех типов, отличающихся методом на-
несения активного компонента, природой под-
ложки, состоянием и способом закрепления
палладия на носителе. Исследования проводили в
так называемых “безлигандных” каталитических
условиях, не предполагающих присутствия в ре-
акционных системах добавок дорогостоящих, за-
частую токсичных, а также чувствительных к вла-
ге и кислороду воздуха [3, 8] сильных донорных
органических лигандов (фосфинов, аминов, кар-
бенов и т.д.). Отказ от их применения в пользу
“безлигандного” варианта каталитического про-
цесса предпочтителен с экономической и эколо-
гической позиций.

Катализаторы на силикагеле Pd/SiO2 синтези-
ровали путем закрепления хлоридных анионных
комплексов палладия, связанных с привитым к
поверхности носителя имидазольным катионом.
Такие композиции получили название SILC –
supported ionic liquid catalyst [11]. Согласно лите-
ратурным данным, этот метод иммобилизации
активных центров с использованием ионных
жидкостей дает возможность достигать высокой
однородности каталитических центров, являю-

Агломерация Осаждение
Pd(0)Pd(0)Pd(0)

Pd(II)
Pd(II)

Pd(II)

Молекулярные
комплексы

Коллоидные
частицы

Палладий
на поверхности

Продукт Продукт Продукт

ArXArX ArX

Растворение
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щейся ключевым фактором высокой селективно-
сти молекулярных катализаторов [12].

Нанесение Pd на γ-Al2O3 осуществляли двумя
способами: классическим методом пропитки с
последующим восстановлением, а также с приме-
нением техники лазерного электродиспергирова-
ния (ЛЭД) [13]. Этот метод основан на плавлении
металлической мишени под действием лазерного
излучения и каскадном делении заряженных ка-
пель металла. Осаждение сформированных в
плазме лазерного факела наночастиц металла на
поверхность носителя позволяет формировать
так называемые “корочковые” катализаторы.
Данная техника обладает рядом преимуществ в
сравнении с синтезом гетерогенных катализато-
ров с использованием стандартных химических
методов, таких как пропитка, ионный обмен, оса-
ждение из коллоидных дисперсий, поскольку да-
ет возможность получать каталитические покры-
тия с высокой степенью заполнения поверхности
отдельными частицами металлов строго фикси-
рованного размера. Как показано на большом ко-
личестве примеров [13–15], такие катализаторы с
низким содержанием (<10–2 мас. %) металлов по
своей активности превосходят химически синте-
зированные аналоги со значительно бóльшим их
содержанием. Катализаторы на основе наноча-
стиц палладия на углеродном носителе Сибуните и
оксиде алюминия обладали не только повышен-
ной активностью, но и улучшенной стабильно-
стью в реакциях с участием хлорбензола [16, 17].

Выбранные катализаторы являются предста-
вителями гетерогенных систем с разными типами
закрепления и распределения активной фазы на
поверхности носителя, что приводит к карди-
нальному различию электронного состояния
палладия. Можно было ожидать, что в катализа-
торах Pd/SiO2 палладий стабилизируется в фор-

ме анионного комплекса , слабо взаимо-
действующего с носителем, в то время как в
образцах Pd/Al2O3 присутствует в основном метал-
лический палладий Pd0, распределенный в виде
наночастиц по поверхности или в объеме носите-
ля. Дисперсность частиц и степень металл-оксид-
ного взаимодействия зависят от метода введения
палладия. В связи с этим целью работы являлся
анализ влияния этих факторов на поведение пал-
ладиевых катализаторов в реакции Сузуки–Мияу-
ры, проводимой в “безлигандных” условиях.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Приготовление катализаторов

Для всех синтезированных катализаторов
цифра в обозначении образца соответствует со-
держанию палладия (мас. %).

2
4PdCl −

Синтез катализаторов Pd/SiO2 на основе хлори-
да палладия. Модифицирование поверхности но-
сителя Perlkat-97-0 SilicaGel осуществляли по ме-
тодике, описанной в работах [18, 19]. Силикагель
модифицировали 3-хлорпропилтриметоксисила-
ном, затем вводили в реакцию с N-этилимидазо-
лом. Для этого смесь нагревали в запаянной ам-
пуле при 180°C в течение 12 ч. Полученный обра-
зец отмывали от избытка имидазола и помещали
в ацетонитрил (10 г на 50 мл). Хлорид палладия
(0.5 г) растворяли в 100 мл ацетона (растворение
проводили в течение 24 ч при небольшом нагре-
вании) и смешивали с приготовленной ранее сус-
пензией. Смесь упаривали при перемешивании
при 45–50°С в течение нескольких часов, остав-
шийся раствор декантировали, а образовавшиеся
гранулы светло-желтого цвета промывали ацето-
ном и сушили на воздухе. По данным атомно-аб-
сорбционной спектроскопии (ААС) содержание
Pd в образце (обозначен как 2.3Pd/SiO2) состави-
ло 2.3 мас. %, а N и Cl по данным элементного
анализа – 4.1 и 3.3 мас. % соответственно.

Синтез катализаторов Pd/Al2O3 на основе нано-
частиц Pd. Метод ЛЭД. Образец 0.03Pd/Al2O3 го-
товили нанесением дозированного количества
палладия на поверхность оксида алюминия мето-
дом ЛЭД под действием излучения импульсного
YAG:Nd-лазера (длина волны – 1.06 мкм, дли-
тельность импульса – 30 нс, энергия в импульсе –
120 мДж). Метод подробно описан в работах [20, 21].
Использовали гранулы γ- Al2O3 (АОК-63-11, мар-
ка В) диаметром 0.4–1 мм. Нанесение проводили в
ультразвуковой полиэтиленовой кювете при ин-
тенсивном перемешивании. Время нанесения
(4 мин) выбирали на основании найденной ранее
удельной скорости нанесения Pd – 3.9 мкг/см2 мин
[21]. Были получены гранулы темно-серого цвета.

Химический синтез катализаторов Pd/Al2O3.
Образцы 0.1Pd/Al2O3 и 0.05Pd/Al2O3 готовили
пропиткой γ-Al2O3 рассчитанным количеством
раствора Pd(NO3)2 по методике, подобной [22],
прокаливали 3 ч при 300°С на воздухе и затем вос-
станавливали водородом 2 ч при 400°С. Были по-
лучены гранулы серого цвета.

Характеристики катализаторов
Количество металла в катализаторах контро-

лировали методом ААС на спектрометре Ther-
moiCE 3000 (“Thermo Fisher Scientific Inc.”,
США). Данные приведены в табл. 1.

Микрофотографии просвечивающей элек-
тронной спектроскопии (ПЭМ) сделаны с при-
менением прибора JEM2100F/UHR (“JEOL Ltd.”,
Япония) с разрешением 0.2 нм при ускоряющем
напряжении 200 кВ, размер пучка в сканирующем
режиме – 1 нм. Идентификацию частиц проводи-
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ли с помощью энергодисперсионного анализа
(ЭДА) на приборе JED-2300, входящем в комплек-
тацию микроскопа. Катализаторы на крупных гра-
нулах SiO2 предварительно измельчали, гранулы
Al2O3 использовали без предварительного измель-
чения. После обработки образца в этаноле в уль-
тразвуковой ванне ВУ-09-“Я-ФП”-03 (Россия)
каплю смеси помещали на медную сетку ПЭМ,
покрытую углеродом, и сушили 1 ч на воздухе при
комнатной температуре.

Текстурные характеристики исходных и Pd-мо-
дифицированных носителей определяли методом
низкотемпературной адсорбции азота на анали-
заторе Autosorb-1 sorptionanalyzer (“Quanta-
chrome”, США). Удельный объем находили при
относительном давлении P/P0 = 0.995. Значения
удельной площади поверхности, объема и разме-
ра пор рассчитывали с помощью встроенного
программного обеспечения с использованием
методов BET, V-t и BJH.

Анализ образцов методом рентгеновской фо-
тоэлектронной спектроскопии (РФЭС) осу-
ществляли на спектрометре AxisUltraDLD (“Kra-
tos Analytical”, Великобритания) с энергией про-
пускания 160 и 40 эВ. Калибровку проводили по
энергии связи С1s (284.8 эВ) спектров.

Температурно-программированное восстанов-
ление водородом (ТПВ-Н2) выполняли на анализа-
торе хемосорбции УСГА-101 (ООО “Унисит”, Рос-
сия), пропуская через кварцевый реактор, содержа-
щий 50 мг невосстановленного предшественника
катализатора, смесь 5% H2/Ar (30 мл/мин) при на-
гревании от 30 до 800°С со скоростью 10°С/мин.
Изменение состава газовой смеси во время ана-
лиза фиксировали с помощью детектора по теп-
лопроводности. С целью количественного анали-
за данных о поглощении/выделении водорода
сигнал детектора предварительно калибровали в
ходе ТПВ-Н2 стандартного образца NiO.

Каталитические эксперименты

В конкурентной реакции Сузуки–Мияуры с
арилбромидами конкурирующие 4-бромацетофе-
нон и бромбензол (по 5 ммоль каждого) и нафталин
в качестве внутреннего стандарта для хроматогра-
фии (1 ммоль) растворяли при комнатной темпера-
туре в 5 мл ДМФА. Полученный раствор вводили в
стеклянный реактор, снабженный резиновой мем-
браной и магнитным мешальником, содержащий
фенилборную кислоту (5 ммоль), ацетат натрия в
качестве основания (6.5 ммоль) и палладиевый
предшественник катализатора (0.08–8 мкмоль пал-
ладия). Начинали реакцию, помещая реактор в
предварительно нагретую до 140°С масляную баню
при перемешивании (477.5 об/мин). Пробы реак-
ционной смеси для хроматографического анали-
за периодически отбирали из реактора с помо-
щью шприца с металлической иглой.

Продолжительность каталитических реакций
составляла 6–8 ч. Суммарный выход продуктов
конкурирующих реакций варьировался от 20 до
75% от теоретически возможного (суммарное
число оборотов катализатора (моль продук-
та/моль палладия) было равно 440–4500 в зависи-
мости от природы палладиевого предшественни-
ка катализатора и его загрузки).

Материальный баланс рассчитывали в каждой
пробе реакционной смеси с учетом количества
израсходовавшихся арилгалогенидов и образо-
вавшихся в результате реакции биарилов. Откло-
нения от теоретического значения не превышали
5%. Расчет материального баланса позволял сде-
лать однозначное заключение о том, что в реак-
ции с применением незамещенного бромбензола
и фенилборной кислоты дифенил образуется ис-
ключительно в результате их перекрестного соче-
тания (исключая образование дифенила в реакции
окислительного гомосочетания фенилборной кис-
лоты или восстановительного гомосочетания бром-
бензола). Все эксперименты проводили без исполь-
зования инертной атмосферы. Пробы реакционной
смеси анализировали на газожидкостном хромато-

Таблица 1. Текстурные характеристики исходных и Pd-модифицированных носителей

Образец Метод синтеза
Удельная площадь 
поверхности, м2/г

Объем пор,
см3/г

Размер пор,
нм

SiO2 – 300 0.75 10
2.3Pd/SiO2 Иммобилизация с 

использованием ИЖ
224 0.49 9.4

Al2O3 – 167 0.55 10.3
0.03Pd/Al2O3 ЛЭД 184 0.53 10.7
0.1Pd/Al2O3 Пропитка 158 0.52 10.7
0.05Pd/Al2O3 Пропитка Не определяли – –
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графе Кристалл 5000 (“Хроматэк”, Россия, ДИП,
колонка HP-5 15 м) и хромато-масс-спектрометре
GCMS-QP2010 Ultra (“Shimadzu”, Япония) с
ионизацией электронным ударом (энергия иони-
зации − 70 эВ, колонка GsBP-5MS размером
0.25 мкм × 0.25 мм × 30 м, газ-носитель − гелий) с
программированным нагревом от 100 до 250°С.
Полученные масс-спектры сравнивали с библио-
течными (библиотеки сравнения Wiley, NIST,
NIST05). Количественный состав проб вычисля-
ли методом внутреннего стандарта (внутренний
стандарт − нафталин) с применением калибров-
ки по аутентичным образцам.

Математическую обработку кинетических дан-
ных, построение аппроксимирующих зависимо-
стей (фазовых траекторий) и регрессионный ана-
лиз получаемых данных осуществляли с помощью
средств программы “Microsoft Excel 2007” [23].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Структура катализаторов

Текстурные характеристики образцов приве-
дены в табл. 1. Видно, что модифицирование си-
ликагеля приводит к заметному уменьшению
удельной площади поверхности, объема и диа-
метра пор. Величина изменения диаметра пор
свидетельствует о формировании мономолеку-
лярного слоя Pd-содержащей ионной жидкости
(ИЖ) на поверхности носителя. Напротив, при
нанесении палладия на оксид алюминия с ис-
пользованием метода ЛЭД и химическим путем
текстурные характеристики носителя меняются
менее значительно. Это связано с высокой дис-
персностью частиц палладия, как было показано
ранее для модифицированных наночастицами Pd
и Pt оксида алюминия и цеолита ZSM-5 [13, 14, 20].

Типичные микрофотографии ПЭМ 2.3Pd/SiO2
приведены на рис. 1 вместе со спектрами ЭДА вы-
деленных областей. Видно, что палладий присут-
ствует на всех выбранных фрагментах изображе-
ний. На рис. 1в фотография образца представлена
вместе с картами распределения хлора и палла-
дия, их соотношение приведено в табл. 2. Из по-
лученных данных следует, что распределение

палладия в катализаторе равномерно, однако вы-
делить области преимущественного заполнения
палладием, а также зафиксировать четкие изобра-
жения объектов, соответствующих металлическим
частицам, не удается. Это может быть связано как
с малым размером частиц палладия (<1 нм), так и
с его стабилизацией в ионной форме.

Иная картина наблюдается для образцов
Pd/Al2O3 (рис. 2). По четко видным темным
участкам на фоне игольчатой структуры оксида
алюминия можно заключить, что в химически
синтезированном образце 0.1Pd/Al2O3 (рис. 2а)
палладий заполняет каналы практически по все-
му объему гранул носителя. Спектры ЭДА и фо-
тографии ПЭМ высокого разрешения оказались
неинформативны в виду низкого содержания Pd
и его распределения в объеме Al2O3. На основа-
нии полученных снимков можно лишь оценить
размер частиц палладия от 2 до 10 нм, что пример-
но сопоставимо с диаметром пор оксида алюми-
ния. Это соответствует диапазону распределения
частиц по размерам от 1 до 14 нм в сходных ката-
лизаторах Pd/Al2O3, синтезированных химиче-
ским путем в разных условиях [24, 25].

В образце 0.03Pd/Al2O3 (рис. 2б) характер рас-
пределения частиц другой. Высокодисперсные
частицы палладия практически полностью запол-
няют внешнюю поверхность носителя, однако
из-за сильного перекрывания изображений от-
дельных частиц строго определить их размер не
удается. Наночастицы палладия, нанесенные ме-
тодом ЛЭД на оксид алюминия и другие носите-
ли, многократно описаны в работах [13, 16, 17, 20,
21]. Во всех случаях независимо от степени запол-
нения поверхности и природы носителя форми-
руются частицы палладия с узким распределени-
ем по размерам от 1.5 до 2.5 нм, средний размер
частиц составляет 1.7 нм [20].

На поверхности образца 0.03Pd/Al2O3 атомное
соотношение Pd : Al по данным ЭДА оказалось
близко к 1. Столь высокое содержание палладия
объясняется, прежде всего, использованием ме-
тода ЛЭД для его введения, а также с особенно-
стями предподготовки образцов для регистрации

Таблица 2. Доля основных элементов и атомов палладия в разных степенях окисления на поверхности образцов
по данным РФЭС

Прочерки означают, что Pd в соответствующих состояниях не обнаружен.

Образец
Доля основных элементов, ат. % ν(Pd), % (Есв, эВ)

Pd Si Al Pd0 (335.5) PdO (336.7) Pd2+ (338.4)

2.3Pd/SiO2 0.4 28.2 Отс. 58 9 33
0.03Pd/Al2O3 19.7 Отс. 3.1 94 – 6
0.1Pd/Al2O3 0.1 Отс. 29.9 100 – –
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ПЭМ-изображений. При их обработке ультразву-
ком в первую очередь отделяются “чешуйки” с
внешней поверхности образцов, которые попада-

ют преимущественно на сетки для регистрации
ПЭМ-изображений. В образцах 2.3Pd/SiO2 соот-
ношение Pd : Si на порядок ниже и составляет

Рис. 1. Изображения ПЭМ образцов 2.3Pd/SiO2 (а), спектры ЭДА (б) и карты распределения элементов (в).
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всего 0.11, поскольку в этом случае палладий рав-
номерно заполняет весь объем образца, включая
поровое пространство. А в химически синтезиро-
ванном образце 0.1Pd/Al2O3 количество палла-
дия, по данным ЭДА, ниже предела чувствитель-

ности метода и несоизмеримо с содержанием
алюминия.

Разное содержание Pd на поверхности образ-
цов подтверждают также данные РФЭС о составе
поверхности, приведенные в табл. 2. Помимо

Рис. 2. Изображение ПЭМ образцов 0.1Pd/Al2O3 (а), 0.03Pd/Al2O3 (б).
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Рис. 3. РФЭ-спектры Pd3d катализаторов 2.3Pd/SiO2 (а), 0.03Pd/Al2O3 (б) и 0.1Pd/Al2O3 (в).
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указанных элементов в обзорных спектрах на-
блюдали линии кислорода, углерода, а также азо-
та (3%) и хлора (2%) для образца 2.3Pd/SiO2. Со-
отношение Pd : Al, по результатам РФЭС, для ка-
тализатора 0.03Pd/Al2O3 оказалось значительно
выше значения, полученного методом ЭДА
ПЭМ, и составило 6.4. В то же время соотноше-
ние Pd : Si на поверхности 2.3Pd/SiO2, по данным
РФЭС, значительно ниже. Это связано с особен-
ностями распределения палладия на поверхности
или в объеме носителей и разными областями
анализа, доступными для этих методов.

На рис. 3 приведены Pd3d-спектры катализа-
торов. Для определения электронного состояния
палладия спектры разложены на компоненты,
при разложении учитывали компоненты с энер-
гиями связи Pd3d5/2 равными 335.5 и 336.7 эВ, от-
вечающими металлическому палладию и оксиду
палладия PdO [26]. Кроме этого, использовали
дублет с энергией связи компоненты Pd3d5/2 око-
ло 338.4 эВ, который можно отнести к палладию в
составе Pd(OH)2 или к катионам Pd2+, координи-
рованным с кислородом носителя. Результаты раз-
ложения спектров Pd3d представлены на рис. 3, а
доли атомов Pd в различных состояниях указаны
в табл. 2. Наблюдаемые энергии связи Pd3d5/2-
компоненты металлического палладия (335.5 эВ)
несколько больше, чем в объемном металличе-
ском палладии (335.1 эВ). Это может быть обу-
словлено как размером частиц, так и их взаимо-
действием с адсорбированными молекулами и
носителем. В образцах 2.3Pd/SiO2 и 0.03Pd/Al2O3
помимо металлического состояния присутствуют
окисленные формы палладия, однако их содер-
жание в образце ЛЭД очень незначительно. В
спектре Pd3d5/2 образца 0.1Pd/Al2O3 обнаружен
только малоинтенсивный сигнал с величиной

Есв = 335.5 эВ, отнесенный к металлическому
палладию. Как известно из литературных данных
[24, 25], полное восстановление PdO в нанесен-
ных катализаторах протекает при T < 400°С, что
ниже температуры, использованной в работе.

Образец 2.3Pd/SiO2 отличается по данным
РФЭС от катализаторов на оксиде алюминия при-
сутствием в его составе значительной доли окис-
ленного палладия и отсутствием четких изображе-
ний металлических наночастиц на изображениях
ПЭМ, поэтому он был дополнительно исследован
методом ТПВ-Н2. Из рис. 4 видно, что поглощение
водорода, связанное с восстановлением палла-
дия, наблюдается в узком и достаточно низкотем-
пературном интервале (<150°С). В нанесенных ка-
тализаторах Pd/Al2O3 восстановление частиц палла-
дия протекает при более высокой температуре 180–
320°С в зависимости от их размера и характера вза-
имодействия с носителем [22, 24, 25]. Следует отме-
тить, что узкий температурный интервал свиде-
тельствует об однородном составе активных цен-
тров – хлоридных комплексов, а низкое значение
температуры восстановления говорит об их сла-
бом взаимодействии с поверхностью носителя,
поскольку связь осуществляется через алкилими-
дазольные линкеры [27].

Количественный анализ полученных данных
показал, что поглощение водорода в области тем-
ператур <150°C составило 205 мкмоль/г, что в
точности совпадает с содержанием палладия в об-
разце. Скорее всего, высокое содержание Pd0 на
поверхности 2.3Pd/SiO2 по данным РФЭС обу-
словлено достаточно легким восстановлением
Pd2+ с участием N-содержащих лигандов в усло-
виях регистрации спектров.

Синтезированные и охарактеризованные гете-
рогенные предшественники катализатора ис-
пользованы нами для различения гипотез о воз-
можном характере катализа реакции Сузуки–
Мияуры с арилбромидами – истинно гомоген-
ном с участием молекулярных комплексов палла-
дия, формирование которых в условиях реакции
происходит в результате перехода палладия в
жидкую фазу с поверхности таких предшествен-
ников [6–10], либо гетерогенном, включая ката-
лиз соединениями палладия, присутствующими
непосредственно на поверхности предшествен-
ников или образующимися в результате растворе-
ния с последующей агломерацией с образовани-
ем наноразмерных и более крупных агрегатов
палладия [6–10]. В качестве инструмента, позво-
ляющего надежно различить случаи катализа в
растворе или на поверхности металла, применяли
метод сравнительного анализа закономерностей
дифференциальной селективности (ДС) катали-
тической реакции, использующий так называе-
мые фазовые траектории реакций [28]. Посколь-

Рис. 4. Профиль ТПВ-Н2 катализатора 2.3Pd/SiO2.
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ку ДС, в отличие от каталитической активности,
не зависит от количества активного катализатора,
а определяется исключительно его природой, из-
менение величины ДС при варьировании усло-
вий проведения реакции является однозначным
свидетельством изменения природы соединений-
носителей каталитической активности. При этом
оптимальным для оценки величины ДС является
применение пары однотипных конкурирующих
субстратов, отличающихся, например, природой
удаленного от реакционного центра заместителя.
Такой вариант оценки ДС делает гораздо более
обоснованным постулат об одинаковых механиз-
мах образования продуктов конкурентных реак-
ций в сравнении с оценкой селективности по ос-
новным и побочным продуктам превращений од-
ного и того же субстрата, механизмы которых
могут иметь существенные различия вплоть до
участия в этих превращениях разных соединений
катализатора [28]. В случае конкурентной реак-
ции с использованием пары конкурирующих суб-
стратов фазовые траектории представляют собой
зависимости выходов продуктов конкурирующих
реакций друг от друга; тангенс угла наклона каса-
тельной к любой точке фазовой траектории равен
отношению скоростей накопления этих продук-
тов, однозначно характеризующему величину ДС
[28]. Следовательно, совпадение или, напротив,
различие фазовых траекторий реакции при изме-
нении условий ее проведения однозначно свиде-
тельствует о, соответственно, сохранении или из-
менении величины ДС и, следовательно, природы
каталитически активных соединений. Применение
подхода, основанного на фазовых траекториях, тре-
бует лишь интегральных кинетических данных о
значениях концентраций продуктов конкурирую-
щих реакций в различные моменты времени, кото-
рые могут быть получены с помощью стандартного
оснащения химической лаборатории без примене-
ния дорогостоящего специального оборудования,
позволяющего находить дифференциальные кине-
тические зависимости [29].

Большой массив экспериментальных данных,
накопленный за годы исследований реакций
кросс-сочетания арилгалогенидов и, в частности,
реакции Сузуки−Мияуры, позволяет уверенно
утверждать, что в случае катализа на гетероген-
ных частицах палладия варьирование природы
исходного палладиевого предшественника ката-
лизатора и его количества однозначно скажется
на наблюдаемом значении ДС реакции. Посколь-
ку одинаковые значения селективности при не-
посредственном участии в катализе отличающих-
ся по форме, размеру и/или составу частиц метал-
ла крайне маловероятны, такое утверждение
является справедливым в случае протекания ре-
акции как непосредственно на частицах катали-
затора, присутствующих в применяемых предше-
ственниках, так и на поверхности формирующих-
ся in situ гетерогенных (включая наноразмерные)
частицах катализатора (вследствие нелинейного
характера их формирования [30, 31]). При этом в
используемых нами “безлигандных” условиях
при варьировании указанных факторов состав го-
могенных молекулярных комплексов палладия в
растворе, представляющих собой комплексы Pd0

и Pd+2, стабилизированные эндогенными галоге-
нид-ионами, анионами основания и/или молеку-
лами растворителя [8, 32], остается постоянным.
Таким образом, при участии в катализе исключи-
тельно гомогенных форм палладия величина ДС
не будет проявлять чувствительности к природе и
количеству палладиевого предшественника ката-
лизатора.

Для решения задачи различения гомогенного
и гетерогенного механизмов катализа реакции
Сузуки–Мияуры нами была проведена серия экс-
периментов в условиях конкуренции пары арил-
бромидов (схема 2) с применением различных
предшественников катализатора – растворимого в
условиях реакции дихлорида палладия PdCl2, а так-
же описанных выше нерастворимых гетерогенных
2.3Pd/SiO2, 0.03Pd/Al2O3, 0.05Pd/Al2O3 и 0.1Pd/Al2O3.

Схема 2. Реакция Сузуки−Мияуры в условиях конкуренции пары арилбромидов.

Как следует из рис. 5, фазовые траектории в
координатах концентраций образующихся из
конкурирующих бромбензола и 4-бромацетофе-

нона биарилов различались для разных типов
предшественников катализатора. В условиях бо-
лее высоких загрузок предшественников (рис. 5а)
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фазовые траектории для образцов Pd/Al2O3 были
близки, в то время как для образцов 2.3Pd/SiO2 и
PdCl2 они отличались как от траекторий, полу-
ченных в присутствии Pd/Al2O3, так и между со-
бой. Принципиально 2.3Pd/SiO2 и PdCl2 отлича-
ются от катализаторов на окиси алюминия высо-
кой долей окисленного палладия в исходном
предшественнике (в случае дихлорида палладия
весь загружаемый в систему палладий является
окисленным). Для гетерогенного 2.3Pd/SiO2 это
должно приводить к относительно высокой кон-
центрации окисленного палладия в растворе (как
и в случае PdCl2) из-за более интенсивного его пе-
рехода с поверхности в раствор в сравнении с об-
разцами, содержащими восстановленный палла-
дий. В серии экспериментов с уменьшенными за-
грузками предшественников (рис. 5б) фазовые
траектории реакций оказывались близкими, за
исключением таковой для 0.05Pd/Al2O3, в кото-
ром, на основании данных [33], можно ожидать
стабилизацию палладия в виде кластеров или
ионов Pd2+, прочно связанных с носителем. В со-
ответствии с приведенными выше рассуждения-
ми, наблюдаемые закономерности изменения ви-
да фазовой траектории и, соответственно, вели-
чины ДС указывают на протекание катализа
реакции Сузуки−Мияуры с арилбромидами на
поверхности гетерогенных форм палладия. В слу-
чае катализа на молекулярных комплексах палла-
дия в растворе ни интенсивность растворения

палладия с поверхности катализатора (поскольку
ДС не зависит от количества активного катализа-
тора), ни различный размер частиц палладия в со-
ставе прекурсора и характер их взаимодействия с
поверхностью носителя не способны отразиться
на составе молекулярных комплексов, лигандное
окружение которых не меняется при использова-
нии гетерогенных прекурсоров, отличающихся
природой носителя. Обнаруженные закономер-
ности согласуются с полученными ранее резуль-
татами, свидетельствующими об определяющем
вкладе гетерогенного механизма катализа с при-
менением нанесенных на различные углеродные
носители наноразмерных частиц палладия [34].
Безусловно, наблюдаемая зависимость величины
ДС от природы предшественника (рис. 5) не поз-
воляет исключить гипотезу о частичном протека-
нии реакции в растворе с участием формирую-
щихся в условиях реакции растворенных форм
металла. Однако можно однозначно утверждать,
что вклад гетерогенного катализа в общую кон-
версию субстратов оказывается значимым и, как
минимум, способным оказывать влияние на на-
блюдаемое значение величины ДС. Учитывая
данные об отличающихся текстурных свойствах
носителей в используемых гетерогенных предше-
ственниках, в также о различной природе (в том
числе размере) палладиевых частиц, находящих-
ся в их составе (рис. 1 и 2, табл. 2), можно предпо-
ложить, что различные значения ДС могут быть
обусловлены протеканием катализа непосред-

Рис. 5. Фазовые траектории реакции Сузуки−Мияуры с фенилборной кислотой (схема 2), построенные в координатах
концентраций биарилов, образующихся из конкурирующих 4-бромацетофенона и бромбензола, при варьировании
природы палладиевого предшественника катализатора при загрузке палладия в системе 0.8 (а) и 0.4 мкмоль (б).
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ственно на поверхности частиц, находящихся на
носителе. Тем не менее, получаемые эксперимен-
тальные данные не позволяют различить случаи
катализа на поверхности исходных предшествен-
ников от катализа на поверхности формирую-
щихся в результате протекающих в реакционной
системе процессов так называемых “растворен-
ных” наночастиц (как минимум, такая ситуация
реализуется при применении хлорида палладия в
качестве прекурсора, когда какая-либо гетеро-
генная подложка в принципе отсутствует). В
любом случае, вывод об участии одной или не-
скольких гетерогенных форм палладия в катализе
реакции Сузуки−Мияуры на основании пред-
ставленных на рис. 5 экспериментальных данных
является однозначным, поскольку наблюдаемые
закономерности не могут быть объяснены в при-
ближении исключительно гомогенного механизма
катализа на молекулярных комплексах палладия в
растворе, природа которых остается неизменной
при использовании отличающихся предшествен-
ников катализатора.

Как следует из рис. 5, в некоторых случаях, на-
пример, при применении Pd/Al2O3, полученных
различными способами (ЛЭД и химический син-
тез) и содержащими разное количество палладия,
фазовые траектории для различных предшествен-
ников оказывались близкими. В принципе, близ-
кие (вплоть до совпадающих) фазовые траекто-
рии могут наблюдаться для катализаторов раз-
личной природы, что может объясняться
невысокой чувствительностью ДС к природе ка-
тализатора в совокупности с недостаточной чув-
ствительностью экспериментальных измерений
концентраций образующихся в реакции продук-
тов, используемых для построения фазовых тра-
екторий [28]. Для дополнительного подтвержде-
ния формулируемого вывода о различной ДС при
варьировании природы палладиевого предше-
ственника проведен линейный регрессионный
анализ результатов измерений в приближении
псевдопервого порядка реакции по конкурирую-
щим арилбромидам [35]. В этом случае величина
ДС, то есть отношение скоростей конкурирую-
щих реакций (тангенс угла наклона касательных
к фазовой траектории), будет описываться следу-
ющим отношением скоростей двух конкурирую-
щих реакций:

(1)

где [S1] и [S2] – концентрации конкурирующих
арилбромидов, реагирующих с общим интерме-
диатом каталитического цикла Xcom с константа-
ми скоростей k1 и k2 соответственно, [Xcom] – кон-
центрация общего интермедиата.

S2 2 com 2

S1 1 com 1

d[S2] d [X ][S2] [S2],
d[S1] d [X ][S1] [S1]

tr k k
r t k k

= = =

Интегрирование дифференциального уравне-
ния (1) приводит к уравнению (2):

 (2)

где [S1]0 и [S2]0 – начальные концентрации кон-
курирующих арилбромидов S1 и S2.

Соответственно, интегральная зависимость
[S1] от [S2] будет выглядеть следующим образом:

 (3)

где krel – относительная реакционная способ-
ность двух конкурирующих субстратов (т.е. k1/k2).

В том случае, если арилбромиды S1 и S2 пре-
вращаются в продукты P1 и P2 соответственно (в
нашем случае – биарилы, схема 2), то концентра-
ции этих продуктов могут быть выражены следу-
ющим образом:

Тогда интегральная зависимость [P1] от [P2],
т.е. фазовая траектория реакции, будет описы-
ваться уравнением следующего вида:

 (4)

Линеаризация уравнения (4) путем логариф-
мирования приводит к следующему выражению:

 (5)

Уравнение (5) применяли для оценки значе-
ний относительных реакционных способностей
конкурирующих арилбромидов (krel) с помощью
стандартного регрессионного анализа с исполь-
зованием 95% уровня надежности (программа
Microsoft Excel 2007, Solver Add-in, инструмент
“Анализ данных”).

Полученные в результате регрессионного анали-
за величины доверительных интервалов относи-
тельных реакционных способностей конкурирую-
щих арилбромидов не совпадали в экспериментах с
различными предшественниками катализатора
(рис. 6). Кроме того, результаты дополнительных
экспериментов с различными загрузками палладия
в реакционную систему для растворимого PdCl2 и
нанесенных гетерогенных 2.3Pd/SiO2, 0.03Pd/Al2O3,
0.1Pd/Al2O3 и 0.05Pd/Al2O3 однозначно указывали
на зависимость величины ДС (несовпадение дове-
рительных интервалов krel) и от количества исполь-
зуемого предшественника (рис. 6). Зависимость ДС
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от загрузки гетерогенного катализатора позволяет,
как минимум, сделать вывод о существенном вли-
янии процессов перехода палладия в раствор на
свойства формирующегося in situ активного гете-
рогенного катализатора. Сформировавшиеся по-
сле перехода палладия в раствор гетерогенные на-
норазмерные частицы могут оставаться в жидкой
фазе или осаждаться на поверхность гетероген-
ных подложек (в случае их присутствия в систе-
ме). Именно нелинейный характер образования
наночастиц палладия из истинно растворенных
соединений обеспечивает зависимость их разме-
ра и/или формы от количества растворенного
палладия, которое, несомненно, будет меняться
при варьировании количества загружаемого
предшественника катализатора [31]. В случае ка-
тализа на частицах палладия, находящихся на по-
верхности используемых предшественников и не
подвергающихся растворению с повторным оса-
ждением, ДС должна совпадать в экспериментах
с различной загрузкой одного и того предше-
ственника, поскольку, как уже упоминалось, ее
величина не зависит от количества каталитиче-
ски активной формы.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Приведенные в работе данные о различной ве-
личине ДС по конкурирующим арилбромидам в
так называемых “безлигандных” условиях реак-
ции Сузуки–Мияуры при использовании различ-
ных типов предшественников катализатора –
растворимого и набора отличающихся по тек-
стурным свойствам и природе находящихся на их
поверхности частиц палладия нерастворимых ге-
терогенных – однозначно указывают на значи-
мый вклад гетерогенного механизма катализа в
общую конверсию субстратов. При этом катализ
может осуществляться как на поверхности исход-
ных гетерогенных предшественников, так и на
формирующихся в результате растворения и по-
следующей агломерации наноразмерных и более
крупных частицах палладия, находящихся в рас-
творе и/или на поверхности гетерогенного пред-
шественника катализатора.

ФИНАНСИРОВАНИЕ

Работы по синтезу и физико-химическому анализу
структуры катализаторов проведены в рамках государ-

Рис. 6. Относительные реакционные способности (krel, уравнение (5)) 4-бромацетофенона и бромбензола (S1 и S2 в
уравнении (5) соответственно) в конкурентной реакции Сузуки−Мияуры с фенилборной кислотой (схема 2) при ва-
рьировании природы и загрузки предшественника катализатора: PdCl2 (1), 2.3Pd/SiO2 (2), 0.03Pd/Al2O3 (3),
0.1Pd/Al2O3 (4), 0.05Pd/Al2O3 (5).
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The Features of Action of Supported Pd Catalysts in Suzuki–Miyaura Reaction
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The paper presents the results of comparative analysis of the differential selectivity of Suzuki–Miyaura reac-
tion with aryl bromides using the set of Pd heterogeneous precursors of different natures (  and Pd0)
obtained by chemical modification and laser electrodispersion on two types of heterogeneous supports, i.e.,
SiO2 modified by ionic liquid and γ-Al2O3. Catalytic experiments were carried out under so-called “ligand-
free” conditions implying no additives of phosphines, amines, carbenes, or any other organic ligands for Pd
stabilization. Changes of the differential selectivity of competing aryl bromides were observed under varying
the nature and concentration of Pd precursor thus indicating substantial contribution of true heterogeneous
catalysis to the total substrates’ conversion.

Keywords: Suzuki–Miyaura reaction, palladium, heterogeneous catalysts, ionic liquids, kinetics, differential
selectivity, mechanism
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Изучен механизм формирования каталитических центров в практически важной реакции Мизоро-
ки–Хека, востребованной в современном тонком органическом синтезе. Обнаружено, что в усло-
виях реакции Мизороки–Хека катализаторы на основе комплексов палладия с N-гетероцикличе-
скими карбеновыми лигандами трансформируются в “безлигандную” форму. Молекулярное моде-
лирование, проведенное с использованием квантово-химических методов, показало, что данные
процессы конкурируют с целевой реакцией на трех из шести стадий каталитического цикла. Нали-
чие продуктов превращения катализатора в реакционной системе было подтверждено эксперимен-
тально методами ядерного магнитного резонанса и масс-спектрометрии. Получены важные меха-
нистические данные для рационального дизайна каталитических систем реакций кросс-сочетания.

Ключевые слова: реакция Мизороки–Хека, Pd-катализ, квантово-химические расчеты, механизм
реакции
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ВВЕДЕНИЕ

Комплексы палладия с N-гетероциклически-
ми карбеновыми лигандами (NHC) применяются
в качестве каталитических систем во множестве
синтетических превращений, включая реакции
Мизороки–Хека, кросс-сочетания и присоеди-
нения по кратным связям [1, 2]. Основные пре-
имущества данных соединений – большое струк-
турное разнообразие и высокая прочность связи
металл–лиганд [3, 4]. Вместе с тем в реакциях с ис-
пользованием систем Pd/NHC нередко наблюдает-
ся агрегация металла, приводящая к формирова-
нию наночастиц и палладиевой черни [5]. Причи-
ной этому являются побочные реакции сочетания
NHC с другими лигандами металлического цен-
тра, протекающие в интермедиатах каталитиче-
ских реакций [6]. Так, первая стадия реакций
кросс-сочетания и Мизороки–Хека – окислитель-
ное присоединение – приводит к образованию ин-
термедиатов (NHC)Pd(X)(R1)(Solv), где X – гало-

ген, R – органический лиганд, а Solv – сольватный
лиганд (рис. 1, стадия I). Следующая стадия – ли-
гандный обмен X или Solv на молекулу исходного
субстрата, однако возможен и побочный про-
цесс – восстановительное элиминирование с обра-
зованием продукта R-NHC сочетания. В результате
побочной реакции получается комплекс Pd0 со сла-
босвязанными лигандами, который служит источ-
ником атомарного палладия. Другая побочная
реакция H-NHC сочетания может протекать в ин-
термедиате (NHC)Pd(X)(H)(R1HC=CHR2), обра-
зующемся на стадии β-гидридного элиминирова-
ния (стадия IV). Процессы трансформации ката-
литических систем на основе палладия имеют
принципиальное значение, поскольку они опреде-
ляют устойчивость катализатора к агрегации и
скорость высвобождения металла из молекуляр-
ных комплексов [7, 8]. Так как и каталитическая
реакция, и агрегация каталитической системы
представляют собой неравновесные процессы, ме-
ханизм и скорость трансформации катализатора
будут определяться соотношением энергий акти-
вации стадий каталитического цикла и побочных
реакций.

В настоящей работе приводятся результаты
исследования побочных процессов R-NHC и
H-NHC сочетания реакции Мизороки–Хека тео-

Сокращения и обозначения: NHC – N-гетероциклический
карбеновый лиганд; PCM – модель поляризованного кон-
тинуума; ДМФА – N,N-диметилформамид; ВЭЖХ – вы-
сокоэффективная жидкостная хроматография; ЯМР –
ядерно-магнитный резонанс; ИЭР-МС – масс-спектро-
метрия с ионизацией электрораспылением; DFT – теория
функционала плотности.

УДК 547.1`1+547.15



54

КИНЕТИКА И КАТАЛИЗ  том 64  № 1  2023

КОСТЮКОВИЧ и др.

ретическими и физико-химическими методами.
С помощью ЯМР и масс-спектрометрического
анализа были обнаружены и количественно оха-
рактеризованы продукты данных процессов. На
основании квантово-химического моделирова-
ния установлен механизм R-NHC и H-NHC со-
четания и проведено количественное сравнение
их энергий активации с аналогичными парамет-
рами целевой реакции.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Cпектры ЯМР были зарегистрированы на

спектрометре Fourier 300HD (“Bruker”, Герма-
ния) с рабочей частотой 300 МГц для 1Н и 75 МГц
для 13С ядер.

Масс-спектры высокого разрешения записы-
вали на тандемном квадрупольном/времяпролет-
ном масс-спектрометре Bruker maXis Q-TOF
(“Bruker Daltonik”, Германия) с источником

ионизации электрораспылением. Прямой ввод
анализируемого раствора осуществляли с помо-
щью ВЭЖХ Agilent 1200 (“Agilent”, США). Анализ
смеси проводили в режиме регистрации положи-
тельный ионов (+) (заземленная игла распыле-
ния, высоковольтный капилляр 4.5 кВ; разность
потенциалов с защитным экраном спрея − 0.5 кВ)
в диапазоне сканирования масс m/z 50–1500.
Низкоконцентрированный калибровочный рас-
твор Tuning mix (“Agilent Technologies”, США) ис-
пользовали в качестве внешней калибровки при-
бора, ацетонитрил – в качестве подвижной фазы.
В качестве газа-распылителя (1.0 бар) и газа-осу-
шителя (200°С, 4.0 л/мин) применяли азот. Все
спектры были зарегистрированы с частотой 1 Гц
и обработаны с помощью Bruker Data Analysis 4.0.

Дейтерированные стандарты H-NHC-d6,
Ph-NHC-d6 и NHC=O-d6 были синтезированы
по ранее опубликованным методикам [9–11].

Рис. 1. Каталитическая реакция Мизороки–Хека и побочные процессы (выделены желтым цветом). Solv – сольват-
ный лиганд, X – галоген, B – основание. I – стадия окислительного присоединения, II – лигандный обмен, III – внед-
рение алкена по связи Pd–Ph, IV – β-гидридное элиминирование, V – лигандный обмен, VI – восстановительное эли-
минирование.
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Реакция Мизороки–Хека. В стеклянную про-
бирку, снабженную магнитной мешалкой, поме-
щали PhI (1.8 × 10−4 моль), бутилакрилат (1.8 ×
× 10−4 моль), K2CO3 (2 × 10−4 моль) и 1 мл N,N-
диметилформамида (ДМФА). Палладиевый
комплекс Pd/BIMe (5 мол. %) был добавлен по-
следним. Реакционную смесь перемешивали в
течение 24 ч при 120°С. По истечении указан-
ного времени ее охлаждали до комнатной тем-
пературы и анализировали методами масс-спек-
трометрии с ионизацией электрораспылением
(ИЭР-МС) и 1Н ЯМР.

Изучение реакционной смеси методом ИЭР-МС.
В стеклянную виалу общим объемом 2 мл добав-
ляли 1 мл CH3CN и 10 мкл реакционной смеси.
Полученный раствор разбавляли в 100 раз (рас-
твор V1). Во второй виале растворяли H-BIMe-d6
(2 мг) и Ph-BIMe-d6 (2 мг) в 1 мл CH3CN (раствор
V2). В третьей виале смешивали 5 мг NHC=O-d6,
900 мкл CH3CN и 100 мкл ранее приготовленного
раствора H-BIMe-d6 и Ph-BIMe-d6 (раствор V3). В
разбавленный раствор реакционной массы (рас-
твор V1) добавляли 10 мкл раствора стандартов
(раствор V3). Выход продуктов считали по соот-
ношению сигналов искомого продукта и соответ-
ствующего стандарта.

Квантово-химические расчеты. Расчеты были
проведены в программном комплексе Gaussian 16

[12] в рамках теории функционала плотности с ис-
пользованием гибридного функционала PBE1PBE
[13] и трижды валентно расщепленного базисного
набора Def2TZVP [14]. Для учета дисперсионных
взаимодействий к энергии системы была добав-
лена эмпирическая поправка Гримме (Grimme)
[15]. Влияние растворителя на протекание реак-
ции учитывали в рамках модели поляризованного
континуума (PCM) [16]. В качестве растворителя
выбран ДМФА. Колебательные частоты были
рассчитаны для всех структур. Основные состоя-
ния не имели мнимых колебательных частот, пе-
реходные состояния имели одну мнимую частоту.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Превращения каталитической системы Pd/NHC

изучали в рамках модельной реакции Мизороки–
Хека. Бутилакрилат реагировал с иодбензолом в
N,N-диметилформамиде (ДМФА) в присутствии
карбоната калия при 120°C в течение 24 ч (схема 1a).
В качестве катализатора был взят комплекс
Pd/BIMe (схема 1б). Выход бутилциннамата со-
ставил 99%. Анализ реакционной смеси проводи-
ли методами 1H ЯМР и ИЭР-МС. В масс-спек-
трах и спектрах 1Н ЯМР были обнаружены три
продукта деградации комплекса Pd/BIMe: про-
дукт H-BIMe сочетания, продукт Ph-BIMe соче-
тания и азолон BIMe=O (схема 1б).

Схема 1. Схема и условия реакции Мизороки–Хека (а) 
и превращения каталитической системы Pd/BIMe (б).

Выходы данных соединений определяли мето-
дом ИЭР-МС с применением внутренних стан-
дартов – дейтерированных аналогов H-NHC-d6,
Ph-NHC-d6 и NHC=O-d6 (см. эксперименталь-
ную часть). Массы исследуемых продуктов отли-
чаются от своих дейтерированных стандартов на
6 Да, что позволяет избежать наложения изотоп-
ных распределений и использовать отношение
интенсивностей сигналов в масс-спектре для
расчета выходов (рис. 2). Основным продуктом

деградации комплекса Pd/BIMe был Ph-BIMe
(35%), соединения H-BIMe и BIMe=O образовы-
вались в значительно меньших количествах – 4 и
5% соответственно.

Квантово-химические расчеты каталитическо-
го цикла Мизороки–Хека и процессов H-NHC и
Ph-NHC сочетания были проведены в рамках
теории функционала плотности (DFT) с исполь-
зованием континуальной модели растворителя
(PCM). В качестве субстратов выбраны метила-

OnBu

Oa)
+ Phl

Pd/BlMe, K2CO3

DMF, 120°C, 24  h OnBu

O

Ph

99%

N

N

Me

Me

Pd

I

I

N

Pd/BIMe

b)
N

N

Me

Me

H +
N

N

Me

Me
H-BIMe

4%
Ph-BIMe

35%

N

N

Me

Me

O+

BIMe=O
5%



56

КИНЕТИКА И КАТАЛИЗ  том 64  № 1  2023

КОСТЮКОВИЧ и др.

крилат и иодбензол, в качестве растворителя –
ДМФА, основание – карбонат-дианион, катали-
затор – комплекс BIMe-Pd-ДМФА (1).

На первой стадии реакции Мизороки–Хека
происходит окислительное присоединение иодбен-
зола к палладиевому комплексу 1 с образованием
четырехкоординационного комплекса палладия(II)
4 (схема 2). Данная стадия имеет низкий потенци-
альный барьер (ΔE‡(2 → TS-3) = 15.8 ккал/моль),

а ее энергия ΔE(2 → 4) составляет −38.1 ккал/моль.
Всего существует три изомера 4, различающихся
расположением лигандов в координационной
сфере палладия. В более стабильных изомерах 4a
и 4b, близких по энергии, фенильный и диме-
тилбензимидазольный лиганды находятся в цис-
положении. В нестабильной структуре 4с, которая
на 13.2 ккал/моль менее устойчива по сравнению с
4a, эти лиганды находятся в транс-положении.

Схема 2. Стадия окислительного присоединения реакции Мизороки–Хека.
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Рис. 2. Пример определения количества Ph-BIMe в реакционной смеси (Y): nst – количество вещества стандарта в ис-
следуемом растворе, nPd/NHC – количество вещества исходного комплекса в исследуемом растворе, Ir – интенсив-
ность первого сигнала изотопного распределения искомого вещества, Ist – интенсивность первого сигнала изотопно-
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На следующей стадии протекает лигандный
обмен, в результате которого метилакрилат свя-
зывается с палладиевым центром. Возможны два
альтернативных пути реакции в зависимости от
того, какой лиганд уходит из координационной
сферы металла (схема 3). В случае катионного пу-
ти уходящей группой является иодид-анион, об-
разуются катионные трехкоординационные ком-
плексы 7. Энергия диссоциации для трех изоме-
ров варьируется в пределах 18.6–33.1 ккал/моль.
Легче всего диссоциация протекает в наиболее
стабильном изомере 4a. Далее метилакрилат за-
нимает вакантное координационное место с об-
разованием катионных комплексов 8. Процессы
лигандного обмена по катионному пути идут с
повышением энергии системы: ΔE(4 → 8) состав-
ляет 0.9–4.2 ккал/моль. В случае нейтрального
пути диссоциирует сольватный лиганд с образо-
ванием нейтральных трехкоординационных ком-
плексов 5. Энергии диссоциации ДМФА ниже,
чем аналогичные параметры диссоциации иодид-
аниона, и лежат в пределах 13.3–17.4 ккал/моль.
Наименьшую энергию имеет процесс диссоциа-
ции 4b → 5b. Координация метилакрилата с ком-
плексами 5 приводит к образованию соединений 6.
Реакция лигандного обмена 4a → 6a имеет поло-
жительное значение энергии (ΔE(4a → 6a) =
= 0.6 ккал/моль). В целом нейтральный путь яв-
ляется немного более предпочтительным, но,
поскольку энергетические параметры обоих ме-
ханизмов близки, изменение растворителя или
структуры вспомогательного лиганда могут пере-
ключить механизм реакции. Порядок стабильно-
сти изомеров продуктов лигандного обмена со-
храняется: 6a (8a) > 6b (8b) > 6c (8c). Как и в случае
комплексов 4, в наиболее стабильных структурах
6 и 8 фенильный и диметилбензимидазольный
лиганды занимают цис-положение по отноше-
нию друг к другу. При моделировании следующих
стадий рассматривался только нейтральный путь
реакции.

В изомерах 4a и 4b возможен также процесс
Ph-NHC сочетания (схема 4). Энергия активации
данной реакции в комплексе 4a (ΔE‡(4a → TS-9a) =
= 17.7 ккал/моль) всего на 0.8 ккал/моль выше,
чем энергия диссоциации ДМФА. Таким образом,
скорости обоих процессов сопоставимы, и на ста-
дии лигандного обмена каталитического цикла
образуются соединения 10, не имеющие связи
Pd–NHC. Энергия активации Ph-NHC сочетания
в изомерной структуре 4b (ΔE‡(4b → TS-9b) =

= 20.1 ккал/моль) на 6.8 ккал/моль выше по срав-
нению с энергией диссоциации сольватного ли-
ганда.

На следующей стадии реакции Мизороки–Хе-
ка – внедрения метилакрилата по связи Pd–Ph –
также возможен процесс Ph-NHC сочетания (схе-
ма 5). В изомере 6а могут протекать как целевая,
так и побочная реакции. В 6b идет только Ph-NHC
сочетание, а в структуре 6c – только внедрение
метилакрилата. При сравнении энергий переход-
ных состояний четырех рассчитанных превраще-
ний получается следующий ряд стабильности (за
ноль принята энергия наиболее стабильной
структуры): TS-11c (0) > TS-11a (0.7) > TS-13a
(0.9) > TS-13b (2.4 ккал/моль). Данный ряд сов-
падает с рядом термодинамической стабильно-
сти продуктов 12. Реакции 6 → 12 и 6 → 14 име-
ют отрицательные значения энергий от –26.7
до –16.0 ккал/моль, а энергии активаций варьи-
руются в пределах 3.8–9.8 ккал/моль. У четырех
переходных состояний близкие значения энер-
гий, а, следовательно, все данные процессы воз-
можны на третьей стадии реакции Мизороки–
Хека. Неожиданно, что легче всего протекает
внедрение метилакрилата в наименее стабильном
изомере 4c. На втором месте также внедрение ме-
тилакрилата в структуре 4a. Немного более высо-
кие барьеры имеют реакции Ph-NHC сочетания в
изомерах 4a и 4b. Существует два изомера продук-
та внедрения метилакрилата 12. В более стабиль-
ной структуре 12с алкенильный и диметилбензи-
мидазольный лиганды находятся в циc-положе-
нии. Алкенильный лиганд можно рассматривать
как бидентантный, поскольку фенильная группа
образует с паллдиевым центром дополнительную
π-координацию.

При сравнении процессов R-NHC сочета-
ния 4 → 10 (схема 4) и 6 → 12 (схема 5), обнару-
жилось, что энергетические параметры данных
реакций сильно зависят от лигандного окруже-
ния атома палладия. Замена сольватного лиган-
да на метилакрилат приводит к существенному
снижению потенциальных барьеров и энергий
реакции. Например, потенциальный барьер и
энергия активации процесса 4a → 10a, состав-
ляющие 17.7 и 5.8 ккал/моль соответственно, в
реакции 6a → 12a снижаются до значений 9.6 и
–16.0 ккал/моль.
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Схема 3. Стадия лигандного обмена реакции Мизороки–Хека. Катионный и нейтральный пути реакции.
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Схема 4. Реакции Ph-NHC сочетания в комплексе 4.

Схема 5. Внедрение метилакрилата по связи Pd–Ph и альтернативный путь Ph-NHC сочетания.
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β-Гидридное элиминирование – четвертая
стадия каталитического цикла (схема 6). В резуль-
тате данного процесса атом водорода мигрирует от
алкенильного лиганда к металлическому центру с
образованием связи Pd–H и целевого продукта
(метилциннамата). Перед миграцией атома водо-
рода происходит вращение вокруг С–С-связи ал-
кенильного лиганда (12 → 12'), приводящее к раз-
рыву π-координации фенильной группы с ато-
мом палладия. Энергии вращения составляют 3.0

и 6.2 ккал/моль для структур 12c и 12a соответ-
ственно, что свидетельствует о том, что π-коорди-
нация в данных соединениях является слабой. Со-
гласно энергиям переходных состояний TS-15c и
TS-15a β-гидридное элиминирование идет через
менее стабильный изомер 12a по следующему пу-
ти: 12c → 12a → 12a' → TS-15a → 16a, преодоле-
вая потенциальный барьер ΔE‡(12с → TS-15a)
равный 15.2 ккал/моль.

Схема 6. Стадия β-гидридного элиминирования.

В результате следующего лигандного обмена

молекула основания  внедряется в координа-
ционную сферу металлического центра (схема 7).
Карбонат-дианион замещает сразу два лиганда –
метилциннамат и иодид-анион, образуется ком-
плекс 22. Обмен происходит последовательно.
Сначала диссоциирует только один лиганд. Су-
ществуют два альтернативных пути данного про-
цесса: диссоциация иодид-аниона (16 → 19) и
диссоциация метилциннамата (16 → 20). Соглас-
но полученным данным, второй вариант более
выгоден: комплексы 20 стабильнее структур 19 на

2.1–9.6 ккал/моль. Далее комплексы 20 коорди-
нируются с карбонат-дианионом, который свя-
зывается с палладиевым атомом в монодентант-
ном режиме (структуры 21). Затем иодид анион
вытесняется из координационной сферы метал-
ла, и карбонат занимает два координационных
места. Стадия лигандного обмена идет по следую-
щему пути: 16a → 16b → 20b → 21b → 22, а ско-
рость данного процесса определяется энергией
диссоциации ΔE(16a → 20b) и составляет
16.3 ккал/моль. Реакция 16a → 22 идет самопро-
извольно со значительным понижением энергии
(ΔE(16a → 22) = –23.4 ккал/моль).
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Схема 7. Пятая стадия каталитического цикла Мизороки–Хека – лигандный обмен.
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ее потенциальный барьер равен 22.2 ккал/моль (схе-
ма 8). В результате реакции образуется комплекс
палладия(0) 24. Процесс H-BIMe сочетания в ком-
плексе 22 невыгоден, а точка минимума на поверх-

ности потенциальной энергии, соответствующая
продукту данного процесса – комплексу палла-
дия с азолиевым катионом – не была найдена
вследствие самопроизвольной атомной перегруп-
пировки. На стадии восстановительного элими-
нирования H-BIMe сочетание не протекает.
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Схема 8. Шестая стадия каталитического цикла Мизороки–Хека – восстановительное элиминирование.

N

N
Pd O

H

22
−85.4

C
O

O N

N
Pd O

H

TS-23
−63.2

C O
O

++

N

N
Pd O

H

24
−86.1

C O
O

N

N
H

Pd O
C

O
O

Безбарьерное окислительное присоединение

Не существует

N

N
Pd

I

O
N

2
−92.9

Рис. 3. Энергетический профиль реакции Мизороки–Хека для наиболее стабильного изомера, включая побочные
процессы Ph-NHC и H-NHC сочетания. На рисунке приведены значения ΔE в ккал/моль.
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На рис. 3 приведен полный путь реакции Ми-
зороки–Хека для наиболее стабильного изомера.
Побочные процессы Ph-BIMe и H-BIMe сочета-
ния могут протекать на трех из шести стадий ре-
акции: внедрения фенильной группы по связи
Pd–BIMe и на двух стадиях лигандного обмена.
Потенциальные барьеры процессов Ph-BIMe со-
четания, идущих на второй и третьей стадиях ка-
талитического цикла, очень близки к аналогич-
ным параметрам целевой реакции, следовательно
на данных этапах каталитическая система актив-
но превращается в комплексы, не содержащие
BIMe лигандов. H-BIMe сочетание, конкурирую-
щее со стадией лигандного обмена, идет намного
быстрее целевой реакции. На данном этапе реак-
ции Мизороки–Хека все палладиевые комплексы
должны бы превратиться в “безлигандную” фор-
му. Однако согласно экспериментальным дан-
ным продукта Ph-BIMe сочетания образовыва-
лось почти в 9 раз больше, чем солей, содержащих
катион H-BIMe. Данный факт вполне объясним
обратимостью H-BIMe сочетания: соединения
H-BIMe реагируют с основанием, образуя сво-
бодный карбен, способный легко присоединять-
ся к металлическому центру. Аналогичный же
путь для продуктов Ph-NHC невозможен, BIMe
лиганд может вернуться в координационную сфе-
ру палладия только путем окислительного присо-
единения Ph-BIMe. Возможность окислительно-
го присоединения определяется лигандным окру-
жением атома палладия. Этот процес идет на
второй стадии каталитического цикла, но невы-
годен на третьей. Таким образом, соотношение
продуктов деградации должно зависеть от време-
ни реакции и меняться от преобладания в реакци-
онной смеси соединения H-BIMe до преимуще-
ственного содержания Ph-BIMe.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследование процессов трансформации
каталитической системы Pd/NHC в условиях
реакции Мизороки–Хека показало, что реак-
ции Ph-NHC и H-NHC сочетания, протекают на
трех из шести стадий каталитического цикла и
приводят к образованию “безлигандных” соеди-
нений палладия. Процесс Ph-NHC конкурирует с
целевым превращением на стадиях лигандного об-
мена и внедрения метилакрилата по связи Pd–Ph.
Энергии активации и, соответственно, скорости
целевой и побочной реакций имеют близкие зна-
чения. Реакция H-NHC сочетания конкурирует
со стадией лигандного обмена замещенного оле-
фина на молекулу основания, причем побочный
процесс имеет значительно более низкий потен-
циальный барьер. На данной стадии реакции Ми-
зороки–Хека каталитическая система полностью
превращается в “безлигандную” форму. Наличие
продуктов деградации комплексов Pd/NHC в ре-

акционной системе было подтверждено метода-
ми ЯМР и ИЭР-МС.
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Transformations of Pd/(N-Heterocyclic Carbene) Molecular Complexes
into a Nanosized Catalytic Systems in the Mizoroki–Heck Reaction

A. Yu. Kostyukovich1, E. D. Patil1, J. V. Burykina1, and V. P. Ananikov1, *
1Zelinsky Institute of Organic Chemistry RAS, Leninsky prospekt, 47, Moscow, 119991 Russia

*е-mail: val@ioc.ac.ru

The mechanism of the formation of catalytic species in the practically important Mizoroki–Heck reaction,
which is in demand in modern fine organic synthesis, has been studied. It has been shown that catalysts based
on palladium complexes with N-heterocyclic carbene ligands are transformed into a “ligand-free” form un-
der the conditions of the Mizoroki–Heck reaction. Molecular modeling performed using quantum chemical
methods showed that these processes compete with the target reaction at three of the six stages of the catalytic
cycle. The presence of catalyst transformation products in the reaction system was confirmed by methods of
nuclear magnetic resonance and mass spectrometry. Important mechanistic data have been obtained for the
rational design of catalytic systems for cross-coupling reactions.

Keywords: Mizoroki–Heck reaction, catalysis, quantum chemical calculations, reaction mechanism
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Установлено, что катионная полимеризация бутадиена под действием каталитических систем на
основе диэтилалюминийхлорида (AlEt2Cl) в сочетании с третичными алкилгалогенидами (АГ), та-
кими как трет-бутилхлорид, трет-бутилбромид и 2-хлор-2-метилбутан, является эффективным
методом получения полностью растворимых полимеров бутадиена при технологически удобной
температуре процесса 20°С. Показано, что при увеличении продолжительности процесса полиме-
ризации бутадиена существенно возрастают значения среднемассовых молекулярных масс и поли-
дисперсности полимера при одновременном уменьшении ненасыщенности полибутадиена, что
связано с протеканием в ходе полимеризации реакции передачи растущей цепи на двойную связь
полимера. С использованием метода спектроскопии ЯМР 13С установлено, что макромолекулы по-
либутадиена, синтезированного на каталитической системе AlEt2Cl–трет-бутилхлорид, состоят
преимущественно из 1,4-транс-звеньев, содержат два типа начальных трет-бутильных звеньев и
два вида концевых хлорсодержащих звеньев, образующихся в результате протекания реакции пере-
дачи растущей цепи на трет-бутилхлорид. По данным спектров ЯМР 13С полибутадиена разрабо-
тана методика расчета конверсии бутадиена в ходе полимеризации, а также предложен механизм
процесса катионной полимеризации бутадиена. Показано, что синтезированный “катионный” по-
либутадиен характеризуется высокими пленкообразующими свойствами и может являться пер-
спективным компонентом при производстве лакокрасочных материалов.

Ключевые слова: бутадиен, катионная полимеризация, молекулярные характеристики, микрострук-
тура, пленкообразующие свойства
DOI: 10.31857/S0453881123010069, EDN: KITIXS

ВВЕДЕНИЕ
Полимеры и сополимеры 1,3-бутадиена, полу-

чаемые методами стереоспецифической, анион-
ной или радикальной полимеризации, использу-
ются в промышленности в производстве шин, ре-
зинотехнических изделий, герметизирующих и
клеевых композиций [1–5]. Значительно мень-
шее внимание уделяется исследованию катион-
ной полимеризации бутадиена, что связано с про-

теканием в ходе процесса неконтролируемых по-
бочных реакций с образованием сшитых
нерастворимых полимеров [3–6]. В ряде публика-
ций [3–11] описаны характерные особенности
катионной полимеризации бутадиена под дей-
ствием каталитических систем на основе AlCl3,
AlBr3, BF3·OEt2, SnCl4, TiCl4 и других кислот Лью-
иса и показано, что полностью растворимые по-
лимеры бутадиена образуются только при невы-
соких выходах полимера. При увеличении кон-
версии мономера в составе полибутадиена, как
правило, наблюдается образование нераствори-
мой фракции, что значительно ухудшает потре-
бительские свойства полимера. Во всех случаях
полимеры бутадиена, синтезированные методом

Сокращения и обозначения: AlEt2Cl – диэтилалюминий-
хлорид; АГ – алкилгалогенид; ТБХ, tBuCl – трет-бутил-
хлорид; ТББ – трет-бутилбромид; ХМБ – 2-хлор-2-ме-
тилбутан; НФ – нерастворимая фракция; Mn – среднечис-
ленная молекулярная масса; Mw – среднемассовая
молекулярная масса; Mw/Mn – полидисперсность.

УДК 678.762.3:541.64
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катионной полимеризации, характеризуются по-
ниженной ненасыщенностью и преимуществен-
но 1,4-транс-структурой ненасыщенной части
полимерной цепи [3–6, 8, 10, 11].

В нашей недавней работе [12] был описан спо-
соб получения полностью растворимого полибу-
тадиена с применением катионной каталитиче-
ской системы TiCl4–трет-бутилхлорид (ТБХ).
Установлено, что использование избытка ТБХ в
реакционной массе по отношению к тетрахлори-
ду титана позволяет эффективно подавить побоч-
ную реакцию гелеобразования в ходе катионной
полимеризации бутадиена. Процесс полимериза-
ции бутадиена имеет первый порядок реакции по
мономеру, при этом скорость полимеризации
значительно увеличивается с ростом соотноше-
ния ТБХ к TiCl4 и снижением температуры поли-
меризации [12]. Недостатком данного метода яв-
ляется низкая скорость полимеризации бутадие-
на при технологически удобной температуре
20°С, а также высокий расход кислоты Льюиса
(TiCl4).

Целью настоящей работы является поиск но-
вых эффективных методов получения раствори-
мых полимеров бутадиена с использованием ка-
тионных каталитических систем, обеспечиваю-
щих высокие скорости полимеризации бутадиена
в широком интервале температур процесса. Для
этого подробно исследованы закономерности ка-
тионной полимеризации бутадиена под действи-
ем каталитических систем на основе диэтилалю-
минийхлорида (AlEt2Cl) в сочетании с третичны-
ми алкилгалогенидами.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе применяли бутадиен производства
ООО “Тольяттикаучук” следующего состава (мас.
%): бутадиен – 99.50; цис-бутен-2 – 0.20; транс-
бутен-2 – 0.16; изобутилен – 0.06; бутен-1 – 0.04;
насыщенные углеводороды – остальное. Перед
проведением экспериментов по полимеризации
бутадиен очищали от следов воды и стабилизато-
ра пропусканием в токе аргона через колонку с
Al2O3, собирали в охлажденную ловушку и сме-
шивали с необходимым количеством алкилга-
логенида и растворителя. Хлористый метилен
(CH2Cl2, “Biosolve”, 99.9%), трет-бутилхлорид
(ТБХ, tBuCl, “Fluka”, >99.5%), трет-бутилбро-
мид (ТББ, “Aldrich”, >98.5%), 2-хлор-2-метилбу-
тан (ХМБ, “Aldrich” >99.0%) перегоняли в при-
сутствии CaH2 в токе аргона. Диэтилалюминий-
хлорид (AlEt2Cl, “Acros Organics”, 99%, раствор в
гексане с концентрацией 1 моль/л), метанол
(“Реахим”, >99.5%), N-изопропил-N'-фенилфе-
нилендиамин-1,4 (“Bayer”, >99.0%), низкомоле-
кулярный полибутадиен марки “Бутарез-25”

(США) и сиккатив марки ЖК-1 использовали без
дополнительной очистки.

Полимеризацию бутадиена проводили в атмо-
сфере аргона в стеклянных ампулах, снабженных
магнитной мешалкой. В типичном процессе по-
лимеризации в ампулу загружали 2.3 мл раствора
бутадиена (0.27 г, 5 ммоль) и трет-бутилхлорида
(0.1158 г, 1.25 ммоль) в CH2Cl2. После термостати-
рования содержимого ампулы при 20°С в течении
10 мин вводили 0.2 мл раствора AlEt2Cl (0.0015 г,
0.0125 ммоль) в CH2Cl2. В заданное время катали-
затор дезактивировали добавлением 0.1 мл мета-
нола, а затем в ампулу вводили раствор стабили-
затора – N-изопропил-N-фенилфенилендиами-
на-1,4 (0.0054 г) в CH2Cl2. Полимер выделяли
отгонкой из ампулы непрореагировавшего моно-
мера, трет-бутилхлорида и растворителя с по-
следующей сушкой под вакуумом при 50°С до по-
стоянного веса. Выход полибутадиена определя-
ли гравиметрически в расчете на загруженный
бутадиен. Конверсию бутадиена рассчитывали по
разработанной методике (приведена ниже), учи-
тывающей содержание начальных трет-бутиль-
ных и концевых хлорсодержащих звеньев в поли-
бутадиене.

Содержание нерастворимой фракции (НФ) в
полибутадиене находили экстракцией полимера
толуолом в аппарате Сокслета в течении 24 ч. Мо-
лекулярные характеристики полимеров (Mn и Mw –
среднечисленная и среднемассовая молекуляр-
ные массы, Mw/Mn – полидисперсность) опреде-
ляли методом гель-проникающей хроматографии
на жидкостном хроматографе Alliance GPCV-2000
(“Waters”, США), снабженным рефрактометри-
ческим и вискозиметрическим детекторами и на-
бором из четырех стирогелевых колонок “Waters” с
размерами пор 500 (HR-2), 103 (HR-3), 104 (HR-4)
и 105 (HR-5) Å. Элюент – толуол, скорость элюи-
рования – 0.5 мл/мин, температура – 30°С.

Спектры ЯМР 1H и 13С (растворитель CDCl3)
регистрировали в ресурсном центре “Магнитно-
резонансные методы исследования” Научного
парка Санкт-Петербургского государственного
университета на спектрометре Avance III 400
(“Bruker”, Германия) с рабочими частотами
400.13 МГц (1Н) и 100.62 МГц (13С) по методикам,
описанным в работах [13–15]. Расчет содержания
структурных звеньев в ненасыщенной части ос-
новной полимерной цепи полибутадиена прово-
дили по методике [14].

Время высыхания пленок покрытий на основе
полибутадиена определяли по ГОСТ 19007-73,
прочность пленки при изгибе – по ГОСТ 6806-73.
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИE

Влияние природы третичного алкилгалогенида 
на катионную полимеризацию бутадиена 

под действием AlEt2Cl

Известно, что катионная полимеризация
1,3-диенов в среде бензола под действием AlEt2Cl
без добавок в реакционную массу инициаторов
полимеризации (например, воды) протекает с
чрезвычайно низкой скоростью [16]. Аналогич-
ные результаты получены при изучении катион-
ной полимеризации бутадиена под действием
AlEt2Cl в среде хлористого метилена (табл. 1).

Выход полимера бутадиена за 240 мин процес-
са в присутствии AlEt2Cl составляет 2.5 мас. %,
что говорит о высокой степени очистки исходных
реагентов от микропримесей воды. Введение в
реакционную массу третичных алкилгалогенидов
(АГ), таких как трет-бутилхлорид (ТБХ), трет-
бутилбромид (ТББ) или 2-хлор-2-метилбутан
(ХМБ) позволяет активировать процесс катион-
ной полимеризации бутадиена. Независимо от
природы используемых АГ полимеризация бута-
диена протекает с приблизительно одинаковыми
высокими скоростями и выходами полимера.
Важно отметить, что во всех полученных полиме-
рах бутадиена, характеристики которых пред-

ставлены в табл. 1, отсутствует нерастворимая
фракция (НФ).

В табл. 1 приведены значения конверсий бута-
диена, которые заметно ниже, чем соответствую-
щие им показатели выхода полимера. Например,
в случае полибутадиена, синтезированного на ка-
талитической системе AlEt2Cl–ТБХ за 120 мин
процесса, выход полимера равен 106.3 мас. %, а
конверсия бутадиена составляет 92.9 мас. %. На-
блюдаемая разница связана с присутствием в
макромолекулах полибутадиена значительного
количества начальных трет-бутильных, а также
концевых хлорсодержащих звеньев. Как будет
показано ниже, начальные трет-бутильные зве-
нья в полимере образуются в результате реакции
инициирования катионной полимеризации бута-
диена трет-бутильными катионами, а концевые
хлорсодержащие звенья формируются в ходе реак-
ции передачи растущей цепи на трет-бутилхло-
рид. Значения конверсий бутадиена рассчитывали
по данным спектров ЯМР 13С полибутадиенов с
применением разработанной в настоящей работе
методики (приведена ниже), которая учитывает
содержание начальных трет-бутильных и конце-
вых хлорсодержащих звеньев в общей массе по-
либутадиена. Аналогичные результаты по кон-
версии бутадиена были получены для полимеров,

Таблица 1. Результаты полимеризации бутадиена в зависимости от природы алкилгалогенида (АГ), мольного со-
отношения АГ к AlEt2Cl и продолжительности полимеризации (t)*

* Условия полимеризации: [C4H6] = 4.0 моль/л, [AlEt2Cl] = 5.0 × 10–3 моль/л, 20°С, хлористый метилен. НФ во всех полиме-
рах отсутствует.
Примечание: ТБХ – трет-бутилхлорид, ТББ – трет-бутилбромид, ХМБ – 2-хлор-2-метилбутан, Нс – ненасыщенность по-
лимера. Прочерки означают отсутствие данных.

АГ АГ/AlEt2Cl t
Выход

полимера,
мас. %

Конверсия
бутадиена,

мас. %

Молекулярные
характеристики Нс,

мол. %Mn × 10–3,
г/моль

Mw × 10–3,
г/моль

Mw/Mn

ТБХ

0 240 мин 2.5 – – – – –

100
15 c 64.0 52.0 1.8 5.0 2.8 62
30 c 70.2 58.1 1.9 6.8 3.6 60
5 мин 77.2 65.1 2.0 7.7 3.9 57

30 мин 95.8 83.8 2.3 9.6 4.2 53
120 мин 106.3 92.9 3.1 19.7 6.4 50

ТББ 100

30 c 68.3 55.8 1.0 2.2 2.2 61
5 мин 74.3 61.9 1.2 3.5 2.9 58

30 мин 94.0 81.5 1.4 4.5 3.2 54
120 мин 104.1 91.4 1.5 5.8 3.9 51

ХМБ 120

30 c 70.9 – 1.8 4.6 2.6 62
5 мин 75.2 – 2.1 5.8 2.8 56

30 мин 94.3 – 2.6 9.6 3.7 54
120 мин 104.4 – 3.1 16.8 5.4 50
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синтезированных под действием каталитической
системы AlEt2Cl–ТББ (табл. 1).

Независимо от природы третичных АГ, ис-
пользуемых в каталитических системах, средние
молекулярные массы и полидисперсность поли-
бутадиенов с ростом конверсии мономера замет-
но возрастают (табл. 1). Следует отметить более
низкий уровень значений средних молекуляр-
ных масс и полидисперсности полимеров, син-
тезированных в присутствии каталитической си-
стемы AlEt2Cl–ТББ, по сравнению с полибутадие-
нами, полученными на каталитических системах
AlEt2Cl–ТБХ и AlEt2Cl–ХМБ. При увеличении
продолжительности процесса полимеризации
ненасыщенность полибутадиенов уменьшается
с 61–62 до 50–51 мол. %. В наших работах [12–14,
17–22] показано, что пониженная ненасыщен-
ность полимеров, образующихся в ходе катионной
полимеризации 1,3-диенов, объясняется протека-
нием реакции передачи растущей цепи на двой-
ную связь полидиенов с образованием разветвлен-
ных и частично сшитых макромолекул.

Как видно из данных табл. 1, использование
каталитических систем на основе AlEt2Cl в соче-
тании с третичными АГ обеспечивает высокие
выходы полибутадиена за 2 ч процесса при техно-
логически удобной температуре полимеризации
20°С. Это в значительной мере отличает изучаемые
в настоящей работе процессы катионной полиме-
ризации бутадиена от известного метода с приме-
нением каталитической системы TiCl4–ТБХ. Как
показано в работе [12], при использовании “тита-
новой” каталитической системы высокий выход
полибутадиена при температуре полимеризации

20°С достигается только за 24 ч процесса, при
этом расход кислоты Льюиса (TiCl4) в указанном
методе в три раза выше, чем в процессах полиме-
ризации под действием каталитических систем на
основе AlEt2Cl.

Влияние соотношения третичных АГ к AlEt2Cl
на катионную полимеризацию бутадиена

В табл. 2 представлены результаты полимери-
зации бутадиена при различном соотношении
третичных АГ к AlEt2Cl в реакционной массе.

Как видно из данных табл. 1 и 2, с ростом соот-
ношения ТБХ к AlEt2Cl значения выходов поли-
мера и конверсий бутадиена за одинаковое время
процесса увеличиваются. Важно отметить, что
при повышении содержания ТБХ в реакционной
массе зависимость конверсий бутадиена заметно
“отстает” от зависимости выходов полимера
(рис. 1, кривые 1 и 1А), что связано с увеличением
доли начальных трет-бутильных и концевых
хлорсодержащих звеньев в образующихся поли-
бутадиенах.

С другой стороны, соотношение ТБХ к AlEt2Cl
в существенной степени определяет молекуляр-
ные характеристики формирующихся полимеров
бутадиена. Так, наиболее высокие значения сред-
них молекулярных масс полибутадиена наблюда-
ются при мольном соотношении ТБХ к AlEt2Cl,
равном 20 : 1 (табл. 2). С ростом продолжительно-
сти процесса полимеризации с 30 с до 30 мин зна-
чения Mn полибутадиенов возрастают с 2.0 × 103

до 5.2 × 103 г/моль, в то время как значения Mw

увеличиваются более чем на порядок с 8.2 × 103 до
338.7 × 103 г/моль (табл. 2). На рис. 2 представле-
ны хроматограммы полибутадиенов, полученных
при различном времени проведения процесса.

С ростом продолжительности полимеризации
с 30 с до 30 мин содержание высокомолекулярной
фракции в составе полибутадиена значительно
повышается (рис. 2, хроматограммы 1–3), что и
объясняет существенное возрастание значений
Mw и Mw/Mn образующихся полимеров. При уве-
личении продолжительности процесса до 60 мин
в составе полибутадиена наблюдается формиро-
вание НФ в количестве 28.8 мас. % (табл. 2). При
этом значения средних молекулярных масс и по-
лидисперсности растворимой фракции полимера
заметно уменьшаются (табл. 2). Очевидно, что
образование НФ в полибутадиене связано с про-
теканием в ходе процесса полимеризации бутади-
ена сшивки наиболее высокомолекулярных мак-
ромолекул (рис. 2, хроматограмма 4).

Увеличение мольного соотношения ТБХ к
AlEt2Cl до 50 : 1 и выше обеспечивает формирова-
ние полностью растворимого полибутадиена во
всем исследованном интервале выходов полиме-

Рис. 1. Зависимости выходов полимера (1, 2) и кон-
версий бутадиена (1А) за 5 мин процесса полимериза-
ции от мольного соотношения ТБХ к AlEt2Cl (1, 1А) и
ТББ к AlEt2Cl (2). Условия полимеризации: 20°С,
остальное см. в табл. 2.
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ра. Как видно из данных табл. 1 и 2, с ростом со-
отношения ТБХ к AlEt2Cl наблюдается отчетли-
вая тенденция к снижению значений средних мо-
лекулярных масс и полидисперсности полимеров
бутадиена, что свидетельствует об активном уча-
стии ТБХ в реакциях передачи растущей цепи.
Таким образом, изменение соотношения ТБХ к
AlEt2Cl является удобным способом регулирова-
ния молекулярных характеристик получаемых
полимеров бутадиена.

Характерной чертой реакции катионной поли-
меризации бутадиена в присутствии каталитиче-
ской системы AlEt2Cl–ТБХ является ярко выра-
женный нестационарный характер процесса.
Наиболее высокая скорость полимеризации бута-

диена наблюдается на начальной стадии (рис. 3,
зависимость 2). Так, при мольном соотношении
ТБХ к AlEt2Cl, равном 100 : 1, выход полимера за
первые 30 с составляет 70.2 мас. % (рис. 3, зависи-
мость 2). При дальнейшем увеличении продол-
жительности процесса скорость полимеризации
значительно уменьшается. Например, при повы-
шении времени реакции с 30 с до 30 мин выход
полимера возрастает всего на 25.6 мас. % (табл. 1).
В отличие от катионной полимеризации бутадие-
на в присутствии известной каталитической си-
стемы TiCl4–ТБХ [12], в изучаемом процессе пер-
вый порядок реакции по мономеру не наблюдает-
ся ни на одном участке кинетической кривой
(рис. 3, табл. 1, 2).

Таблица 2. Результаты полимеризации бутадиена при температуре 20°С в зависимости от мольного соотношения
ТБХ или ТББ к AlEt2Cl и продолжительности полимеризации (t)

а Содержание НФ в полимере – 28.8 мас. %, в остальных полимерах НФ отсутствует.
б Молекулярные параметры растворимой фракции полимера. Условия полимеризации: [C4H6] = 4.0 моль/л, [AlEt2Cl] = 5.0 ×

× 10–3 моль/л, хлористый метилен.

АГ АГ/AlEt2Cl t
Выход

полимера,
мас. %

Молекулярные характеристики

Mn × 10–3,
г/моль

Mw × 10–3,
г/моль

Mw/Mn

ТБХ

20

30 с 46.7 2.0 8.2 4.1
5 мин 49.2 2.5 15.2 7.2

15 мин 54.1 3.8 62.1 16.3
30 мин 57.6 5.2 338.7 65.1
60 мин 60.9а 3.6б 181.5б 50.4б

50

30 с 60.1 2.2 10.6 4.8
5 мин 65.1 2.3 13.7 6.0

60 мин 78.9 3.5 74.5 21.3
120 мин 83.5 4.8 286.2 59.6

300

5 с 79.1 1.6 3.4 2.1
30 с 83.7 1.6 3.5 2.2

5 мин 102.8 1.7 3.7 2.2
60 мин 130.5 2.0 5.2 2.6

450

5 с 81.7 1.4 2.8 2.0
30 с 90.9 1.5 3.0 2.0

5 мин 107.0 1.6 3.2 2.0
60 мин 133.4 1.7 3.7 2.2

ТББ

50

30 с 54.3 1.6 3.6 2.3
5 мин 58.7 1.9 5.8 3.1

60 мин 74.4 2.3 11.4 5.0
120 мин 81.7 2.9 18.0 6.2

200

30 с 65.0 0.8 1.7 2.1
5 мин 71.6 1.1 2.6 2.4

30 мин 92.8 1.2 3.1 2.6
120 мин 101.4 1.3 3.6 2.8
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Кинетические закономерности катионной по-
лимеризации бутадиена под действием каталити-
ческой системы AlEt2Cl–ТББ принципиально не
отличаются от аналогичных закономерностей для
системы AlEt2Cl–ТБХ (табл. 1, 2). Однако суще-
ственной особенностью реакции полимеризации
бутадиена в присутствии AlEt2Cl–ТББ является
экстремальная зависимость выхода полимера от
соотношения компонентов каталитической си-
стемы. Наиболее высокий выход полимера бута-
диена зафиксирован при мольном соотношении
ТББ к AlEt2Cl в интервале от 100 : 1 до 150 : 1 (рис. 1,
зависимость 2). При дальнейшем увеличении со-
держания ТББ в реакционной массе выход поли-
мера значительно уменьшается. Другое отличие
процесса полимеризации бутадиена на каталити-
ческой системе AlEt2Cl–ТББ, как отмечалось ра-
нее, заключается в заметно более низком уровне
средних молекулярных масс получаемого поли-
бутадиена по сравнению с полимером, синтези-
рованным на системе AlEt2Cl–ТБХ (табл. 1, 2).
Вероятно, указанные особенности связаны с
иным строением активного центра полимериза-
ции, образующегося при взаимодействии AlEt2Cl
c ТББ, по сравнению с активным центром, фор-
мирующимся из AlEt2Cl и ТБХ.

Влияние температуры процесса
на катионную полимеризацию бутадиена

Характерной чертой катионной полимериза-
ции бутадиена при температуре –78°С является

наличие индукционного периода, продолжитель-
ность которого составляет 10–15 с (табл. 3, рис. 3,
зависимость 1). Интересно отметить, что при
температурах полимеризации –30 и 20°С индук-
ционные периоды в процессах полимеризации
бутадиена под действием каталитической систе-
мы AlEt2Cl–ТБХ не обнаружены. После оконча-
ния индукционного периода катионная полиме-
ризация бутадиена при температуре –78°С проте-
кает с высокими скоростью и выходом полимера
(табл. 3, рис. 3, зависимость 1) аналогично ранее
описанному процессу при температуре 20°С.

Что касается молекулярных характеристик по-
либутадиена, то прежде всего следует обратить
внимание на более высокую вероятность образо-
вания НФ в полимере, получаемом в ходе поли-
меризации бутадиена при –78°С. Так, при соот-
ношении ТБХ к AlEt2Cl, равном 50 : 1, при дости-
жении 75%-ного уровня выхода полимера в
составе полибутадиена наблюдается формирова-
ние НФ в количестве 47.5 мас. % (табл. 3). В слу-
чае увеличения соотношения ТБХ к AlEt2Cl до
100 : 1 появление НФ в полимере зафиксировано
при более высоком выходе полибутадиена –
92.3 мас. %. Полностью растворимые полимеры
бутадиена синтезированы только при мольном
соотношении ТБХ к AlEt2Cl, равном 300 : 1 и вы-
ше (табл. 3). Как отмечалось ранее, полностью
растворимые полимеры бутадиена при темпера-
туре полимеризации 20°С образуются при значи-
тельно более низком соотношении ТБХ к AlEt2Cl,
составляющем 50 : 1 (табл. 2). Следует отметить по-
вышенный уровень значений средних молекуляр-
ных масс и полидисперсности полибутадиенов, по-

Рис. 2. Хроматограммы полибутадиенов, полученных
при продолжительности процесса полимеризации 30 с
(1), 15 мин (2), 30 мин (3) и 60 мин (4). Условия полиме-
ризации: ТБХ/AlEt2Cl = 20, остальное см. в табл. 2.
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ни полимеризации при температуре процесса –78 (1)
и 20°С (2). Условия полимеризации: ТБХ/AlEt2Cl =
100, остальное см. в табл. 1.
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лученных при –78°С, по сравнению с полимерами,
синтезированными при 20°С (табл. 2 и 3). Анало-
гичные зависимости по увеличению средних мо-
лекулярных масс при снижении температуры
процесса также наблюдались в случаях катион-
ной полимеризации бутадиена, изопрена и 1,3-
пентадиена под действием каталитической систе-
мы TiCl4–ТБХ [12, 20, 21].

Сравнительный анализ результатов по поли-
меризации бутадиена в присутствии каталитиче-
ской системы AlEt2Cl–ТБХ при температурах –78
и 20°С позволяет сделать важный вывод, что про-
ведение процесса при технологически удобной
температуре 20°С более предпочтительно, так как
в этих условиях существенно уменьшается веро-
ятность протекания побочной реакции образова-
ния НФ в полимере. При этом значения выхода
полимера и конверсии бутадиена при 20°С незна-
чительно уступают аналогичным, наблюдаемым
при температуре –78°С (табл. 2 и 3).

Строение полимерной цепи полибутадиена, 
синтезированного под действием каталитической 

системы AlEt2Cl–ТБХ
На рис. 4 представлены алифатическая и оле-

финовая области спектра ЯМР 13С полибутадие-

на, синтезированного на каталитической системе
AlEt2Cl–ТБХ.

Из рис. 4 видно, что доминирующей структу-
рой ненасыщенной части основной полимерной
цепи полибутадиена является 1,4-транс-звено,
расположенное в триаде 1,4-транс-структур. Ме-
тиленовым атомам углерода этого звена соответ-
ствует интенсивный сигнал в алифатической об-
ласти спектра с химическим сдвигом (δ) 32.6 м. д.
(рис. 4а), а метиновым атомам углерода принад-
лежит доминирующий сигнал в олефиновой об-
ласти спектра с δ 129.8 м. д. (рис. 4б) [14]. В
спектре полибутадиена обнаружены сигналы
1,4-транс-звена, связанного с алифатическим ме-
тиновым атомом углерода 1,2-звена и 1,4-транс-
звеном (δ 38.0, 128.2, 131 и 32.6 м. д.), а также
сигналы 1,4-транс-звена, связанного с алифа-
тическим метиленовым атомом углерода 1,2-зве-
на и 1,4-транс-звеном (δ 30.0, 130.3, 129.6 и 32.6 м. д.)
[14]. Кроме того, в спектрах полибутадиена при-
сутствуют сигналы атомов углерода 1,2-звена, рас-
положенного между 1,4-транс-звеньями (δ 33.8,
43.3, 142.5 и 114.1 м. д.) [14]. Количественный
расчет содержания структурных звеньев основ-
ной полимерной цепи полибутадиена дает сле-
дующие результаты: 1,4-транс-звенья – 80 мол. %,
1,2-звенья – 20 мол. %.

Таблица 3. Результаты полимеризации бутадиена при температуре –78°С в зависимости от мольного соотноше-
ния ТБХ к AlEt2Cl и продолжительности полимеризации (t)

а, в Содержание НФ в полимере 47.5 и 49.9 мас. % соответственно, в остальных полимерах НФ отсутствует. б Молекулярные
параметры растворимой фракции полимера. Условия полимеризации: [C4H6] = 4.0 моль/л, [AlEt2Cl] = 5.0 × 10–3 моль/л, хло-
ристый метилен. Прочерки означают отсутствие данных.

ТБХ/AlEt2Cl t
Выход

полимера,
мас. %

Конверсия
бутадиена,

мас. %

Молекулярные характеристики
Hc,

мол. %Mn × 10–3,
г/моль

Mw × 10–3,
г/моль

Mw/Mn

50
10 с 8.1 – – – – –
20 с 64.6 54.1 4.9 286.3 58.4 72
30 с 75.3а – 4.4б 52.1б 11.9б –

100

10 с 3.5 – – – – –
20 с 33.7 – 3.2 11.0 3.4 3.4
30 с 85.5 73.7 4.9 346.4 70.7 68

1 мин 89.6 77.5 5.0 632.4 126.4 64
5 мин 92.3в – – – – –

300

10 с 13.3 – – – – –
30 с 100.3 80.6 2.9 11.2 3.9 66

5 мин 110.7 87.1 2.9 11.6 4.0 62
60 мин 116.4 94.8 3.0 12.4 4.1 58

450

10 с 13.7 – – – – –
20 с 113.2 82.7 2.6 8.9 3.4 64

5 мин 115.5 84.3 2.7 9.1 3.4 61
20 мин 119.3 85.5 2.7 10.3 3.8 59
30 мин 123.8 90.1 2.8 10.9 3.9 56
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Что касается строения терминальных звеньев
полимерной цепи полибутадиена, синтезирован-
ного на каталитической системе AlEt2Cl–ТБХ, то в
спектре ЯМР 13С идентифицированы сигналы двух
типов начальных звеньев, представляющих собой
трет-бутильные группы, связанные с 1,4-транс-
звеном (структура HI) и с 1,2-звеном полибутади-
ена (структура HII):

Атомам углерода структуры HI (номера атомов
углерода в структуре обозначены арабскими циф-
рами) принадлежат следующие спектральные
сигналы (δ): 29.2 (HI/1), 30.7 (HI/2), 47.0 (HI/3),
127.4 (HI/4), 131.9 (HI/5) и 32.6 (HI/6) м. д. (рис. 4)
[12, 14]. Атомам углерода начального звена со струк-
турой НII соответствуют спектральные сигналы с
δ 30.1 (HII/1), 31.1 (HII/2), 48.0 (HII/3), 43.8 (HII/4),
141.8 (HII/5) и 112.9 (HII/6) м. д. (рис. 4) [12].

(CH3)3C CH2

CH
CH

CH2 Pol
1 2 3

4
5

6

(CH3)3C CH2 CH
1 2 3 4

Pol

CHCH2
56

HI

HII

,

.

Кроме того, в спектрах ЯМР 13С полибутадиена
присутствуют сигналы двух типов концевых хлор-
содержащих звеньев с 1,4-транс- (KI) и 1,2- (KII)
структурой:

Положение сигналов атомов углерода конце-
вых хлорсодержащих звеньев со структурами КI и
КII было определено в наших работах [12, 14].
Атомам углерода структуры КI в спектре ЯМР 13С
полибутадиена принадлежат следующие сигналы
(δ): 32.6 (КI/1), 135.1 (КI/2), 126.1 (КI/3) и
45.0 (КI/4) м. д. Атомам углерода структуры KII
соответствуют сигналы с δ, равной 37.6 (KII/1),
61.9 (KII/2), 138.5 (KII/3) и 116.1 м. д. (KII/4)
(рис. 4). Следует отметить, что интенсивность
сигналов как начальных, так и концевых звеньев
с 1,4-транс-структурой значительно выше, чем
интенсивность сигналов соответствующих зве-
ньев с 1,2-структурой (рис. 4), что, по-видимому,

CH2

CH
CH

CH2
Cl,Pol

1

2

3

4

KI

CH2 CH Cl.Pol
1 2

3
CHCH2

4
KII

Рис. 4. Алифатическая (а) и олефиновая (б) области спектра ЯМР 13С полибутадиена, полученного на каталитической
системе AlEt2Cl–ТБХ. Условия синтеза: ТБХ/AlEt2Cl = 100, 20°C, время – 15 с, выход полимера – 64.0 мас. %, осталь-
ное см. табл. 1. На рис. 4а обозначены характеристические сигналы атомов углерода в начальных и концевых звеньях
полибутадиена. Строение структур HI, HII, HIII, KI и KII приведено в тексте.
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связано со стерическими затруднениями при фор-
мировании терминальных звеньев с 1,2-структурой.

В наших предыдущих работах [14, 15] были
идентифицированы сигналы атомов углерода на-
чального 1,4-транс-звена полибутадиена, образу-
ющегося при инициировании реакции катион-
ной полимеризации бутадиена протоном (струк-
тура HIII):

Метильный атом углерода HIII/1 начального
звена со структурой HIII в спектре ЯМР 13С ха-
рактеризуется сигналом с δ 17.8 м. д. Как видно из
рис. 4а, интенсивность сигнала с δ 17.8 м. д. в по-
либутадиене чрезвычайно низка. Это говорит о
том, что процесс полимеризации бутадиена на
каталитической системе AlEt2Cl–ТБХ протекает
за счет реакции инициирования трет-бутильны-
ми катионами, а протонное инициирование в
процессе практически отсутствует.

Таким образом, макромолекулы полимерной
цепи полибутадиена, синтезированного на ката-
литической системе AlEt2Cl–ТБХ, состоят из
1,4-транс- и 1,2-звеньев, а также содержат два ти-
па начальных трет-бутильных звеньев (структу-
ра HI и HII) и два типа концевых хлорсодержа-
щих звеньев (структуры KI и KII).

Методики расчетов содержания начальных
и концевых звеньев в полибутадиене, 

ненасыщенности полимера и конверсии бутадиена

Количественный расчет содержания началь-
ных трет-бутильных звеньев со структурой HI и
HII целесообразно проводить по интенсивностям
спектральных сигналов атомов углерода HI/3 и
HII/3 с δ 47.0 и 48.0 м. д. соответственно, которые
не перекрываются другими спектральными сиг-
налами (рис. 4а). На первом этапе расчета по
спектру ЯМР 13С определяли суммарную интен-
сивность всех сигналов атомов углерода I(Σ) в ин-
тервалах δ от 10 до 63 м. д. в алифатической обла-
сти спектра (рис. 4а) и от 110 до 150 м. д. в олефи-
новой области спектра (рис. 4б). Затем по спектру
находили суммарную интенсивность сигналов
HI/3 и HII/3 с δ 47.0 и 48.0 м. д. Так как трет-бу-
тильная группа содержит 4 атома углерода, далее
вычисляли нормализованную суммарную интен-
сивность атомов углерода в трет-бутильных зве-
ньях I(Σ tBu) путем умножения суммарной интен-
сивности сигналов с δ 47.0 и 48.0 на четыре. Затем
определяли величину суммарной интенсивности
атомов углерода полибутадиена в полимере I(Σ ПБ)
по формуле (1):

(1)

CH3

CH
CH

CH2 Pol 
1

2
3

4

HIII.

( ) ( )Σ = Σ ΣtПБ – Bu .( )I I I

Далее находили величину N(tBu) – количество
звеньев мономера в полимерной цепи полибута-
диена, приходящихся на одну трет-бутильную
группу, по формуле (2):

(2)

Содержание начальных трет-бутильных зве-
ньев в размерностях мольный процент M(tBu) и
массовый процент W(tBu) определяли по форму-
лам (3) и (4):

(3)

(4)

где 57 и 54 – молекулярные массы трет-бутиль-
ной группы и мономерного звена полибутадиена
соответственно.

Количественный расчет содержания концевых
хлорсодержащих звеньев со структурой KI и KII
целесообразно проводить по интенсивностям
спектральных сигналов атомов углерода KI/4 и
KII/2 с δ 45.0 и 61.9 м. д. соответственно. На пер-
вом этапе расчета находили по спектру суммар-
ную интенсивность сигналов атомов углерода в
концевых хлорсодержащих звеньях I(Σ КЗ). Для
этого суммарную интенсивность сигналов с δ 45.0
и 61.9 м. д. умножали на четыре, так как в структу-
рах КI и КII содержится по 4 атома углерода. Да-
лее рассчитывали величину N(КЗ) – количество
звеньев мономера в полимерной цепи полибута-
диена, приходящихся на одну концевую хлорсо-
держащую группу, по формуле (5):

(5)
где I(Σ ПБ) – значение суммарной интенсивно-
сти атомов углерода в полимерной цепи полибу-
тадиена, вычисленное по формуле (1). Содержа-
ние концевых хлорсодержащих звеньев в раз-
мерностях мольный процент – М(КЗ) – и
массовый процент – W(КЗ) – определяли по
формулам (6) и (7):

(6)

(7)
где 89.5 и 54 – молекулярные массы концевого
хлорсодержащего звена и мономерного звена по-
либутадиена соответственно.

Расчет конверсии бутадиена К(Б) проводили
по формуле (8):

(8)

где В(ПБ) – выход полибутадиена (мас. %), опре-
деленный по данным гравиметрического анализа
в расчете на загруженный бутадиен, W(tBu) –
массовое содержание начальных трет-бутиль-
ных звеньев в полимере, найденное по формуле (4),
W(КЗ) – массовое содержание концевых хлорсо-

( ) = Σ Σt t( ) (Bu ПБ .)/ BuN I I

t t( Bu) 1 100%/ ( Bu),M N= ×

( )= × ×t t( Bu) (57 100%)/ ( Bu) 54 ,W N

= Σ Σ ΣКЗ ПБ – КЗ( ) ( ( ) ( ) / КЗ ,) ( )N I I I

( ) ( )КЗ 1 100/ КЗ ,М N= ×

( ) ( ) ( )КЗ 89.5 100% / КЗ 5( )4 ,W N= × ×

( ) ( ) ( )
( ) ( )

tБ ПБ – ПБ Bu /100 –
ПБ КЗ 0.397/100,

( )К В В W
В W

= ×
− × ×
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держащих звеньев, определенное по формуле (7),
0.397 – коэффициент, отражающий массовую до-
лю хлора в концевом хлорсодержащем звене по-
либутадиена.

Ненасыщенность полибутадиена (Нс, мол. %)
находили по формуле (9):

(9)

где I(110–150) – экспериментально определенная
суммарная интенсивность сигналов атомов углеро-
да в олефиновой области спектра ЯМР 13С в интер-
вале от 110 до 150 м. д., коэффициент 0.5 отражает
теоретическое значение суммарной интенсивности
олефиновых атомов углерода в звене полибутадие-
на при 100%-ной ненасыщенности полимера.

Для образца полибутадиена, спектр которого
представлен на рис. 4, проведенные расчеты по
формулам (1)–(9) дают следующие результаты:

M(tBu) = 12.2 мол. %, W(tBu) = 12.8 мас. %, М(КЗ)
= 8.9 мол. %, W(КЗ) = 14.8 мас. %, Нс = 62 мол. %,
К(Б) = 52.0 мас. %.

Механизм полимеризации бутадиена
на каталитических системах на основе AlEt2Cl

Учитывая результаты наших работ [13, 23]
по исследованию катионной полимеризации
1,3-пентадиена и бутадиена на каталитических
системах на основе AlEt3, AlEt2Cl и AlEtCl2 в со-
четании с алифатическими вторичными алкилга-
логенидами, можно полагать, что катионная по-
лимеризация бутадиена под действием системы
AlEt2Cl–ТБХ протекает на активном центре по-
лимеризации А, который образуется при взаимо-
действии ТБХ с AlEtCl2 с формированием ионной
пары а и последующим внедрением молекулы мо-
номера (схема 1):

Схема 1. Предполагаемый механизм реакции инициирования катионной полимеризации 
бутадиена на каталитической системе AlEt2Cl–ТБХ. R – смесь насыщенных углеводородов, М – бутадиен.

На начальном этапе этого процесса происхо-
дит взаимодействие AlEt2Cl c ТБХ с образованием
AlEtCl2 и смеси насыщенных углеводородов (R), со-
стоящей по данным работы [24] из изобутана, диме-
тилбутана и изооктана. Наблюдаемый индукцион-
ный период реакции полимеризации бутадиена при
температуре –78°С (рис. 3, зависимость 1), по-ви-
димому, связан с более низкой скоростью взаимо-
действия AlEt2Cl с ТБХ по сравнению с процессом
при 20°С, в котором индукционный период отсут-
ствует (рис. 3, зависимость 2). Отдельными экспе-
риментами было показано, что в случае катион-
ной полимеризации бутадиена при температуре

‒78°С под действием каталитической системы
AlEtCl2–ТБХ индукционный период отсутствует,
что также подтверждает предположение о строении
активного центра полимеризации А с участием
AlEtCl2. Реакция инициирования процесса полиме-
ризации бутадиена осуществляется трет-бутиль-
ным катионом, что подтверждается присутствием в
макромолекулах полибутадиена начальных трет-
бутильных звеньев со структурой HI и HII (рис. 4).

Рост полимерной цепи протекает путем после-
довательного внедрения молекул бутадиена М на
активном центре полимеризации А (схема 2):

Схема 2. Предполагаемые механизмы реакций роста полимерной цепи 
и передачи растущей цепи на трет-бутилхлорид.

( )
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Присутствие в макромолекулах полибутадиена
существенного количества концевых хлорсодер-
жащих групп (рис. 4) позволяет предположить,
что образование таких структур (КI и КII) проте-
кает в результате реакции передачи растущей це-
пи на трет-бутилхлорид (схема 2).

Другой реакцией ограничения растущей цепи
в изучаемом процессе является передача цепи на
двойную связь полибутадиена с образованием
разветвленных и частично сшитых макромолекул
с пониженной ненасыщенностью. Механизм ее
подробно рассмотрен в нашей работе [13] на при-
мере катионной полимеризации бутадиена под
действием каталитической системы AlEt2Cl–изо-
пропилхлорид.

В ряде публикаций [5, 10, 11, 25, 26] понижен-
ная ненасыщенность полибутадиена, синтезиро-
ванного методом катионной полимеризации, объ-
ясняется формированием шестичленных цикли-
ческих структур, образующихся в результате
протекания побочной реакции внутримолекуляр-
ной циклизации. Такие структуры в своем составе
содержат четвертичные олефиновые атомы угле-
рода, сигналы которых должны располагаться в
спектре ЯМР 13С в области от 138 до 144 м. д. [13].
Однако, как следует из спектра DEPT-135° ЯМР
13С, в данной области спектра полибутадиена сиг-
налов четвертичных атомов углерода нет. Это го-
ворит о том, что шестичленные циклические
структуры в составе полибутадиена отсутствуют.
Как видно из данных табл. 1, 2 и рис. 2 с ростом
конверсии мономера наблюдается уменьшение
ненасыщенности полибутадиена с одновремен-
ным значительным возрастанием полидисперс-
ности полимера. Это подтверждает предположе-
ние о том, что потеря ненасыщенности полимера
в ходе катионной полимеризации бутадиена объ-

ясняется реакцией взаимодействия растущей це-
пи с двойными связями полибутадиена с образо-
ванием разветвленных макромолекул.

Пленкообразующие характеристики 
синтезированных полимеров бутадиена

Значительное количество выпускаемых в про-
мышленности низкомолекулярных полибутадие-
нов используется в лакокрасочной промышлен-
ности для получения лаков и эмалей “холодной”
(20°С) и “горячей” (65–150°С) сушки [4]. В этой
связи были изучены пленкообразующие свойства
образца низкомолекулярного полибутадиена,
синтезированного на каталитической системе
AlEt2Cl–ТБХ (табл. 4). Для сравнения в табл. 4
приведены характеристики и пленкообразующие
свойства полибутадиена, синтезированного в
присутствии каталитической системе TiCl4–ТБХ
[12], а также полибутадиена марки Бутарез-25,
полученного на анионных катализаторах. Как
видно из данных табл. 4, для полибутадиена, син-
тезированного на системе AlEt2Cl–ТБХ, наблю-
дается самая высокая скорость высыхания плен-
ки покрытия (24 ч), что соответствует требовани-
ям к большинству лакокрасочных материалов
“холодной” сушки [4].

Полибутадиен, полученный в присутствии из-
вестной катионной системе TiCl4–ТБХ, характе-
ризуется более высокой ненасыщенностью
(75 мол. %) и по скорости высыхания заметно
уступает полибутадиену, образовавшемуся под
действием системы AlEt2Cl–ТБХ (табл. 4). “Ани-
онный” полибутадиен марки “Бутарез” имеет
практически 100 мол. % ненасыщенность, что
свидетельствует об отсутствии в его составе раз-

Таблица 4. Характеристики и пленкообразующие свойства низкомолекулярных полибутадиенов, синтезирован-
ных на различных каталитических системах

а Композиция: 60% полибутадиена, 5% сиккатива ЖК-1 и 35% растворителя.
б Прочность пленки при изгибе через 24 ч – 1 мм.

№
Полибутадиен

(каталитическая 
система)

Молекулярные характеристики Микроструктура, мол. %  Время 
высыхания

до степени 3 
при 20°С, чa

Нс,
мол. %

Mn × 10–3,
г/моль

Mw × 10–3,
г/моль

1,4-
транс

1,4-
цис

1,2-

1 “Катионный”
полибутадиен
(AlEt2Cl–ТБХ)

50 3.1 19.7 80 0 20 24б

2 “Катионный”
полибутадиен
(TiCl4–ТБХ)

75 2.4 11.0 81 0 19 60

3 “Анионный”
полибутадиен
марки “Бутарез-25”

99 1.3 2.5 36 16 48 60



76

КИНЕТИКА И КАТАЛИЗ  том 64  № 1  2023

РОЗЕНЦВЕТ и др.

ветвленных макромолекул, и также характеризу-
ется невысокой скоростью высыхания (табл. 4).

Известно, что процесс пленкообразования,
заключающийся в переходе низкомолекулярно-
го полимера в тонких пленках из жидкого в твер-
дое стеклообразное состояние, протекает в ре-
зультате окисления пленок покрытий на воздухе
с формированием сшитого сетчатого полимера
[4]. Логично предположить, что высокая ско-
рость высыхания “катионного” полибутадиена,
синтезированного на каталитической системе
AlEt2Cl–ТБХ, объясняется наиболее высоким со-
держанием в его составе разветвленных и частич-
но сшитых макромолекул. Об этом свидетель-
ствует 50 мол. % остаточная ненасыщенность
данного образца полибутадиена, что значительно
ниже, чем ненасыщенность других образцов по-
либутадиена, представленных в табл. 4.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Установлено, что катионная полимеризация

бутадиена в присутствии каталитических систем
на основе AlEt2Cl в сочетании с третичными ал-
килгалогенидами (ТБХ, ТББ, ХМБ) идет с высо-
кой скоростью и выходом полимера в широком
интервале температур процесса полимеризации
от –78 до 20°С. Показано, что независимо от при-
роды АГ в каталитической системе с увеличением
выхода полибутадиена возрастают значения сред-
них молекулярных масс и полидисперсности по-
лимера при одновременном уменьшении его не-
насыщенности. Это свидетельствует о протека-
нии в ходе полимеризации побочной реакции
передачи растущей цепи на двойную связь поли-
бутадиена с образованием разветвленных и ча-
стично сшитых макромолекул. С ростом соотно-
шения ТБХ к AlEt2Cl растет выход полимера и
снижаются значения средних молекулярных масс
и полидисперсности полибутадиена, что говорит
об участии ТБХ в реакции передачи растущей це-
пи. Следовательно, варьирование соотношения
ТБХ к AlEt2Cl является удобным методом регули-
рования молекулярных характеристик полибута-
диена.

С использованием метода спектроскопии
ЯМР 13С показано, что ненасыщенная часть поли-
мерной цепи полибутадиена, синтезированного на
каталитической системе AlEt2Cl–ТБХ, состоит из
80 мол. % 1,4-транс- и 20 мол. % 1,2-звеньев. Уста-
новлено, что макромолекулы полибутадиена со-
держат два типа начальных трет-бутильных зве-
ньев и два вида концевых хлорсодержащих звеньев,
образующихся в результате протекания реакции пе-
редачи растущей цепи на ТБХ. По данным спектров
ЯМР 13С полибутадиена разработана методика рас-
чета конверсии бутадиена, а также предложен меха-
низм процесса катионной полимеризации бутадие-

на. Показано, что синтезированный “катионный”
полибутадиен характеризуется высокими пленко-
образующими свойствами и может являться пер-
спективным компонентом при производстве лако-
красочных материалов.
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Synthesis of Low Molecular Weight Butadiene Polymers Using Cationic Catalytic 
Systems Based on Diethylaluminium Chloride

V. A. Rozentsvet1, *, D. M. Ulyanova1, N. A. Sablina1, R. V. Brunilin2, and P. M. Tolstoy3

1 Institute of Ecology of Volga River Basin of the Russian Academy of Sciences – Branch of Samara Federal Research Scientific 
Center of the Russian Academy of Science, Komzina str., 10, Togliatti, 445003 Russian Federation
2 Volgograd State Technical University, Lenin Avenue, 28, Volgograd, 400005 Russian Federation

3 Saint Petersburg State University, Institute of Chemistry,
Universitetskaya nab., 7–9, Saint Petersburg, 199034 Russian Federation

*e-mail: rozentsvet@mail.ru

Сationic polymerization of butadiene with the catalytic systems based on diethylaluminium chloride
(AlEt2Cl) in combination with tertiary alkyl halides (AH), such as tert-butyl chloride, tert-butyl bromide and
2-chloro-2-methylbutane, is an effective method for obtaining fully soluble butadiene polymers at a indus-
trially relevant temperature of 20°C. It is shown that, regardless of the nature of AH in the catalytic system,
with an increase in the duration of the polymerization process of butadiene, the values of the weight-average
molecular weight and polydispersity of the polymers significantly increase with the simultaneous decrease of
polybutadiene unsaturation, which is associated with the transfer reaction of the growing chain to the polymer
double bond during polymerization. Using the 13C NMR spectroscopy method, it was found that polybuta-
diene macromolecules synthesized on the AlEt2Cl–tert-butyl chloride catalytic system consist mainly of
1,4-trans units, contain two types of initial tert-butyl units and two types of end chlorine-containing
units formed as a result of the transfer reaction of the growing chain to tert-butyl chloride. Based on the data
of 13C NMR spectra of polybutadiene, a method for calculating the conversion of butadiene during polymer-
ization has been developed, and a mechanism of the process of cationic butadiene polymerization has been
proposed. It is shown that the synthesized “cationic” polybutadiene is characterized by high film-forming
properties and can be a promising component in the production of paint and varnish materials.

Keywords: butadiene, cationic polymerization, molecular characteristics, microstructure, film-forming
properties
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Исследовано влияние природных четвертичных аммониевых соединений (QAC) холина (Ch) и его
производных — ацетилхолина (AСh) и L-карнитина (LCh), содержащих катион тетраалкиламмония
(СН3)3RN+, на радикальный распад гидропероксидов (ROOH). В смесях AСh и Ch с ROOH в среде
хлорбензола образуются смешанные супрамолекулярные наноагрегаты, и имеет место ускоренный
распад ROOH на радикалы; скорости образования радикалов, измеренные методом ингибиторов,
уменьшаются в ряду ACh > Ch  LCh. Иммобилизованные на микрокристаллической целлюлозе
AСh и Ch сохраняют способность катализировать радикальный распад ROOH и инициируют с по-
верхности полимеризацию стирола, содержащего ROOH. LСh, адсорбированный на целлюлозе, не
оказывает влияния на распад ROOH и скорость полимеризации. Методом сканирующей электрон-
ной микроскопии (СЭМ) показано, что адсорбированные на кремниевой пластинке AСh и Ch уско-
ряют радикальный распад ROOH и инициируют окислительную конденсацию яичного фосфати-
дилхолина на поверхности пластинки, тогда как адсорбированный LCh не влияет на распад ROOH.
LCh, в отличие от AСh и Ch, является внутренней солью, в которой катион R4N+ нейтрализуется
собственным карбокси-анионом, т.е. LCh не имеет внешнего противоиона и, вероятно, по этой
причине отличается по механизму адсорбции и взаимодействия с ROOH от ACh и Ch.

Ключевые слова: QAC, ацетилхолин, холин, L-карнитин, гидропероксиды, смешанные микроагре-
гаты, катализ, инициирование полимеризации и окисления
DOI: 10.31857/S0453881123010057, EDN: KHDOZU

ВВЕДЕНИЕ
Производные холина (Ch) ацетилхолин (ACh)

и L-карнитин (LCh), содержащие катион тетра-
алкиламмония (СН3)3RN+, можно отнести к
большому классу четвертичных аммониевых со-
единений (QAC), катионных биоцидов с широ-
ким спектром антимикробной активности [1].
Анализ бактерицидного действия сочетаний мно-
гих QAC с различными носителями, представлен-
ный в обзорах [2–4], показал, что объединение
фрагментов QAC с полимерными материалами
представляет собой одну из наиболее перспектив-
ных стратегий получения антимикробных биома-

териалов. Однако отмечается, что молекулярный
механизм биоцидных эффектов до конца не изу-
чен. Ранее [5–7] на примере ряда катионных по-
верхностно-активных веществ (кПАВ), относя-
щихся к QAC, нами было установлено, что кПАВ
каталитически ускоряют распад на радикалы гид-
ропероксидов (ROOH), первичных продуктов
окисления многих соединений. Это явление обу-
словлено образованием супрамолекулярных
структур – смешанных мицелл кПАВ–ROOH, в
которых облегчается гомолитический распад пе-
роксидной связи. Способность кПАВ катализи-
ровать распад ROOH и генерировать радикалы
сохраняется при их иммобилизации на целлюло-
зе и монтмориллоните. В [8–11] было продемон-
стрировано, что в органических средах ацетилхо-
лин (ACh), известный нейромедиатор, подобно
кПАВ ускоряет окисление углеводородов и липи-
дов, и что ключевая реакция, определяющая вли-
яние ACh на скорость окисления, – это каталити-

@

Сокращения и обозначения: QAC – четвертичное аммоние-
вое соединение; Ch – холин; AСh – ацетилхолин; LCh –
L-карнитин; РСh – яичный фосфатидилхолин; НТВ –
гидропероксид трет-бутила; НС – гидропероксид кумила;
Q – кверцетин; кПАВ – катионное поверхностно-актив-
ное вещество; СЭМ – сканирующая электронная микро-
скопия; ДСР – динамическое светорассеяние.

УДК 541.128.3:542.924:547.535/39
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ческое разложение ROOH в смешанных супрамо-
лекулярных наноагрегатах с образованием
радикалов:

Эндогенные QAC, производные холина,
синтезируются в живых организмах и играют
важную роль в их функционировании [12]. Хо-
лин (Ch, 2-гидроксиэтилтриметиламмония,
[(CH3)3N+CH2CH2OH] X−) является предше-
ственником ацетилхолина [13] и способствует
нейропластичности нервной системы. Допусти-
мый верхний уровень потребления Ch для взрос-
лых составляет 3500 мг в день.

Ацетилхолин (ACh, [(CH3)3N+CH2CH2O (O)CCH3] X−,
N-триметил-2-аминоэтанола ацетат,) – это клю-
чевой медиатор в центральной и периферической
нервной системах, он играет решающую роль в
обучении, памяти, вегетативном контроле и мы-
шечных сокращениях [14]. С возрастом биосин-
тез ACh замедляется, и его сопровождают многие
нейродегенеративные заболевания. Биомеди-
цинские исследования последних лет показыва-
ют, что ACh синтезируется и функционирует не
только в нейрональной системе, но принимает
участие в других физиологических и патологиче-
ских процессах. Способность продуцировать ACh
обнаружена для Т-клеток, реагирующих на ви-
русную инфекцию [15], однако молекулярный

механизм включения ACh в иммунную защиту
пока не обсуждается.

L-карнитин (LCh) представляет собой небел-
ковую β-гидрокси-γ-триметиламиномасляную
кислоту (CH3)3N+CH2CH(OH)–CH2–C(O)O–),
которая синтезируется из незаменимых амино-
кислот лизина и метионина [16]. LCh способству-
ет β-окислению длинноцепочечных жирных кис-
лот, участвует в метаболизме аминокислот с раз-
ветвленной цепью и стабилизирует клеточные
мембраны [16, 17]. В работах [18, 19] показано, что
модификация глинистых минералов L-карнити-
ном специфически повышает адсорбционные
свойства материала и может быть полезной стра-
тегией для повышения селективности органо-
глин при удалении определенных органических
токсинов.

В настоящей работе исследовано влияние при-
родных QAC, производных холина, на распад
гидропероксидов третбутила (HTB) и кумила
(HC) (схема 1), проведено сопоставление размер-
ных характеристик микроагрегатов, образован-
ных AСh, Ch и LCh с гидропероксидами в раство-
ре хлорбензола, и скоростей генерирования ради-
калов в этих системах. Рассмотрена возможность
производных холина, будучи иммобилизованны-
ми на твердом носителе, в сочетании с ROOH вы-
ступать в качестве гетерогенного катализатора ра-
дикального распада гидропероксидов на поверх-
ности носителя.

Схема 1. Производные холина, гидропероксиды и кверцетин.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Ацетилхолин хлорид (ACh), яичный фосфати-
дилхолин (РСh), гидропероксид третбутила
(HTB), гидропероксид кумила (HC) и кверцетин
(Q) (все “Fluka”), холин хлорид (Ch), (“PanReac
AppliChem”), L-карнитин (LCh) (“Merck”), хлор-

бензол (“Sigma-Aldrich”) использовали без до-
полнительной очистки.

Растворы гидропероксидов (20 мМ) готовили в
хлорбензоле, концентрацию пероксида опреде-
ляли методом йодометрического титрования. Ба-
зовые растворы ACh, Ch, LCh (2 × 10–2 М) готови-
ли в смеси хлороформ : метанол (2 : 1).
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Скорость образования радикалов при катали-
тическом распаде гидропероксидов в смешан-
ных агрегатах с производными холина (Wi) опре-
деляли методом ингибиторов с применением в
качестве акцептора радикалов кверцетина, кон-
центрацию которого в ходе реакции контроли-
ровали спектрофотометрически. Реакцию про-
водили непосредственно в кварцевой кювете
(1 см) однолучевого спектрофотометра СФ-2000
(“ОКБ Спектр”) при комнатной температуре
(22°С). В кювете сравнения содержался раствор
гидропероксида (20 мМ) и производного холина
(1 мМ) в хлорбензоле, что близко к критической кон-
центрации мицеллообразования (ККМ) для ACh в
присутствии ROOH [12]. Затем добавляли кверцетин
и проводили измерение. Коэффициент молярной
экстинкции для Q при максимуме поглощения
374 нм в хлорбензоле ε = 3 × 104 л моль–1 см–1, коэф-
фициент ингибирования f = 2. Погрешность
определения скорости инициирования не превы-
шала 15%. Пример изменения спектров поглоще-
ния Q в ходе реакции и кинетических кривых умень-
шения оптической плотности в максимуме погло-
щения при λmax = 374 нм представлен на рис. 1а и 1б.

Средний размер микроагрегатов производное
холина–гидропероксид определяли методом ди-
намического светорассеяния (ДСР) с помощью
анализатора Zetasizer NanoZS (“Malvern Instru-
ments”, Великобритания), оснащенном 4 мВт
He–Ne-лазером с длиной волны 633 нм, анало-
гично [11].

Путем адсорбции производных холина из их
растворов в хлороформе (0.12 М) на поверхность
микрокристаллической целлюлозы были получе-
ны потенциальные катализаторы радикального
распада гидропероксидов. Их способность гене-
рировать радикалы и инициировать радикальную
полимеризацию исследовали методом изотерми-
ческой калориметрии на приборе ДАК-1-1
(“ЭЗАН”, Россия) в модельной реакции ради-
кальной полимеризации стирола при 60°С. Ампу-
лы для калориметрических измерений, заполнен-
ные реакционной смесью, вакуумировали (давле-
ние не выше 10–4 Па) и запаивали. Погрешность
определения скорости полимеризации не превы-
шала 15%.

Возможность окислительной конденсации не-
насыщенных липидов (яичного фосфатидилхо-
лина) в присутствии гидропероксидов на поверх-
ности кремниевых пластинок с адсорбированны-
ми ACh, Ch, LCh изучали методом сканирующей
электронной микроскопии (СЭМ) на приборе
Prisma E (“Thermo Scientific”, Чехия). Предвари-
тельно на пластинки напыляли 10 нм слой золота
с помощью установки Quorum Q150R (“Quorum
Technologies Ltd”, Великобритания).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Исследование размерных характеристик си-

стем, образующихся при смешении производных
холина с гидропероксидами кумила (рис. 2) и
трет-бутила в хлорбензоле, методом ДСР пока-
зало, что во всех случаях имеет место образование

Рис. 1. а – Изменение спектров поглощения Q (3.5 × 10–5 М) в течение 30 мин в системе НС (20 мМ)–AСh (1 мМ) в
хлорбензоле при 22°С; б – кинетические кривые изменения оптической плотности реакционной смеси в максимуме
поглощения (374 нм) при различных концентрациях Q: 1.0 × 10–5 (1), 2.0 × 10–5 (2) и 3.5 × 10–5 М (3).
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наночастиц. Ch и AСh диспергируются только в
сочетании с ROOH (рис. 2в, 2г), а LCh способен и
в отсутствие ROOH (рис. 2а) образовывать мик-
роагрегаты с характерным размером 100 нм, кото-
рый практически не изменяется при добавлении
ROOH (рис. 2б).

Скорости образования радикалов (Wi), изме-
ренные методом ингибиторов по скорости расхо-
дования кверцетина, представлены в табл. 1. Вид-
но, что при одинаковых начальных концентраци-
ях реагентов скорость генерирования радикалов
при распаде обоих гидропероксидов уменьшается
в ряду: ACh > Ch  LCh.

Согласно [20], инициирование радикалов при
участии гидропероксидов в жидкой фазе проис-
ходит преимущественно в реакциях второго по-
рядка (I), которые протекают с меньшими энер-
гиями активации по сравнению с мономолеку-
лярным распадом пероксидной связи:

(I)

@

+ →ROOH Y свободные радикалы,

где Y может представлять ROOH, RH или
>C=C<. Бимолекулярный распад 0.02 М НС (Y =
= ROOH) с константой скорости k = 7.2 ×
× 104exp(–81000/RT) M–1 c–1 [20] при 22°С может
генерировать радикалы со скоростью Wi = 1.3 ×
× 10–13 М/с. Таким образом, ACh и Ch существен-
но увеличивают скорость радикального распада
гидропероксида.

Стоит отметить, что LCh практически не дис-
пергируется в н-декане даже в присутствии гидро-
пероксида, тогда как Ch, подобно ACh, совмест-
но с ROOH образуют наноагрегаты размером
150–200 нм. Из табл. 1 видно, что в сочетании с
HC все производные холина демонстрируют бо-
лее высокие значения Wi по сравнению с HTB. В
работе [11] было проведено детальное сопостав-
ление Wi в смесях AСh с HC и HTB в н-декане и
хлорбензоле при смешении реагентов и измене-
ний Wi с течением времени, которое показало,
что Wi относительно меньше в ароматическом
растворителе. При смешении реагентов Wi было
больше в системе ACh–HC, но в течение недели в

Рис. 2. Распределение по размерам частиц, образующихся при диспергировании 1 мМ LCh в хлорбензоле (а) и произ-
водных холина в 20 мМ растворе HC: LCh (б), Ch (в), AСh (г).
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Таблица 1. Скорости инициирования радикалов Wi в системах производное холина (R4N+)–ROOH*

* Условия реакции: растворитель – хлорбензол, Т = 22°С.

Система Ацетилхолин
(AСh)

Холин
(Ch)

Карнитин
(LCh)

Без 
катализатора

Wi × 109, M/c
1 мМ (R4N+), 20 мМ HC 3.4 ± 0.5 1.9 ± 0.3 <0.01 ∼0

1 мМ (R4N+), 20 мМ HTB 1.4 ± 0.2 0.13 ± 0.02 <0.01 ∼0
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этой системе происходило медленное уменьше-
ние Wi, а в системе AСh–HTB, наоборот, имело
место возрастание Wi в несколько раз. Все резуль-
таты, полученные для производных холина, со-
гласуются с представлениями о катион-π-взаи-
модействии катионов R4N+ с ароматическими
фрагментами в биологических сайтах связывания
[21–23]: ароматические фрагменты в хлорбензоле
и в гидропероксиде кумила способствуют связы-
ванию с R4N+, но нарушают ориентацию, опти-
мальную для радикального распада гидроперок-
сидов.

L-карнитин, в отличие от других производных
холина, является внутренней солью, в которой
аммонийный катион R4N+ нейтрализуется соб-
ственным карбоксильным анионом, т.е. LCh не
требует внешнего противоиона и, очевидно, от-
личается от AСh и Сh по механизму формирова-
ния микроагрегатов с ROOH. Вероятно, LCh об-
разует структуры, труднодоступные для включе-
ния ROOH, что отражается в величине скорости
инициирования радикалов.

Ранее [11] нами было показано, что ACh, ад-
сорбированный на твердой поверхности, сохра-
няет способность каталитически ускорять ради-
кальный распад гидропероксидов и иницииро-
вать радикально-цепные процессы окисления и
полимеризации. Гидрофильные производные хо-
лина хемосорбируются на целлюлозе (табл. 2), с
которой они могут связываться не только как
R4N+, но и за счет водородных связей. Гетероген-
ные катализаторы, полученные путем хемосорб-
ции Ch, AСh и LСh на микрокристаллической
целлюлозе, были испытаны в качестве катализа-
торов распада HC в модельной реакции ради-
кальной полимеризации стирола. На рис. 3а, 3б
представлены кинетические кривые конверсии и
приведенной скорости полимеризации (W/[M],
где М – мономер) в радикальной полимеризации
стирола в присутствии 50 мМ HC и 4 мас. % ката-
лизаторов ACh/Cel, Ch/Cel и LCh/Cel при 60°С.
Видно, что добавки катализаторов ACh/Cel и
Ch/Cel увеличивают начальные скорости поли-
меризации, а LCh/Cel практически не оказывает
действия на начальную скорость и конверсию

стирола. Влияние LCh проявляется только в 5%-
ном снижении максимальной приведенной ско-
рости (рис. 3б, кривая 3).

Начальная скорость полимеризации в присут-
ствии ACh/Cel и Ch/Cel выше в ~1.33 раза по
сравнению с полимеризацией в отсутствие ката-
лизатора. На кривых зависимости W/[M] от кон-
версии (рис. 3б) наблюдаются 2 максимума: пер-
вый при конверсии 0.25, второй – 0.74–0.79. Если
второй максимум связан с гель-эффектом и даль-
нейшим падением скорости в результате квадра-
тичного обрыва цепи, то первый обусловлен, ве-
роятно, дополнительным гетерогенным иниции-
рованием с поверхности твердого носителя с
иммобилизованными AСh и Ch и дальнейшим
падением скорости за счет экранирования макро-
молекулами и продолжением полимеризации в
объеме, которой соответствует кривая без катали-
затора (1).

Согласно теории, уравнение для скорости ра-
дикальной полимеризации при небольших кон-
версиях имеет вид [20, 24]:

(1)
где Wi – скорость инициирования, a = kp/(2kt)0.5 –
отношение констант скорости роста (kp) и обрыва
(kt) цепи, которое определяется активностью мо-
номера (М) и ведущего цепную реакцию макро-
радикала. Как следует из уравнения (1), наряду с
Wi параметр a в значительной степени определя-
ет величину скорости полимеризации. Для сти-
рола при 60°С a = 0.021 (л моль–1 с–1)0.5 [24], и
скорость инициирования можно вычислить по
уравнению (2):

(2)
Несмотря на то что Ch и LCh лучше адсорби-

руются на поверхности твердого носителя, изме-
рения скорости полимеризации и оценка скоро-
сти инициирования, полученные в присутствии
гетерогенных катализаторов, показали: Ch и ACh
близки по активности в генерировании радика-
лов, а иммобилизованный LCh практически не
оказывает каталитического действия на распад
ROOH. Скорость полимеризации в присутствии
LCh/Cel очень близка к скорости полимериза-

0.5
i[ ]M ,W a W=

1 1 2M .( [ ] )iW W a− −=

Таблица 2. Величина адсорбции (Γ) производных холина на поверхности микрокристаллической целлюлозы, а
также экспериментальные скорости полимеризации (W/[M0])* стирола и расчетные скорости инициирования
цепей (Wi) в присутствии катализаторов

* Погрешность определения скорости полимеризации не превышала 15%.

Катализатор ACh Ch LCh Без катализатора

Адсорбция ПАВ, Γ × 104, моль/г 7.9 20.8 19.4 –

(W/[M0]) × 106, с–1 5.7 5.65 4.4 4.3

Wi × 108, моль л–1 с–1 7.3 7.2 4.4 4.1
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ции, инициированной только термическим рас-
падом НС. Эти данные свидетельствуют о разли-
чиях в механизме адсорбции LCh в сравнении с

ACh и Ch. Возможно, LCh образует сетку на по-
верхности порошка, недоступную для гидропе-
роксида, и поэтому не влияет на его распад.

Рис. 3. Зависимость конверсии С от времени (а) и приведенной скорости полимеризации (W/[M]) от конверсии (б) в
процессе полимеризации стирола, инициированной 0.05 М гидропероксида кумила, с добавками 4 мас. % гетероген-
ных катализаторов: 1 – без катализатора; 2 – ACh/Cel; 3 – LCh/Cel; 4 – Ch/Cel. Т = 60°С.
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Рис. 4. СЭМ-изображения участков кремниевых пластинок с иммобилизованными на них ACh (а), Ch (б) и LCh (в),
выдержанных в растворе 20 мМ НС и 1 мМ РСh, и с первичным адсорбционным слоем AСh (г).
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ПОТАПОВА и др.

Сходные результаты были получены при изу-
чении инициирования окислительной конденса-
ции ненасыщенных липидов на плоской поверх-
ности кремниевых пластинок с адсорбционным
монослоем производных холина (рис. 4).

Такие пластинки с иммобилизованными на
них ACh, Ch и LCh погружали на 2 ч в хлоро-
формный раствор НС (20 мМ) и ненасыщенного
липида – яичного фосфатидилхолина (РСh, 1 мМ),
в состав которого входит около 60% остатков ли-
нолевой кислоты. Анализ методом сканирующей
электронной микроскопии показал, что в среде,
содержащей РСh и НС, на поверхности пласти-
нок, предварительно обработанных холином и
ацетилхолином, выросли “холмики” сшитых
фосфолипидов (рис. 4а, 4б), а на пластинке с им-
мобилизованным L-карнитином “холмики” не
обнаружены (рис. 4в). Эти результаты позволяют
предположить, что окислительная полимериза-
ция ненасыщенных липидов и липопротеинов на
адсорбционных слоях ACh и Ch в условиях окис-
лительного стресса, когда в крови повышается
содержание пероксидов и других активных форм
кислорода, может приводить к зарождению и раз-
витию атеросклероза, и эксперименты с окисли-
тельной конденсацией фосфатидилхолина в при-
сутствии гидропероксида на поверхности крем-
ниевой пластинки с хемосорбированными ACh и
Ch можно рассматривать как первый шаг в моде-
лировании атеросклероза.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Полученные данные свидетельствуют о спо-

собности Сh и ACh катализировать распад ROOH
на радикалы в смешанных супрамолекулярных
наноагрегатах, образующихся в органических
средах, и при адсорбции на целлюлозе и других
поверхностях с отрицательным зарядом. Возмож-
но, генерирование радикалов при взаимодей-
ствии QAC с гидропероксидами и последующие
радикальные реакции в условиях окислительного
стресса и стимулирующие окислительный стресс
являются одним из механизмов бактерицидного
действия QAC. Использование нетоксичных QAC
холина и/или ацетилхолина в сочетании с гидро-
пероксидами в качестве инициаторов радикалов
открывает пути к получению интересных поли-
мерных композитов.

LCh является внутренней солью и, в отличие
от AСh и Сh, не требует наличия противоионов.
LCh и в отсутствие ROOH способен в среде хлор-
бензола образовывать наноагрегаты (100 нм). LCh
представляет собой менее активный катализатор
радикального распада ROOH в органических средах
и практически не влияет на распад ROOH при им-
мобилизации на твердом носителе. Вероятно, бла-
годаря этому свойству именно LCh стабилизирует
клеточные мембраны [16, 17] и повышает адсорбци-

онные свойства и селективность органоглин, отме-
ченные в [18, 19], при удалении определенных орга-
нических токсинов.
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Supramolecular Catalysts for the Radical Destruction
of Hydroperoxides Based on Choline Derivatives

N. V. Potapova1, *, O. T. Kasaikina1, M. P. Berezin2, I. G. Plashchina3, and A. A. Gulin1

1 Semenov Federal Research Center for Chemical Physics RAS,
4 Kosygina Street, Building 1, Moscow, 119991 Russian Federation

2 Institute of Problems of Chemical Physics, Chernogolovka Branch, Russian Academy of Sciences,
Prosp. Akad. Semenova 1, Chernogolovka, Moscow Region, 142432 Russian Federation

3 Emanuel Institute of Biochemical Physics, Russian Academy of Sciences,
4 Kosygina Street, Moscow, 119934 Russian Federation

*e-mail: pot.natalia2010@yandex.ru

The effect of natural quaternary ammonium compounds (QAC) of choline (Ch) and its derivatives, acetyl-
choline (AСh) and L-carnitine (LCh), containing the tetraalkylammonium cation (CH3)3RN+, on the rad-
ical decomposition of hydroperoxides (ROOH) was studied. In mixtures of ACh and Ch with ROOH in chlo-
robenzene, mixed supramolecular nanoaggregates are formed, and accelerated decomposition of ROOH into
radicals takes place; the rates of radical formation measured by the inhibitor method decrease in the series
ACh > Ch  LCh. ACh and Ch immobilized on microcrystalline cellulose retain the ability to catalyze the
radical decomposition of ROOH and initiate the polymerization of styrene containing ROOH from the sur-
face. LСh adsorbed on cellulose does not affect the decomposition of ROOH and the rate of polymerization.
Scanning electron microscopy (SEM) showed that ACh and Ch adsorbed on a silicon plate accelerate the
radical decomposition of ROOH and initiate oxidative condensation of egg phosphatidylcholine on the sur-
face of the plate, while adsorbed LCh does not affect the decomposition of ROOH. LCh, unlike ACh and Ch,
is an internal salt in which the R4N+ cation is neutralized by its own carboxy anion, i.e., LCh has no external
counterion and, probably, for this reason, it differs from ACh and Ch in the mechanism of adsorption and
interaction with ROOH.

Keywords: QAC, acetylcholine, choline, L-carnitine, hydroperoxides, mixed microaggregates, catalysis, ini-
tiation of polymerization and oxidation
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В работе рассматриваются данные о кинетике катализа ионами марганца(II) окисления сульфита в
избытке ионов металла. Наряду с результатами опытов в растворах привлекалась информация и о
динамике реакции в аэрозольных частицах. Впервые выявлен быстрый вырождено-разветвленный
(ВР) режим реакции. Его динамику определяет скорость разветвления цепи с участием полупродук-
та  и ионов Mn(II). В работе приводятся оценки константы скорости этой реакции, и рассмат-
ривается критерий перехода реакции в ВР-режим. Показано, что наблюдаемое ускорение образова-
ния сульфатов в ВР-режиме в опытах с аэрозолем является результатом сопряжения каталитиче-
ской реакции и захвата SO2 из газа. Расчеты в этих рамках динамики реакции находят согласие с
данными опытов в smog chambers, а также с результатами мониторинга атмосферного аэрозоля.

Ключевые слова: сульфит, катализ, ионы марганца, аэрозоль, разветвление цепи
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ВВЕДЕНИЕ

Окисление сульфита (ОС) – исторически пер-
вая цепная жидкофазная реакция [1]. Расшифров-
кой ее механизма, в том числе в присутствии ионов
переходных металлов (ПМ), долгое время занима-
лись многие исследователи, см. обзоры [2, 3] и
ссылки в них. Важным результатом изучения меха-
низма катализа данного процесса ионами марганца
стал вывод авторов настоящей работы о том, что эти
ионы сами по себе каталитически не активны [4, 5].
Наблюдавшийся “катализ” ионами Mn окисления
сульфита в [6–20] и др. связан с усилением действия
неконтролируемых, ничтожных примесей ионов
железа, [Fe]0 = (2–50) × 10–8 моль/л [4, 14, 18], со-
держащихся в воде или других реагентах любой
степени очистки.

Каталитический процесс ОС широко приме-
няется в сероочистке дымовых газов [21] и др. Ве-
дущее место он занимает и в самоочищении атмо-
сферы от естественных и антропогенных выбро-
сов SO2 (так называемые кислотные дожди и
другие виды загрязнений [22]). С ним связывают и
участившиеся с 2013 г. случаи катастрофического

обволакивания аэрозольной дымкой в зимнее вре-
мя Пекина и других городов Юго-Востока Китая
(концентрация аэрозоля доходит до ∼103 мкг/м3)
[23–26]. Внимание привлекает аномально высо-
кие скорости образования сульфатов в частицах:
в расчете на газ WS(VI)_атм составляет десятки
мкг м–3 ч–1 [23, 24]. И это вопреки обусловленным
дымкой низким концентрациям в воздухе О3,
ОН, Н2О2 и низкому уровню инсоляции, а также
несмотря на экстремально малое содержание вла-
ги в частицах (100–300 мкг/м3). В работе [26] в
этой связи указывалось на нефотохимическое
происхождение сульфатов в частицах дымки. О
причастности ионов ПМ к образованию в них
сульфатов говорят данные прямого контроля изо-
топного состава атомарного кислорода (Δ17O) в
сульфатах аэрозоля не морского происхождения
(non-seasalt, NSS) [27]. В работе [23] сообщалось
также о совпадении по времени пиковых концен-
траций сульфатов (∼30 мкг/м3) и ионов марганца
(∼70 нг/м3) в аэрозоле (Baoding, апрель, 2015).
Вместе с тем экстраполяция данных о динамике
каталитической реакции к атмосферным услови-
ям не воспроизводит результаты натурных на-
блюдений [23, 26]. Найденные скорости жидко-
фазной реакции (wS(VI), моль л–1 с–1) при харак-
терном содержании капельной влаги в аэрозоле и

5HSO−

Сокращения и обозначения: ВР – вырождено-разветвлен-
ный (режим реакции); ОС – окисление сульфита; ПМ –
переходные металлы.

УДК 54-44;544.42;544.422
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в пересчете на газ оказываются по крайней мере
на порядок более низкими. На этом фоне зага-
дочными и необъяснимыми остаются результаты
недавних опытов по моделированию динамики
каталитической реакции в аэрозольных частицах
в темновых условиях так называемых smog cham-
bers [23, 24, 28], которые указывают на много-
кратно бóльшие значения wS(VI) в присутствии
ионов марганца (“enhanced sulfate formation”). Их
расхождение с данными экспериментов в раство-
рах (далее в bulk условиях) было связано в [29] с
формированием особых зон в частицах (“surface
effects and potentially aerosol pH gradients”). Цель на-
стоящей работы заключалась в том, чтобы, опи-
раясь на опыт изучения авторами [4, 5, 30] ката-
лиза ионами ПМ окисления сульфита, раскрыть
действительные причины ускорения этого про-
цесса в аэрозольных частицах.

ПРЕДВАРИТЕЛЬНЫЕ СВЕДЕНИЯ
Ранее кинетику каталитического ОС в избытке

ионов металла (α ≥ 1, рН ∼ 3), включая данные
опытов с мелкими каплями на подложках [8, 10,
13], удалось непротиворечиво описать в рамках
цепного механизма с участием в качестве пере-
носчиков цепи  и Mn(III) [4, 18]. При рас-
сматриваемых условиях ионы 3-х валентного
марганца присутствуют в растворе в виде
MnOH2+ [18]. Здесь и далее α = [Mn(II)]/[S(IV)], а
[S(IV)] ≈ [SO2(aq)] + [ ], где SO2(aq) – H2SO3.
Каталитическое действие ионов Mn обусловлено
быстрыми реакциями (X), (XI) с участием пере-
носчиков цепи  [18] и Mn(III) [31] (табл. 1), а
также смещением распределения ионов железа
по зарядовым формам (ζMn = [Fe(III)]/[Fe(II)]) в
пользу Fe(III) – участника инициирования (I) це-
пей [4]. Основной валентной формой ионов при-
месного железа в кислых растворах оказываются
ионы Fe(III), т.е. ζMn ≈ 1 и [Fe(III)] ≈ [Fe]0 [4, 19].
В стационарных условиях для скорости реакции
было найдено: wS(VI)= k3/2_набл[S(IV)]3/2 [30]. Здесь
k3/2_набл = 2kXI(kIχ*[Fe]0/kXIII)1/2 – наблюдаемая
константа скорости полуторного порядка,
л1/2 моль–1/2 с–1, где χ* = χ/[S(IV)] и χ =
= [Fe(OH)SO3H+]/[Fe(III)] – доля сульфитных
комплексов ионов 3-х валентного железа в их об-
щем содержании в растворе в виде Fe3+, FeOH2+,

, Fe(OH)SO3H+, ,  и
Fe(ОН)SO3, [2, 30]. Происхождение полуторного
по сульфиту и нулевого по ионам марганца по-
рядков реакции в этих рамках связывалось в [30]
с лимитирующей ролью реакций с участием
сульфита при инициировании (I) и продолже-
нии цепи (XI). Рассчитанные k3/2_набл [30] остают-
ся близкими к постоянству: ∼12 л1/2 моль–1/2 с–1

−
−3 5SO

3HSO−

3 5SO−
−

2
3FeHSO +

2Fe(OH)+
3FeSO+

в диапазоне концентраций сульфита 10–6 ≤
≤ [S(IV)] ≤ 10–3 моль/л ионов марганца 10–5 ≤
≤ [Mn(II)] ≤ 10–2 моль/л.

Тем удивительнее оказываются результаты
опытов, в которых, несмотря на избыток ионов
металла, наблюдаются отклонения от этой карти-
ны. Так, в [18] при рН 4 и α ≥ 5 сообщалось об
ускорении реакции с увеличением [Mn(II)]. От-
мечались также признаки роста порядка реакции
по ионам металла от 0-го к 1-ому при одновре-
менном снижении порядка реакции и по сульфи-
ту (wS(VI) ≈ [Mn(II)][S(IV)]). Подобное поведение
реакции отмечается и в более кислых растворах,
но при бóльшем избытке ионов металла над суль-
фитом (α ≈ 106). О росте wS(VI) с повышением
[Mn(II)] и изменении порядков по ионам металла
от 0-го до 1-го и сульфита (до 1-го) в опытах в
аэрозоле сообщалось в [28] и при рН ≤ 1.5. Это
притом, что в работе в [18] при рН 2.4 в bulk усло-
виях нулевой по ионам марганца порядок реак-
ции наблюдался и при α ≈ 30! Постоянство скоро-
сти реакции с ростом [Mn(II)] при рН 2.4 авторы
[18] относили на полное связывание сульфита в
комплексы  (β ≈ 3 × 104 л/моль) при
[S(IV)]0 ≈ β–1. Здесь β – константа равновесия

образования комплекса . Наблюдав-
шийся в исследовании [18] в избытке ионов ме-
талла рост скорости ОС с увеличением [Mn(II)]
при рН 4 приписывался этими же авторами в [32]
реакциям с участием смешанного комплекса
(ОН)MnIIHSO3–ОMnIII. Подчеркнем, что пря-
мых свидетельств существования таких комплек-
сов в сульфитных растворах нет. Их участие в ОС
ставит под сомнение данные [8] и [18] о соотно-
шении скоростей реакций ОС в указанных рабо-
тах (wS(VI)_8/wS(VI)_18 ≈ 180! [30]). И это несмотря на
одинаковый (1-ый согласно [8] и [18]) по сульфи-
ту порядок и лишь ∼30-ти кратное превышение
концентрации сульфита в [8] в сравнении с [18].
Здесь цифры в подстрочнике отражают номера
ссылок на источники.

О НОВОМ РЕЖИМЕ РЕАКЦИИ
В ИЗБЫТКЕ ИОНОВ МЕТАЛЛА

Отмеченные отклонения в поведении реакции
в избытке ионов металла в bulk условиях и в опытах
с аэрозолем [18, 28] не противоречат, однако, вы-
явленному нами в [30] режиму реакции при α ≥ 1,
см. выше. Приводившимся выше результатам [18,
28], как и данным опытов [23, 24], удается найти
естественное объяснение, рассматривая при ва-
риациях рН и [Mn(II)] переход реакции в быст-
рый и неизученный ранее новый вырождено-раз-
ветвленный (ВР) режим. Ключевым элементом
его механизма является разветвление цепи:

3MnHSO+

3MnHSO+
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 (XIVa), (XIVb)

Взамен расходуемого одного активного центра
 в этой реакции в растворе возникает два

новых переносчика цепи: Mn(III) и  [33],
что сопровождает рост их концентраций, а вместе
с тем и увеличение wS(VI). При низких рН (2.4) и не-
высоких [Mn(II)], как в работе [18], их рост огра-
ничивает расход  в основном в реакции (VI).
Каталитический процесс описывается при этом
полуторным по сульфиту и нулевым по ионам
марганца порядками реакции [8, 18, 30], см. вы-
ше. При более высоких рН [32] или [Mn(II)], как
в [28], все бóльшая часть  исчезает в парал-
лельном разветвлении цепи с участием ионов
марганца (XIV), ведущем в конечном итоге к пе-
реходу реакции в ВР-режим. Именно в перерас-

пределении по этим каналам расходования
, вызванном ростом рН/концентрации

ионов марганца, и видятся причины отклонений
в поведении реакции в избытке ионов металла по
данным [18, 28], происхождение которых в дей-
ствительности служит отражением перехода ре-
акции в ВР-режим.

О КИНЕТИКЕ РЕАКЦИИ  + Mn2+

Для идентификации перехода реакции в ВР-ре-
жим необходимы данные о константе скорости ре-
акции разветвления цепей (XIV). В их отсутствие
приводившееся значение α ≈ 5 (рН 4), при кото-
ром в [18] отмечались признаки прироста wS(VI) с
увеличением [Mn(II)], можно в первом прибли-

−− + + −→ + +2 2
5 4 4HSO Mn MnOH Mn III OH/SO HS + ( ( ) O) .

5HSO−

−
4OH/SO

5HSO−

5HSO−

5HSO−

5HSO−

Таблица 1. Механизм катализа ионами марганца окисления сульфита, ВР-режим реакции

* Константа скорости 1-го порядка. 
** Константа скорости 3-го порядка. 

*** MnOH2+. 
**** H2SO3.

№ Реакция
Константа скорости,

л моль–1 с–1

I Fe(OH)SO3H+ → Fe2+ +  + H2O *0.2

II  + O2 → 2.5 × 109

IIIа  + HSO3 →  + 3.4 × 103

IIIb  + H  →  +  + H+ 2 × 102

IV  + H  →  +  + H+ 7.5 × 108

Va  +  →  +  + O2 8.7 × 107

Vb  +  →  + O2 1.3 × 107

VI  +  + H + → 2  + 3H+ **107

VII Fe2+ +   Fe3+ + 3.2 × 106

VIII Fe2+ +  → Fe3+ + 3.0 × 108

IX Fe2+ +  → Fe3+ +  + OН– 3.5 × 104

X Mn2+ +   ***Mn(III) + 108

XIa Mn(III) + ****SO2(aq) → Mn2+ +  + H2O + H+ ∼3 × 105

XIb Mn(III) + H  → Mn2+ +  + H2O ∼106

XII Mn(III) +   Mn(IV) + ∼108

XIII Mn(III) + Mn(III) → Mn2+ + Mn(IV) ∼105

XIV Mn2+ +  → Mn(III) + ∼15

XV Mn2+ +  → Mn(III) + 2 × 107

− 
3SO

3SO− − 
5SO

− 
5SO 5HSO− − 

3SO
− 
5SO 3SO− 2

4SO − − 
4SO

− 
4SO 3SO− 2

4SO − − 
3SO

− 
5SO − 

5SO − 
4SO 4SO−

− 
5SO − 

5SO −2
2 8S O

5HSO−
3HSO− 2

4SO −

5SO− H+
⎯⎯⎯→ 5HSO−

− 
4SO −2

4SO

5HSO− − 
4SO

− 
5SO H+

⎯⎯⎯→ 5HSO−

− 
3SO

3SO− − 
3SO

5SO− H+
⎯⎯⎯→ 5HSO−

5HSO− − 
4SO

− 
4SO 2

4SO −
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жении связать с началом перераспределения рас-
ходования  по реакциям (VI) и (XIV). Для
константы скорости разветвления цепи будем
иметь отсюда:

где коэффициент 0.1 отражает принятую в этой
оценке долю полупродукта , расходуемого в
реакции (XIV) при α ≈ 5 в [18].

Независимую оценку kXIV получим, основыва-
ясь на известной линейной корреляции между
константами скорости (lgki) и изменением энер-

гии Гиббса (Δr(i) , ккал/моль) в ряду однотип-
ных реакций, см. [33].С этой целью рассматрива-
ли реакции с участием ионов металлов (Fe2+, Cu+,
Mn2+) и соединений (H2O2, , , ,

) с перекисной группой. При этом Δr(i)
(–45–27.8 ккал/моль) рассчитывали по данным о

Δf(i)  и величинам стандартных редокс потен-

циалов  (В) реагентов [34]. Различающиеся
на ∼9 порядков константы скорости реакций
(1.11010–12 л моль–1 с–1) заимствовали из [35]. Из

сопоставления lg(ki) и Δr(i)  следует, что, не-
смотря на определенный разброс, прослеживает-
ся неплохая в целом линейная их корреляция,

5HSO−

pH
XIV VI pH4

7 4 1 1

 0.1 10 /

0.1 10 10 /5 20 л м с оль ,

k k −

− − −

≤ × α ≤
≤ × × ≤

5HSO−

298G°

2
2 8S O −

2 2HO /O−
5SO−

5HSO−
298G°

298 _ iG°
°
298( )iE

298G°

рис 1. Для константы разветвления, не противореча-
щей приводимой выше ее оценке по данным опытов
[18], будем иметь отсюда: kXIV ≈ 15 л моль–1 с–1. Заме-
тим, что в [33] и др. отмечалось, что в (XIV) воз-
можны два канала реакции разветвления. Пер-
вый (XIVa) сопровождает выделение (Δr  < 0), а
второй (XIVb) – поглощение энергии Гиббса

(Δr  > 0), их значения составляют ∼–15.6 и
∼27.8 ккал/моль соответственно. Доминирую-
щим оказывается, по-видимому, канал образова-
ния  и Mn(III). На это указали опыты с добав-
ками бензола к растворам S(IV)/Mn(II)/  в
присутствии трет-бутанола, не вступающего в
реакцию с радикалами , но взаимодействую-
щего с радикалами ОН. Полученные результаты
подтвердили, что формирование в продуктах фе-
нола происходит в основном по реакции  +
+ С6Н6 → С6Н5ОН [36].

О КРИТЕРИИ ПЕРЕХОДА РЕАКЦИИ
В ВР-РЕЖИМ

Для разграничения медленного и быстрого ре-
жимов каталитического процесса в избытке
ионов металла будем рассматривать конкурен-
цию между разветвлением цепи (XIV) и автоката-

298G°

298G°

4SO−

5HSO−

4SO−

4SO−

Рис. 1. Корреляция констант скорости ki (л моль–1 с–1) и изменений энергии Гиббса Δr(i)  (ккал/моль) по ходу од-
нотипных реакций с участием ионов переходных металлов и соединений, содержащих перекисную группу, по данным
[34, 35]. Пунктир отвечает изменению энергии Гиббса (∼27.8 ккал/моль) в реакции разветвления цепи с участием по-

лупродукта  и ионов Mn2+ (XIVb).
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литической реакцией с участием  (VI). При-
равнивая их скорости, находим:

Здесь K – константа равновесия ионизации диок-
сида серы, моль/л (табл. 2). На рис. 2 в координа-
тах “α–рН” показана зависимость αкр = f(pH) при
μ ≈ 0 и Т = 298 К, где μ – ионная сила раствора,
моль/л. Разные значки соответствуют концентра-
ционным условиям ряда bulk опытов (светлые
кружки), опытов с аэрозолем (темные кружки) и
опытов по контролю частиц дымки в реальной ат-
мосфере [37] (крестики). При этом считали, что
kVI = kVI × [ ] [38], где [ ] – концентрация
свободных протонов в растворе, моль/л (табл. 1).
Отчетливо видно различие условий для медлен-
ного (α < αкр) и быстрого (α > αкр) режимов реак-

5HSO−

pH
кр VI XIV/ 1 /10( .)k K k K −α = +

aqH+
aqH+

ции в избытке ионов металла. Видно, что ВР-ре-
жим реакции характеризуют, во-первых, бóль-
шие по величине [Mn(II)]/[S(IV)], чем в
медленном цепном режиме. Во-вторых, соотно-
шения [Mn(II)]/[S(IV)] оказываются в ВР-режиме
тем выше, чем ниже рН, т.е., чем быстрее протека-
ет реакция (VI), ведущая к снижению содержания

 и подавлению разветвления цепи (XIV),
подтверждая, таким образом, наличие конкурен-
ции реакций (VI) и (XIV) в переходе в ВР-режим.

При постоянстве рН этот переход реакции по
мере увеличения [Mn(II)]/[S(IV)] сопровождает,
как отмечалось, не только рост wS(VI), но и измене-
ние порядка реакции по ионам металла. Так, по
данным [18] при рН 2.4 и α ≈ 25 ( αкр) для скорости
реакции в bulk условиях имеем нулевой по ионам
марганца порядок и wS(VI)_18 ≈ 10–6 моль л–1 с–1. В то-

5HSO−

!

Таблица 2. Равновесия растворения и ионизации компонентов каталитического окисления сульфита

Параметр Равновесие Константа равновесия; [ссылка]

(T) SO2 ⇆ SO2(aq) 1.23exp(3145.3(1/T – 1/298), моль л–1 атм–1; [21]

K(T) SO2(aq) ⇆ H  + H+ 1.310–2exp(1960(1/T – 1/298), моль/л; [24]

(μ) SO2 ⇆ SO2(aq) lg( / ) = (22.3/T – 0.0997)μ; [24, 39]

K(μ) SO2(aq) ⇆ H  + H+ lg(Kμ/Kμ=0 ) = 0.5μ1/2 – 0.31μ; [24, 39]

2SOH

3SO−

2SOH
2SOH μ

2

0
SOH μ=

3SO−

Рис. 2. Кинетическая диаграмма каталитического окисления сульфита в присутствии ионов марганца. Кривой αкр =
f(pH) показан критерий перехода каталитической реакции в избытке ионов металла в ВР-режим (μ ≈ 0, Т = 298 К).
Светлые кружки – опыты в растворах [8, 18]; темные кружки – опыты в аэрозольных частицах [10, 13]; крестики –
концентрационные условия контроля частиц дымки в атмосфере [37]. Кривая φкр = f(pH) разграничивает области с

[ ]/[S(IV)] > 1 (выше кривой) и [ ]/[S(IV)] < 1 (ниже кривой) при подпитке сульфитом.
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же время работе в [24], где были описаны опыты
с аэрозолем при не слишком отличном рН (2.8),
но при α ≈ 105 (>αкр), сообщалось о почти на
3 порядка бóльшей скорости реакции (wS(VI)_24 ≈
≈ 6 × 10–4 моль л–1 с–1) и первом(!) по ионам ме-
талла порядке реакции. При заданной кислотно-
сти влаги в частицах такой рост [Mn(II)]/[S(IV)] в
[24] потребовался для смещения конкуренции
(VI), (XIV) к (XIV). Это вновь подтверждает не
только ключевую роль разветвления цепи с уча-
стием ионов марганца для перехода реакции в
ВР-режим, но также указывает и на не слишком
высокое значение kXIV.

Из рис. 2 с очевидностью следует также, что
вопреки “surface effects and potentially aerosol pH
gradients” [29] режим ВР-реакции в аэрозольных
частицахпри α < αкр невозможен, см. темные
кружки, располагающиеся ниже кривой αкр =
= f(pH). Этот вывод вытекает и из результатов
сравнения в сопоставимых условиях данных о ки-
нетике ОС в bulk условиях [8, 18] и в неподвиж-
ных мелких каплях [10, 13] при рН ≤ 3 и α < 102,
которые указывают на близкие wS(VI) и, следова-
тельно, тождественность механизма образова-
ния S(VI). Подытоживая вышесказанное, мож-
но утверждать, что наблюдаемое в опытах с
аэрозолем усиление каталитической активности
ионов марганца не связано с формированием ре-
акционных зон в частицах. Это повышение их ак-
тивности при рассматриваемых рН и α, т.е. спе-
цифика реакции в аэрозоле по данным [29], отра-
жает единственно переход реакции в ВР-режим,
рис. 2.

О КИНЕТИКЕ РЕАКЦИИ В ВР-РЕЖИМЕ

Ранее при рассмотрении кинетики каталити-
ческого ОС в избытке ионов металла (α < αкр) ав-
торами [30] было показано, что стационарный ре-
жим реакции в таких условиях достигается при
равенстве скоростей разветвления цепи с участи-
ем ионов железа (IX) и гибели переносчиков цепи
в квадратичной реакции рекомбинации (XIII)
[30]. По аналогии в ВР-режиме прирост концен-
трации переносчиков цепи в разветвлении цепи
(XIV) уравновешивает их гибель в (XIII). При
этом накопление сульфатов осуществляется в ос-
новном по реакции (XV), скорость которой лими-
тирует реакция (XIV). Для скорости наработки
сульфатов в аэрозоле в этих рамках находим:

(1)

Здесь  – коэффициент Генри, описывающий
физическую растворимость SO2 (1.23 моль л–1 атм–1

при Т = 298 К [33]), табл. 2, а  – парциальное

( )( ) ( )[ ]
( )

+ = + δ  
×

×
μ

2 2

22
VI XIа XIV aq

SO SO VI XII

)

I

( 1 μ / H Mn II
/ .

Sw k k K
H P k k K

2SOH

2SOP

давление SO2, атм. Было принято, что реакция
(XI) проходит как с участием SO2(aq) (XIa), так и

 (XIb) [18] и δ = kXIb/kXIa, тогда как автоката-
литическая реакция (VI) считалась протекающей
только с участием  [38], табл. 1. Предполага-
лось также, что по ходу реакции
[Mn(III)]/[Mn(II)]  1.

Видно, что кинетику реакции в избытке ионов
металла в ВР-режиме характеризует первые по-
рядки по ионам металла и сульфиту: wS(VI) ≈
≈ [Mn(II)] . Внимание привлекает отсут-
ствие в выражении для wS(VI) концентрации ионов
железа – участника инициирования реакции (I),
табл. 1. Напомним, что при α < αкр их концентра-
ция в явном виде фигурирует в выражении для
k3/2_набл, см. выше. Сказанное означает, что ионы
железа в ВР-режиме проявляют себя лишь на ста-
дии зарождения первичных переносчиков цепи
( ) (I). Для темпов прироста концентраций пе-
реносчиков цепи в разветвлении цепей (XIV) бу-
дем иметь: f = kXIV × [Mn(II)], с–1. При [Mn(II)] =
= 0.2 моль/л (α ≈ 106), например, как в [28], их
концентрации нарастают по ходу реакции почти
втрое за ∼0.3 с! Столь бурный их рост маскирует,
очевидно, участие ионов Fe в медленной генера-
ции переносчиков цепи в (I). Об этом свидетель-
ствует и отмечавшийся в опытах [28] слабый от-
клик wS(VI) на вариации [Fe(III)] (≤1.7 моль/л) при
низких рН (≤1.5). В работе [28] это послужило по-
водом для выражения скепсиса в отношении зна-
чимости синергизма пары ионов Mn/Fe при обра-
зовании S(VI) в частицах атмосферной дымки.
Напомним, однако, что в отсутствие ионов желе-
за катализ ОС ионами марганца(II) был бы невоз-
можен [4, 5]. Именно вместе они образуют синер-
гическую пару, в которой ионы Mn(II) много-
кратно ускоряют каталитическую реакцию при
переходе в ВР-режим.

Из уравнения (1) для наблюдаемой константы
скорости реакции в ВР-режиме находим:

(2)

Становится очевидной сильная зависимость
wS(VI) от рН для каталитической реакции в ВР-ре-
жиме. При этом необходимо считаться и с влия-
нием ионной силы на комбинацию констант ско-
рости реакций (  kXIV/kVIkXIII), а также на вели-

чины δ, K(μ), [ ] и содержание сульфита в
растворе (  = f(μ) [39]). Незнание вида этой за-
висимости послужило в [28] поводом для необос-
нованных сомнений авторов в корректности на-
блюдаемых в [24] на несколько порядков более вы-
соких wS(VI) при рН 2.8 в сравнении с измеренными
их значениями в [28] при рН ≤ 1.5, см. выше.

3HSO−

3HSO−

!

2 2SO SOH P

3SO−

( ) ( )2 2
набл XIa XIV aq VI1 μ / H / μ[ .( ])k k k K k K+= + δ

2
XIak

aqH+

2SOH
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При кислотности растворов δ × K298(μ)/[ ]  1
будем иметь:

При рН ≤ 1.5, например, как в опытах [28], прихо-
дим к:

Здесь 105 л моль–1 с–1 – константа скорости реак-
ции (XIII) [30], а 5 × 10–3 моль/л – константа
равновесия ионизации SO2 при Т = 298 К и μ ≈
≈ 5 моль/л [24, 39], табл. 2. Рассчитывая по дан-
ным этой публикации kнабл_изм = wS(VI)/  ×  ×
× [Mn(II)] ≈ 300 л моль–1 с–1 при рН ∼1, μ ≈
≈ 5 моль/л, [Mn(II)] = 0.2 моль/л и  = 150 ppb,
для численного значения этой константы находим:

С учетом отмеченного в [23] слабого влияния μ на
kнабл при невысоких рН, в настоящих расчетах
принималось, что kXIa(μ ≈ 0) ≈ kXIa(μ ≈ 5 моль/л).
Повторяя вычисления для иных , [Mn(II)] и t
в [28] и усредняя эти результаты, приходим к
δ(μ ≈ 5 моль/л) = kXIb/kXIa ≈ 3, где t – время нара-
ботки сульфатов в аэрозольных частицах в опытах
в smog chamber, с. Найденная нами усредненная
величина комбинации констант скорости

характеризующая динамику каталитической ре-
акции, оказывается близкой к постоянству при
изменении рН (0.3–3.7) и ионной силы растворов
(∼3–10 моль/л) при Т ≈ 298 К, подтверждая таким
образом результаты [23]. При этом выполненные
с использованием  расчеты wS(VI) оказывают-
ся достаточно близкими к их измеренным значе-
ниям, см. ниже.

Полученное выражение (1) для скорости реак-
ции в ВР-режиме находится в согласии с 1-ыми
порядками по ионам металла и S(IV), определен-
ными опытным путем в [23, 24]. В тоже время в
[28] при рН ≤ 1.5 (α > αкр, μ ≤ 5 моль/л) сообща-
лось о более высоком порядке по S(IV):

В рамках ВР-механизма этот “прирост” в порядке
по сульфиту (0.3) [28] является следствием выяв-
ленного в цитируемой работе замедления реак-
ции по мере закисления влаги в аэрозольных ча-
стицах. Во избежание этого в [23, 24] использова-

aqH+
!

( )≈ μ2
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набл
*k

( ) ( )[ ] ( )[ ]1.34
S VI  2 10 Mn II S IV .w = ×

ли добавки буфера или в воздушную смесь
вводили примесь аммиака. Сравнивая выражение
[28] с уравнением (1), приходим к:

При [ ] ≈ 0.1 моль/л и  = 150 ppb (K(μ) ≈ 6 ×
× 10–3 моль/л [39]), как в опытах [28], будем иметь
kнабл_изм ≈ 200 л моль–1 с–1, что не слишком откло-
нятся от рассчитанных нами kнабл_изм и говорит о
1-ом в действительности по S(IV) порядке реак-
ции и в [28].

О СПЕЦИФИКЕ КАТАЛИТИЧЕСКОЙ 
РЕАКЦИИ В АЭРОЗОЛЕ В ВР-РЕЖИМЕ
Неоспоримым свидетельством этой специфики

выступают различия динамики каталитической
реакции в bulk условиях и в аэрозольных частицах,
которые присущи, однако, лишь ВР-режиму реак-
ции, рис. 2. Переход реакции в ВР-режим – важ-
ная, но не единственная причина наблюдаемого на
опыте усиления каталитической активности ионов
марганца, что проявляется в бóльших wS(VI) в срав-
нении с теми, что были найдены в bulk условиях.
Еще одной причиной ускорения наработки суль-
фатов в аэрозольных частицах в сравнении с bulk
условиями служит близость к постоянству по хо-
ду реакции концентраций сульфита и промежу-
точного продукта  в частицах. Их постоян-
ство благодаря высокому соотношению поверх-
ности к объему частиц (S/V ≥ 104 [23, 24, 28]) в
опытах с аэрозолем поддерживает быстрый захват
из газа SO2. При этом в виду высокой скорости

разветвления цепей концентрация  в части-
цах может в таких условиях быть и больше уровня
[S(IV)]. В сопряжении быстрых каталитической
реакции и подпитки реагентом и видится физи-
ко-химический механизм ускорения каталитиче-
ской реакции в аэрозольной фазе в ВР-режиме в
сравнении с опытами в bulk условиях [23, 24, 28].
В bulk условиях подобное ускорение каталитиче-
ской реакции в условиях подпитки сульфитом
следует ожидать при барботаже растворов солей
марганца воздушными смесями, содержащими
микропримесь SO2, что представляет интерес для
разработки новых подходов к сероочистке дымо-
вых газов. О таких экспериментах, но лишь при
α < αкр, сообщалось в [11, 12, 21].

В стационарных условиях для концентрации
полупродукта  в аэрозольной фазе в ВР-ре-
жиме находим:

Отсюда:

( )( )++ δ μ= ×
2 2

0.34 2
набл_изм SO SO aq2 10 1( [ ]H .)/k H P K
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2SOP

5HSO−

5HSO−

5HSO−

( )
( )[ ] ( )

− +≈ + δ ×

×

2 2
5 XIа XIV aq

22
VI XIII

[HSO 1 μ / H

M

] ( [ ]

n II .

)

/ μ

k k K

k k K



КИНЕТИКА И КАТАЛИЗ  том 64  № 1  2023

О НОВОМ РЕЖИМЕ КАТАЛИТИЧЕСКОГО ОКИСЛЕНИЯ СУЛЬФИТА 93

При рН ∼1.5, [Mn(II)] = 0.2 моль/л и  = 150 ppb,

например, приходим к [ ]/[S(IV)] ≈ 4 × 103! В
тоже время в щелочных растворах в bulk условиях,
т.е. при непостоянстве концентраций сульфита и

 и практически полном подавлении (VI),
концентрация  не превысила и ∼10% от
концентрации сульфита(!) [40]. О потенциально
высоких концентрациях  в облачных каплях
и важной роли этого полупродукта в атмосфере
указывалось и в [41].

На рис. 2 показана рассчитанная нами кривая
φкр = [ ]/[S(IV)] = 1, демонстрирующая соче-
тание α и pH, обеспечивающих равенство кон-
центраций  и сульфита в ВР-режиме реак-
ции при μ ≈ 0. Выше этой кривой располагается
область, в которой φ > φкр, а ниже – φ < φкр. Видно,
что точки на рис. 2, отвечающие концентрацион-
ным условиям опытов в smog chambers и контро-
лю содержания сульфатов в частицах атмосфер-
ной дымки, располагаются над кривой φкр, под-
тверждая, таким образом, наличие значительных
концентраций  в частицах и намного бóль-
шие потому wS(VI), чем в bulk условиях. Отсюда яв-
ствует также, что ВР-режим при низких рН воз-
можен лишь при самых высоких [Mn(II)]. Это
объясняется высокой скоростью реакции (VI).
Преобладание (XIV) над (VI) в таких условиях тре-
бует концентрированных по [Mn(II)] растворов.
Бóльшую скорость образования сульфатов в аэро-
зольных частицах в сравнении с наблюдаемой в bulk
условиях [18] обеспечивают высокие концентрации
переносчиков цепи, обусловленные разветвлени-
ем цепи в (XIV). Напротив, высокие скорости ре-
акции в аэрозоле в ВР режиме при бóльших рН до-
стигаются уже при относительно низких [Mn(II)]
[23, 24]. Причиной служит рост [S(IV)], вызванный
увеличением растворимости SO2. Одновременно с
этим нарастает скорость реакции (XI) и, как резуль-
тат, возрастают [ ] и wS(VI).

СРАВНЕНИЕ С ДАННЫМИ 
ЛАБОРАТОРНОГО МОДЕЛИРОВАНИЯ

На рис. 3 представлены найденные корреля-
ции рассчитанных по ходу каталитической ре-
акции концентраций сульфатов ([S(VI)]расч) в
ВР-режиме и их измеренных величин по резуль-
татам smog chambers опытов ([S(VI)]изм) [23, 28].
Ввиду неопределенности концентрационных
условий в опытах с аэрозолем [9, 42–44] эти дан-
ные, хотя и указывающие на достаточно высокий
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5HSO−
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5HSO−

уровень wS(VI), в настоящей работе к рассмотре-
нию не привлекались.

При вычислениях [S(VI)]расч принимали во
внимание различие ионной силы и кислотности
растворов в опытах [23, 28]. Для исключения их
влияния учитывали влияние ионной силы на

(μ) и K(μ), см. табл. 2 в [39]:

Усредненное по ∼25 индивидуальным измерени-
ям значение  не зависит ни от рН (∼0.3–3.7),
ни от ионной силы растворов (∼2–10 моль/л), и
при Т = 298 К оно составило 1.4 л моль–1 с–1. Это
значение  было использовано ниже при рас-
четах [S(VI)]расч в smog chambers опытах.

Концентрации сульфатов вычисляли по выра-
жению:

Здесь L – объемная доля частиц, см3 аэрозоль/см3

воздуха, а t – время экспозиции, с, в экспериментах.
Величины L, [ ] и γH (безразмерный коэффици-
ент активности протонов в расчете на мольную до-
лю) применительно к условиям опытов [23, 28] рас-
считывали с применением модели E-AIM [45] с уче-
том данных об относительной влажности газовых
смесей в экспериментах, Т и концентрациях фо-
новых электролитов в частицах ((NH4)2SO4 [23] и
NaNO3 [28]). По данным этих расчетов вычисля-

ли также коэффициенты активности  в расче-
те на молярную концентрацию ( ) и рассчиты-
вали рН водной фазы в частицах [46].

Несмотря на отличающиеся значения α, μ, рН,
L и t в [23, 28], рис. 3 демонстрирует неплохую
корреляцию между [S(VI)]расч и [S(VI)]изм и согла-
сованный поэтому характер результатов цитиро-
ванных работ. Их согласие, несмотря на различие
в рассматриваемых работах рН на ∼2–3 единицы,
с очевидностью указывает на рост wS(VI) с умень-
шением кислотности частиц в [23]. В работе [28]
вопреки этому сообщалось о слабом влиянии
кислотности частиц на wS(VI). Сплошной линией
на рис. 3 показана зависимость в координатах
“[S(VI)]расч–[S(VI)]изм”, отвечающая коэффици-
енту корреляции равному 1.

Для иллюстрации влияния рН на скорость ре-
акции в ВР-режиме на вставке рис. 3 в качестве
примера приводятся рассчитанные для Т = 298 К,
μ ≈ 5 моль/л и L = 100 и 300 мкг/м3 зависимости
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wS(VI)(моль л–1 с–1) от кислотности частиц (рН 0–5)
при  = 40 ppb, концентрации растворимого
марганца 40 нг/м3 и Т = 298 К, близких к натур-
ным условиям [23]. Результаты показаны на рис. 3
сплошной кривой. Сведения о содержании в га-
зовой фазе ионов металла и диоксида серы отве-
чают результатам мониторинга газового и аэро-
зольного состава атмосферы в Пекине (январь
2016 г.). Учитывая, что содержание марганца со-
гласно [23] соответствует растворимой форме ме-
талла, рост L от 100 до 300 мкг/м3, влекущий за со-
бой снижение концентрации ионов марганца в
аэрозольной фазе, не сопровождается изменени-
ем wS(VI) ввиду одновременного увеличения объ-
емной доли влаги, см. показанную сплошной ли-
нией расчетную кривую на рис. 3. При вычисле-
ниях принимали во внимание зависимость
[S(IV)] от рН при заданных μ [23, 39]. Вид приве-
денной здесь зависимости от рН скорости ката-
литической реакции в ВР-режиме отличается от
ее колоколообразного вида при протекании реак-
ции в избытке ионов металла, но при α < αкр [16, 24].
На вставке рис. 3 значками показаны рассчитанные
нами зависимости wS(VI) от рН по данным экспе-
риментов [23, 24, 28]. Расчеты wS(VI) производили
с учетом найденных по результатам этих опытов
значений  и пересчета концентраций

2SOP

набл_изм
*k

ионов марганца и сульфита в частицах к приво-
дившимся концентрационным условиям. Видно,
что точки, отражающие опытные данные, в целом
следуют ходу расчетной кривой, указывая на кор-
ректность развитого здесь подхода к толкованию
механизма каталитической реакции в ВР-режиме
в аэрозоле.

Из вставки на рис. 3 следует, что при рН < 1.5
наблюдается близкая к насыщению wS(VI) ≈
≈ 10–7 моль л–1 с–1. Из уравнения(1) для таких
условий будем иметь:

что согласуется с данными [28] о слабом влиянии
рН на wS(VI) в кислых растворах, см. кривую и точ-
ки на вставке рисунка. В таких условиях, несмот-
ря на подпитку сульфитом, концентрации S(IV) в
частицах остаются экстремально низкими. По
этой причине относительно низкими оказывают-
ся также [ ], скорость разветвления цепи и
скорость образования сульфатов. Однако по мере
снижения кислотности частиц wS(VI) экспоненци-
ально возрастает на несколько порядков величи-
ны! При δ × K(μ)/[ ]  1 имеем

( ) ( )
2 2

2
S VI XIa XIV VI XIII S( ) O SO/ μ μ c) st,( onw k k k k K H P≈ ≈

5HSO−

aqH+
@

( )2 2
S VI XIb XIV VI( q) XIII aμ / ] ,( H[ )w k k K k k +≈

Рис. 3. Соответствие рассчитанных в настоящей работе ([S(VI)]расч) и измеренных ([S(VI)]изм) в работах [23, 28] кон-
центраций сульфатов в частицах. Сплошная линия – соответствие этих данных при коэффициенте корреляции рав-
ном единице. На вставке показана расчетная зависимость скорости реакции от рН (сплошная кривая); точкам соот-
ветствуют экспериментальные данные [23, 24, 28], см. комментарии в тексте.
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т.е. wS(VI) ≈ 1/[ ]2! В рамках ВР-механизма выра-
женное положительное влияние рН на wS(VI) объ-
ясняется подавлением негативного влияния ре-
акции (VI), а также ростом скорости разветвления
цепи. Это приводит к увеличению содержания

 и S(IV) в аэрозоле, а вместе с этим к возраста-
нию скорости разветвления цепи и скорости реак-
ции в целом. Несмотря на экстремально низкое со-
держание влаги в частицах (100 и 300 мкг/м3), ско-
рость наработки сульфатов при рН 4 достигает
∼10–3 моль л–1 с–1, что близко к значениям, кото-
рые рассчитывали по натурным данным [37].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе показано, что определяющую роль в
кажущемся ускорении образования сульфатов в
аэрозольных частицах в опытах по каталитиче-
скому окислению сульфита в присутствии ионов
марганца и в избытке ионов металла играют раз-
ветвление цепей по реакции  + Mn2+ и под-
питка сульфитом за счет захвата из газа диоксида
серы. При этом образование сульфатов происхо-
дит со скоростью разветвления цепи. Приводится
разграничение каталитической реакции в избыт-
ке ионов металла на медленный и быстрый (ВР)
режимы. При рН >1.5 каталитическую реакцию в
ВР-режиме характеризует экспоненциальный
рост скорости наработки сульфатов с увеличени-
ем рН: wS(VI) ≈ 1/10–2pH. Приводится определенная
по данным лабораторных экспериментов наблю-

даемая константа скорости реакции , пригод-
ная для расчетов динамики накопления сульфа-
тов в аэрозольной фазе, в том числе и примени-
тельно к атмосферным условиям. Проведенные с
использованием  оценки динамики образо-
вания сульфатов находят удовлетворительное со-
гласие с данными лабораторного моделирования и
результатами натурных экспериментов. Рассмат-
риваемый ВР-режим каталитической реакции
представляет интерес для разработки нового про-
цесса очистки дымовых газов от диоксида серы.
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On a New Mode of Catalytic Oxidation of Sulfite in the Presence
of Mn(II) in Excess of Metal Ions
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for Chemical Physics RAS, Leninsky Prosp., 38, bldg. 2, Moscow, 119334 Russian Federation
*e-mail: polclouds@yandex.ru

The paper considers data on the kinetics of catalysis by manganese(II) ions of sulfite oxidation in excess of
metal ions. Along with experiments in solutions, information on the dynamics of the reaction in aerosol par-
ticles was also involved. For the first time, a fast degenerate-branched (D-B) reaction mode was revealed. Its

dynamics is determined by the rate of branching of the chain with the participation of the intermediate 
and Mn(II) ions. Estimates of the rate constant of this reaction are given in the paper, and the criterion for
the transition of the reaction to the D-B mode is considered. It is shown that the observed acceleration of the
formation of sulfates in the D-B regime in experiments with aerosol is the result of the coupling of the cata-
lytic reaction and the capture of SO2 from the gas. Calculations within this framework of reaction dynamics
find agreement with the data of experiments in smog chambers, as well as with the results of atmospheric
aerosol monitoring
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ВЛИЯНИЕ СТЕХИОМЕТРИИ И СПОСОБА СИНТЕЗА 
ПОРОШКООБРАЗНОГО ПРЕКУРСОРА Cu–Fe–Al НА СТАБИЛЬНОСТЬ

И АКТИВНОСТЬ КЕРАМОМЕТАЛЛОВ CuFeAlO/CuFeAl В РЕАКЦИИ 
СРЕДНЕТЕМПЕРАТУРНОЙ ПАРОВОЙ КОНВЕРСИИ СО
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Керамометаллические катализаторы CuFeAlO/CuFeAl, полученные из различных порошкообраз-
ных прекурсоров Cu–Fe–Al, отличающихся стехиометрией и способом приготовления, охаракте-
ризованы физико-химическими методами и исследованы в реакции паровой конверсии СО (СО +
+ Н2О ⇌ СО2 + Н2). Катализаторы представляют собой единый пористый композит, в котором ме-
таллические частицы покрыты оксидной оболочкой. Показано, что наиболее стабилен образец со
стехиометрией Cu : Fe : Al = 45 : 22 : 33 ат. %, синтезированный из порошкообразного прекурсора в
две стадии. На первой стадии проводили механохимическое сплавление порошков железа и меди, а
на второй – механохимическую обработку полученного продукта, смешанного с алюминием. Это
позволило обеспечить более равномерное распределение компонентов в прекурсоре. Методами
рентгеновской дифракции, сканирующей электронной микроскопии и рентгеновской фотоэлек-
тронной спектроскопии исследованы образцы керамометаллических катализаторов до и после ре-
акции при 400°С. Выявлено, что наиболее активные при 350°С катализаторы имеют после обработ-
ки в восстановительной среде восстановленные центры Cu1+ и Fe3+. Наименее активные катализа-
торы восстанавливаются полностью до Cu0 и частично до Fe0. Обнаружено что активность в области
температур 330–400°С определяется не только железными, но и медными активными центрами на
поверхности катализаторов или их совместным действием. Двухстадийная мехактивация, по-види-
мому, приводит к более глубокому химическому взаимодействию компонентов – Fe и Cu, что обес-
печивает более высокую активность бесхромовых CuFeAl керамометаллических катализаторов.

Ключевые слова: керамометаллические катализаторы CuFeAlO/CuFeAl, РФА, РФЭС, СЭМ, средне-
температурная паровая конверсия СО
DOI: 10.31857/S0453881123010100, EDN: KJDHAM

ВВЕДЕНИЕ
Паровая конверсия СО является важнейшей

стадией в процессе получения водорода по реак-
ции паровой конверсии метана [1, 2]. Процесс
паровой конверсии СО проводят в два этапа. На
первом (среднетемпературном) реакция осу-
ществляется при 320–450°С, на втором (низко-
температурном) – при 150–250°С [1]. Для сред-

нетемпературной конверсии СО используются
преимущественно катализаторы на основе сме-
шанных оксидов железа и хрома [3–5]. Однако
хром является токсичным компонентом, поэтому
многими исследователями предпринимаются по-
пытки заменить его другими промоторами, поз-
воляющими повысить стабильность при сохране-
нии активности [6–11].

Поиску оптимального соотношения компо-
нентов и методов приготовления стабильных и
активных не содержащих хром катализаторов
среднетемпературной паровой конверсии СО по-
священы многочисленные исследования. По ли-
тературным данным [7] наиболее активен смешан-
ный оксид с соотношением Cu : Fe : Al = 1 : 1 : 1.

Сокращения и обозначения: РД – рентгеновская дифрак-
ция; РФЭС – рентгеновская фотоэлектронная спектро-
скопия; СЭМ – сканирующая электронная микроскопия;
МА – механохимическая активация; ГТО – гидротермаль-
ная обработка; ОКР – область когерентного рассеяния;
БЭТ – метод Брунауера–Эммета–Теллера; Есв – энергия
связи.

УДК 544.478.1;544.478-03;544.478.01;544.478.02
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Согласно [8, 11] максимальной активностью об-
ладает нанесенная на мезопористый оксид алю-
миния Cu-Fe-шпинель при соотношении Cu : Fe =
= 1 : 1. По результатам работы [10] самым актив-
ным является феррит с весовым отношением
Fe/Al = 10 и Fe/Cu = 5. Среди методов приготов-
ления катализаторов наиболее высокое качество
катализаторов обеспечивает метод соосаждения
[7, 10, 12], имеющий существенные технологиче-
ские недостатки. Этих недостатков лишен метод
мехактивации и последующей гидротермальной
обработки, которым получают керамометалличе-
ские катализаторы. Механохимическая активация
в последние годы рассматривается как перспек-
тивный экологически чистый метод приготовле-
ния катализаторов, в том числе композитных [13,
14]. В результате мехактивации предшественни-
ков повышается дисперсность материалов и об-
разуются дефекты структуры в объеме и на по-
верхности, что позволяет модифицировать ката-
литические свойства [15].

Паровая конверсия СО – экзотермическая
реакция, а теплопроводность традиционных ок-
сидных катализаторов является недостаточной
для предотвращения разогрева катализаторного
слоя [16]. Для гранул, обычно используемых в
промышленных условиях, характерно внутри-
диффузионное торможение, поскольку в них сла-
бо развиты транспортные поры [17]. С этой точки
зрения перспективными оказываются высокопо-
ристые керамометаллические катализаторы [18,
19], которые показали достаточно значительную
активность единицы объема в низкотемператур-
ной паровой конверсии CO из-за развитой поли-
дисперсной пористой структуры и хорошую теп-
лопроводность благодаря большому содержанию
частиц металла. Эти материалы обладают высо-
кой насыпной плотностью каталитического слоя.
Ранее были изучены СuFeAl керамометалличе-
ские катализаторы в низкотемпературной паро-
вой конверсии СО [19, 20]. Однако по сравнению
с традиционными оксидными системами образ-
цы оказались недостаточно стабильны. Целью
настоящей работы было исследование факторов,
способствующих повышению активности и ста-
бильности керамометаллических CuFeAl-катали-
заторов в восстановительной реакционной среде
среднетемпературной паровой конверсии СО.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Керамометаллы синтезировали, используя в

качестве исходного сырья алюминиевую пудру
марки ПАП-2 (ГОСТ 5494-95), порошкообраз-
ную медь марки ПМС-1 (ГОСТ 4960-75) и по-
рошкообразное железо марки ПЖВ 1.17.28
(ГОСТ 9849-86) в различных атомных отношени-
ях (Сu45Fe22Al33, Cu28Fe22Al50, Cu24Fe20Al56).
Синтез предусматривал несколько стадий:

а) механохимическое сплавление (МА) в одну
стадию смесей порошков Cu, Fe, Al в планетар-
ной мельнице АПФ-2 (ИХТМС СО РАН, Россия)
при ускорении 20 g (стальные шары диаметром
5 мм при весовом соотношении 1 : 20) осу-
ществляли в течение 12 мин. Двухстадийный
синтез проводили дополнительно для образца
Сu45Fe22Al33-24. На первой стадии механохими-
ческое сплавление выполняли для смеси Cu + Fe
в течение 90 мин аналогично [21]. На второй ста-
дии полученный порошок смешивали с алюми-
ниевой пудрой и проводили механохимическое
сплавление в течение 24 мин [21];

б) гидротермальную обработку (ГТО) порош-
кообразного продукта МА, предварительно засы-
панного в специальную пресс-форму из нержаве-
ющей стали, осуществляли в течение 4 ч при
~100°С. Гидротермальная обработка приводила к
частичному окислению алюминия и гидролизу,
что обеспечивало цементирование металличе-
ских частиц в монолит;

в) после извлечения керамометаллического
монолита из пресс-формы его сушили и прокали-
вали при 550°С на воздухе.

Фазовый состав предварительно размолотых
образцов керметов до и после реакции исследова-
ли методом порошковой рентгеновской дифрак-
ции (РД) на рентгеновском дифрактометре D8
Advance (“Bruker”, Германия) с фокусировкой по
Брэггу–Брентано. Рентгенограммы были записа-
ны с использованием излучения CuKα (длина
волны λ = 1.5418 Å) в интервале углов 2θ от 25° до
85° c шагом 0.05°. Фазы идентифицировали с помо-
щью баз данных PDF-2 и PDF-4 (ICDD-JCPDS).
Оценку весовых соотношений содержания фаз, а
также уточнение параметров элементарной ячей-
ки для каждой фазы производили методом Рит-
вельда с применением программы TOPAS. Для
определения области когерентного рассеяния
(ОКР) использовали формулу Шеррера.

Морфологию поверхности материалов анали-
зировали с помощью сканирующего электронно-
го микроскопа JSM-6460 LV (“Jeol”, Япония). Ис-
следовали рельеф поверхности керамометаллов
на изломе гранул, а также микроструктуру поли-
рованной поверхности керамометалла.

Для определения удельной поверхности (Sуд)
катализаторов записывали изотермы адсорб-
ции азота при температуре 77 К с использова-
нием автоматизированного прибора ASAP-2400
(“Micromeritics”, США). Удельную поверх-
ность рассчитывали методом Брунауера–Эмме-
та–Теллера (БЭТ).

Химический состав поверхности катализато-
ров после каталитических измерений оценивали
методом рентгеновской фотоэлектронной спек-
троскопии (РФЭС). Исследования проводили на
рентгеновском фотоэлектронном спектрометре,
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оснащенном полусферическим энергоанализато-
ром PHOIBOS-150 и источником рентгеновского
характеристического излучения XR-50 с двойным
Al/Mg анодом (“SPECS Surface Nano Analysis
GmbH”, Германия). Для записи спектров приме-
няли немонохроматизированное излучение AlKα
(hν = 1486.61 эВ). Обработку данных производили
с помощью пакета программ CasaXPS. Для учета
эффекта зарядки образцов использовали пик Al2p
с энергией связи 74.5 эВ, соответствующий окси-
ду алюминия. Фон неупруго рассеянных электро-
нов аппроксимировали функцией Ширли. Отли-
чительной особенностью спектрометра является
наличие ячейки высокого давления, предназна-
ченной для обработки катализаторов в смесях га-
зов при различных температурах и последующего
их переноса в аналитическую камеру спектромет-
ра без контакта с атмосферой воздуха [22]. Перед
измерениями катализаторы обрабатывали в кис-
лороде, а затем в водороде. В обоих случаях обра-
ботку осуществляли при атмосферном давлении
при температуре 330°С в течение 1 ч. Запись спек-
тров производили в сверхвысоком вакууме при
комнатной температуре. Более детально методи-
ка эксперимента описана в работе [19].

Каталитические измерения в реакции паровой
конверсии СО (СО + Н2О ⇌ СО2 + Н2) проводили
в проточном реакторе, анализ состава реакцион-
ной смеси выполняли газохроматографическим
методом. Катализаторы активировали в смеси 5%
Н2 в гелии при 350°С, объемной скорости подачи
3000–4000 ч–1, скорость подъема температуры
2 град/мин. Активность измеряли при атмосфер-
ном давлении, при температурах 330, 350, 400,
350°С. Состав реакционной смеси: СО : Н2О : Н2 =
= 5.5 : 50 : 44.5; отношение пар : газ = 1.0, время
контакта – 0.06 с. Измерения осуществляли в

кинетической области на фракции образцов
0.14–0.25 мм, навеске 0.5 г. Активность оцени-
вали по величине константы скорости прямой
реакции, рассчитанной в приближении первого
порядка по СО.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Активность и стабильность CuFeAlO/CuFeAl 

керамометаллов в паровой конверсии СО

Как видно из табл. 1 начальная активность ка-
тализаторов при 330°С существенно различается.
Катализаторы с меньшим содержанием меди и
бóльшим содержанием алюминия (Cu28Fe22Al50
и Cu24Fe20Al56) имеют активность ниже, чем ка-
тализаторы Сu45Fe22Al33 и Сu45Fe22Al33-24, хо-
тя их удельная поверхность заметно выше. Доста-
точно значительная удельная поверхность, не-
смотря на то что размер частиц металлических
порошков после МА составляет десятки мкм,
обусловлена высокой удельной поверхностью ок-
сидного слоя. Этот слой формируется в процессе
ГТО и прокаливания. Развитая поверхность этого
слоя хорошо видна на снимках СЭМ (рис. 1).

После пребывания в реакционной среде при
400°С активность при 350°С существенно падает.
Одной из причин этого является уменьшение
удельной поверхности катализаторов
Сu45Fe22Al33 и Сu45Fe22Al33-24. Однако для ка-
тализаторов Cu28Fe22Al50 и Cu24Fe20Al56, име-
ющих крайне низкую начальную активность, со-
кращение удельной поверхности незначительно
(табл. 1). Сравнивая активности, отнесенные к
единице поверхности катализаторов, до и после
выдерживания при 400°С, можно сделать вывод что
активность и стабильность активных центров на
поверхности катализаторов значительно различа-

Таблица 1. Активность керамометаллических катализаторов до и после перегрева при 400° в реакционной среде

Примечание. КА – удельная активность, отнесенная к содержанию поверхностных атомов меди, оцененному по данным
РФЭС (см. табл. 4).

Образец

Активность, k
Sуд,
м2/г

КА, 350°, 
после 

испытаний, 
с–1 

с–1

с–1/м2

исходный после 
испытаний

до 
испытаний

после 
испытаний

330°C 350°C 400°C 350°C 330°С 350°С

Сu45Fe22Al33 ~1.4 Дезактивация 0.04 <0.001 22.7 17.0 0.001
Сu45Fe22Al33-24 2.3 2.1 3.2 1.4 0.43 0.28 10.7 7.2 0.7
Cu28Fe22Al50 0.8 0.6 0.9 0.4 0.05 0.04 29.7 27.0 0.4
Cu24Fe20Al56 0.1 0.1 0.3 0.2 ~0.003 ~0.008 30.4 30.0 0.1

−2Cuм

!
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ются у разных катализаторов. Наиболее перспек-
тивным представляется образец Сu45Fe22Al33-24,
полученный при мехактивации в две стадии.

Особенности структуры и микроструктуры 
керамометаллических катализаторов

Для выяснения причин различия удельной ак-
тивности был проведен детальный рентгенофазо-
вый анализ образцов до и после реакции при
400°С (рис. 2, 3, табл. 2, 3). Почти для всех кера-
мометаллических катализаторов до испытаний
характерно наличие металлических фаз Cu, Fe и
Al (Al, PDF#04-0787, Cu, PDF#04-0836, Fe,
PDF#06-0696), твердого раствора алюминия в
меди Cu1 – xAlx, а также интерметаллида Al4Cu9
(PDF#24-0003) (табл. 2, рис. 2). В образце
Cu45Fe22Al33-24 отсутствует фаза металлическо-
го алюминия. В образцах Cu24Fe20Al56,
Cu28Fe22Al50 и Cu45Fe22Al33-24 присутствует
интерметаллид Al7Cu2Fe (PDF#25-112). Обнару-
жены также оксидные фазы: СuO (PDF#05-0661)
у всех, кроме Cu24Fe20Al56, а также фаза со
структурой шпинели у всех катализаторов. Пара-
метр шпинели у образцов Cu24Fe20Al56 и
Cu28Fe22Al50 промежуточный между парамет-
ром Fe3O4 (8.396 Å, PDF#19-0629) и CuFe2O4
(8.349 Å, PDF#25-0283). Параметр Cu45Fe22Al33-
24 ближе к таковому чистой шпинели CuFe2O4.
Параметр Cu45Fe22Al33 заметно меньше (8.320 Å) и
ближе к шпинели Fe2AlO4 (8.273 Å, PDF#01-089-
7408). Необходимо отметить, что для тройной си-
стемы (Fe, Cu, Al) по параметру решетки шпине-
ли состав определить сложно.

Сравнение активности и фазового состава ис-
ходных катализаторов можно проводить только
для оксидной части, которая сконцентрирована в
поверхностном слое керамометаллов (рис. 1б).
При сопоставлении структурных параметров с
активностью единицы поверхности при 330°С

можно сделать вывод, что самый высокий вклад в
активность дает шпинель CuFe2O4, содержание ко-
торой максимально именно у наиболее актив-
ного образца Cu45Fe22Al33-24, а также оксид
меди (табл. 1, 2). В состав менее активных, но
сопоставимых между собой образцов входит
либо достаточно большое количество шпинели
(Cu28Fe22Al50), либо большое количество окси-
да меди (Cu45Fe22Al33), которая после актива-
ции переходит в активную металлическую медь.
Самый неактивный образец (Cu24Fe20Al56) ок-
сида меди не содержат вообще, а шпинель по пара-
метру решетки ближе к Fe3O4, менее активной в вы-
сокотемпературной паровой конверсии СО [12].

После испытаний по данным рентгенофазово-
го анализа ряд количественных изменений на-
блюдается в металлических ядрах, несмотря на то
что они закрыты оксидной оболочкой. Так, содер-
жание алюминия заметно падает во всех образ-
цах, где он регистрировался до испытаний
(табл. 2, 3). По-видимому, это обусловлено его
окислением водой, имеющейся в реакционной
среде. Содержание фазы железа у образцов
Cu28Fe22Al50, Cu45Fe22Al33-24 примерно посто-
янно, у образца Cu45Fe22Al33 немного снижает-
ся, а у Cu24Fe20Al56 растет с 6 до 12 мас. %
(табл. 2,3). Сложно ведут себя интерметалличе-
ские соединения: концентрация твердого рас-
твора Cu1 – xAlx заметно уменьшается в образце
Cu45Fe22Al33 с 29 до 5 мас. %, а в остальных ка-
тализаторах его концентрация примерно посто-
янна. Также неоднозначно поведение интерме-
таллида Al4Cu9: существенное увеличение кон-
центрации наблюдается именно в образце
Cu45Fe22Al33-24. В остальных керамометалли-
ческих катализаторах его концентрация при-
мерно постоянна. Можно полагать, что интерме-
таллид Al4Cu9 образуется в реакционной среде из
твердого раствора Cu1 – xAlx, поскольку избыточ-
ное количество алюминия концентрируется на

Рис. 1. Изображение СЭМ поверхности керамометаллического катализатора (a) и шлифа керамометаллического ка-
тализатора (б): 1 – металлическое ядро, 2 – оксидная оболочка.

0.5 мкм 5 мкм(a) (б)

11

22
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Рис. 2. Рентгенограммы образцов керамометаллических катализаторов до испытаний: 1 – Cu24Fe20Al56, 2 –
Cu28Fe22Al50, 3 – Cu45Fe22Al33-24, 4 – Cu45Fe22Al33.
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Рис. 3. Рентгенограммы образцов керамометаллических катализаторов после каталитических испытаний: 1 –
Cu24Fe20Al56, 2 – Cu28Fe22Al50, 3 – Cu45Fe22Al33-24, 4 – Cu45Fe22Al33.
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Таблица 2. Данные рентгенофазового анализа керамометаллических катализаторов до испытаний

Примечание: РСА – рентгеноструктурный анализ; н/о – не обнаружено.

Образец Параметры РСА Cu Cu1 – xAlx Al Fe Al4Cu9 Al7Cu2Fe CuO Шпинель

Cu24Fe20Al56 ОКР, нм 27 16 22 30 14 40 н/o 20

Содержание, мас. % 20 18 9 6 28 12 н/o 6

Параметр решетки, Å н/о 3.649(2)
х = 0.08

н/о н/о н/о н/о н/о 8.374(2)

Cu28Fe22Al50 ОКР, нм 10 24 >100 23 18 45 40 16

Содержание, мас. % 39 5 7 11 21 3.5 1.5 12

Параметр решетки, Å н/о 3.658(2)
х = 0.10

н/о н/о н/о н/о н/о 8.360(2)

Cu45Fe22Al33-24 ОКР, нм 21 13 н/o 22 13 13 30 13

Содержание, мас. % 26 10 н/o 3 25 2 10 24

Параметр решетки, Å н/о 3.653(2)
х = 0.09

н/о н/о н/о н/о н/о 8.354(2)

Cu45Fe22Al33 ОКР, нм 40 11 13 13 28 н/o 18 13

Содержание, мас. % 14 28 16 6 14 н/o 20 2

Параметр решетки, Å н/о 3.617(2)
х = 0.01

н/о н/о н/о н/о н/о 8.320(2)

Таблица 3. Данные рентгенофазового анализа керамометаллических катализаторов после каталитических испы-
таний

Примечание: РСА – рентгеноструктурный анализ; н/о – не обнаружено.

Образец Параметры
РСА Cu Cu1 – xAlx Al Fe Al4Cu9 Al7Cu2Fe CuO Шпинель

Cu24Fe20Al56 ОКР, нм 24 17 50 22 17 40 н/o 30

Содержание, мас. % 28 15 5 12 21 12 н/o 8

Параметр решетки, Å н/о 3.647(2)
х = 0.07

н/о н/о н/о н/о н/о 8.383(2)

Cu28Fe22Al50 ОКР, нм 13 23 >100 20 17 45 н/o 22

Содержание, мас. % 43 4 3 10 20 5 н/o 15

Параметр решетки, Å н/о 3.658(2)
х = 0.10

н/о н/о н/о н/о н/о 8.382(2)

Cu45Fe22Al33-24 ОКР, нм 40 12 н/o 19 13 13 н/o 17

Содержание, мас. % 33 12 н/o 4 25 2 н/o 24

Параметр решетки, Å н/о 3.649(2)
х = 0.08

н/о н/о н/о н/о н/о 8.384(2)

Cu45Fe22Al33 ОКР, нм 40 25 13 35 32 н/o н/o 13

Содержание, мас. % 25 5 15.5 4.5 29 н/o н/o 21

Параметр решетки, Å н/о 3.661(2)
х = 0.11

н/о н/о н/о н/о н/о 8.344(2)
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межзеренных границах [23]. Таким образом, вос-
становительная реакционная среда заметно влия-
ет на металлические ядра, находящиеся в объеме
керамометаллических катализаторов.

Достаточно очевидно меняются содержания
CuO и Cu0 до и после испытаний. В отработан-
ных катализаторах оксид меди отсутствует, а
содержание металлической меди после восста-
новительной активации и восстановительной
реакционной среды возрастает (табл. 2, 3). Ко-
личество фазы шпинели в катализаторах
Cu24Fe20Al56 и Cu28Fe22Al50 немного повы-
шается, в Cu45Fe22Al33-24 не изменяется, а в
Cu45Fe22Al33 растет с 2 до 21 мас. %. Во всех случа-
ях увеличивается и параметр шпинели. У образцов
Cu24Fe20Al56, Cu28Fe22Al50 и Cu45Fe22Al33-24 он
приближается к параметру Fe3O4, у Cu45Fe22Al33 –
к таковому шпинели CuFe2O4. Учитывая слабую
интенсивность и достаточно большое уширение
пиков (рис. 2, 3), оценка параметров шпинели
весьма приблизительна.

Ранее для реакции низкотемпературной паро-
вой конверсии СО была выявлена тенденция по-
вышения активности с увеличением содержания
интерметаллида Al4Cu9 [20]. В нашем случае при
сравнении активности образцов при 350°С после
пребывания в реакционной среде при 400°С мож-
но сделать вывод об отсутствии какой-либо одно-
значной связи с фазовым составом оксидной обо-
лочки керамометаллов, а также концентрацией и
дисперсностью металлической меди (табл. 3).
Последнее является следствием того, что метал-
лическая медь существует не только на поверхно-
сти оксидной оболочки, но и в объеме катализа-
торов, в металлических ядрах. Поэтому для выяв-
ления факторов, влияющих на активность и
стабильность керамометаллических катализаторов,
было проведено исследование свойств поверхности
выгруженных катализаторов методом РФЭС.

Исследование химического состава
поверхностного слоя катализаторов CuFeAl

после испытаний методом РФЭС
На рис. 4 представлены спектры Fe2p катализа-

торов после обработки в кислороде (O2) и после
последующей обработки в водороде (O2/H2).
Спектры Fe2p вследствие спин-орбитального вза-
имодействия представляют собой дублет Fe2p3/2–
Fe2p1/2, интегральные интенсивности компонент
которого соотносятся как 2 : 1 (рис. 4). Как прави-
ло, для определения состояния железа использу-
ют как положение основной линии Fe2p3/2, так и
форму спектра Fe2p, а именно интенсивность и
относительное положение сателлитов, обуслов-
ленных проявлением многоэлектронных процес-
сов. Высокое значение энергии связи (Есв) Fe2p3/2
(711.1 эВ) и наличие ярко выраженных сателлитов

в районе 719.8 эВ свидетельствуют, что в окислен-
ных катализаторах железо находится в состоянии
Fe3+ [19, 24]. Восстановительная обработка образ-
цов Cu45Fe22Al33 и Cu45Fe22Al33-24 не ведет к
каким-либо изменениям спектров Fe2p, т.е. хи-
мическое состояние железа не меняется. В то же
время в спектрах катализаторов Cu28Fe22Al50 и
Cu24Fe20Al56 появляется дополнительный дуб-
лет Fe2p3/2–Fe2p1/2 с энергией связи Fe2p3/2, рав-
ной 707.2 эВ. Столь низкое значение энергии свя-
зи Fe2p3/2 характерно для железа в металлическом
состоянии [25]. Следовательно, железо частично
восстанавливается в катализаторах Cu28Fe22Al50
и Cu24Fe20Al56 в атмосфере водорода при 330°С.
Доля железа в металлическом состоянии состав-
ляет 30 и 60% соответственно. Результаты анализа
РФЭ-спектров приведены в табл. 4.

Спектры Cu2p катализаторов после обработки
в кислороде (O2) и после последующей обработки
в водороде (O2/H2) представлены на рис. 5. Спек-
тры Cu2p также представляют собой дублет
Cu2p3/2–Cu2p1/2, интегральные интенсивности
компонент которого соотносятся как 2 : 1. Форма
спектров позволяет утверждать, что в приповерх-
ностном слое катализаторов после обработки в
кислороде медь находиться преимущественно в
состоянии Cu2+. В пользу этого свидетельствуют
высокая энергия связи Cu2p3/2, равная 933.7 эВ, а
также наличие интенсивных сателлитов, харак-
терных исключительно для Cu2+ [19, 24]. Обра-
ботка в водороде приводит к существенному из-
менению спектров. Так, спектры Cu2p катализа-
торов Cu28Fe22Al50 и Cu24Fe20Al56 содержат
только два узких пика Cu2p3/2 и Cu2p1/2. Отсут-
ствие сателлитов и низкая энергия связи Cu2p3/2,
равная 932.7 эВ, указывают на то, что медь нахо-
дится в состоянии Cu1+ и/или Cu0. Оба состояния
меди характеризуются близкой энергией связи
Cu2p3/2. Для того, чтобы их отличить, были запи-
саны дополнительно рентген-индуцированные
Оже-спектры CuLMM и рассчитан так называе-
мый Оже-параметр α. В данном случае Оже-пара-
метр равен сумме энергии связи Cu2p3/2 и поло-
жения максимума Оже-спектра CuLMM на шкале
кинетических энергий электронов. В соответ-
ствии с литературными данными, значения Оже-
параметра для массивных образцов металличе-
ской меди, Cu2O и CuO составляют 1851.0–1851.4,
1848.7–1849.3 и 1851.4–1851.7 эВ соответственно
[19, 24]. Для восстановленных катализаторов
Cu28Fe22Al50 и Cu24Fe20Al56 Оже-параметр ра-
вен 1851.1 эВ, что характерно для меди в металли-
ческом состоянии (табл. 4). Следовательно, обра-
ботка в водороде этих катализаторов приводит не
только к частичному восстановлению Fe3+ → Fe0

(рис. 5б), но и к полному восстановлению меди
Cu2+ → Cu0.
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Спектры Cu2p восстановленных катализато-
ров Cu45Fe22Al33 и Cu45Fe22Al33-24 имеют бо-
лее сложную форму (рис. 5б). Основной пик
Cu2p3/2 состоит из двух пиков: интенсивного
асимметричного в районе 932.7 эВ и низкоинтен-
сивного симметричного в области больших энер-
гий связи. Для интенсивного пика Оже-параметр
равен 1851.1 эВ (табл. 4), что соответствует меди в
металлическом состоянии. Для второго пика
определить Оже-параметр не представляется воз-
можным. Однако положение этого пика (934.2–
934.8 эВ) характерно для меди в окисленном со-
стоянии Cu2+.

Таким образом, поверхностный слой керамо-
металлических катализаторов после пребывания
при 400°С в реакционной среде и тренировки в
кислороде находится в окисленном состоянии;
железо и медь присутствуют преимущественно в
состояниях Fe3+ и Cu2+ (табл. 4). Последующая
обработка в водороде проявляет различия в хими-
ческих свойствах поверхностного слоя. Для об-
разцов с невысоким содержанием меди
(Cu28Fe22Al50 и Cu24Fe20Al56) характерна лег-
кая восстанавливаемость до состояния Cu0 и ча-

стичное восстановление до состояния Fe0 без об-
разования каких-либо промежуточных состоя-
ний (Fe2+, Fe1+). В то же время для катализаторов
с большим содержанием меди и меньшим – желе-
за (Cu45Fe22Al33, Cu45Fe22Al33-24) после трени-
ровки в водороде в поверхностном слое наблюда-
ется стабильное состояние Fe3+. Оксид меди (Cu2+)
исчезает. Однако окисленные соединения меди не
полностью восстанавливаются до Cu0. Часть меди
имеет степень окисления Cu2+ (табл. 4).

Ранее методом РФЭС были исследовали ок-
сидные CuFeAl-системы, полученные различны-
ми способами [12]. Предварительно образцы ва-
куумировали при комнатной температуре. Даже
после такой мягкой предобработки на поверхно-
сти помимо центров Cu2+ в CuO были выявлены
восстановленные центры Cu+(Cu0) без детально-
го анализа их природы. Обнаружено, что актив-
ность в среднетемпературной паровой конверсии
СО пропорциональна концентрации этих легко
восстанавливающихся центров. Для шпинели
CuFe2O4, нанесенной на оксид алюминия [8], по-
сле вакуумирования при комнатной температуре,
также было показано, что в самой активной шпи-

Рис. 4. Спектры Fe2p исследованных катализаторов: а – после обработки в кислороде (  = 1 бар; Т = 330°С); б – по-
сле последующей обработки в водороде (  = 1 бар; Т = 330°С). Спектры нормированы на суммарную интегральную
интенсивность соответствующих спектров Al2p, Cu2p и Fe2p.
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нели состава Cu1.5Fe1.5Ox концентрация легко
восстанавливающихся центров Cu+(Cu0) тоже
наибольшая. Дополнительно выявлено, что в ак-
тивном образце отношение Fe2+/Fe3+ минималь-
ное, т.е. устойчивость оксида железа к восстанов-
лению максимальная. В работе [26] было проде-
монстрировано, что для системы CuFeOx в
реакционной среде концентрация восстановлен-
ной меди снижается с повышением температуры.
Позднее в [27] было обнаружено, что в зависимо-
сти от условий приготовления смешанного окси-
да CuFeOx концентрация восстановленных цен-
тров меди в реакционной среде может снижаться
с повышением температуры от 188 до 376°С либо,
наоборот, расти. Различаются и химические
свойства восстановленных центров. У образца
CuFeOx, активного в высокотемпературной обла-
сти паровой конверсии СО, в реакционной среде,
содержащей помимо водорода СО и воду (in situ),
при 311°С преобладают центры Cu+ [26], а у об-
разцов CuFeOx, более активных в низкотемпера-
турной области, в реакционной среде при 250°С –
центры Cu0 [8].

В работе [28] было показано существенное
уменьшение концентрации меди после восста-
новления в водороде. Полученные данные объяс-
нили формированием слоя оксида железа поверх
частиц металлической меди. Этот вывод можно
рассматривать как гипотезу, требующую допол-
нительного подтверждения, поскольку прямые
данные просвечивающей электронной микроско-

пии свидетельствуют об обратном – в восстанови-
тельной среде на поверхности оксида железа фор-
мируются частицы металлической меди [26, 27]. В
целом метод РФЭС применяли для исследования
исходных, окисленных при высоких температу-
рах катализаторов, для восстановленных систем и
для изучения поверхности катализаторов в реак-
ционной среде in situ при общем давлении компо-
нентов газовой смеси в пределах нескольких Торр.

В настоящей работе мы исследовали катализа-
торы именно после измерений каталитической
активности при существенно большем парциаль-
ном давлении компонентов. Такие испытания
приводят к заметным изменениям фазового со-
става (табл. 2, 3) и удельной поверхности (табл. 3)
катализаторов в согласии с литературными данны-
ми [12]. Оценка активности, отнесенной к суммар-
ной концентрации восстановленных центров
Cu+(Cu0), показала, что она существенно различа-
ется для разных керамометаллических образцов.
Можно полагать, что у изученных катализаторов
имеются как минимум два типа высокоактивных
центров в высокотемпературной паровой конвер-
сии СО: металлическая медь, образовавшаяся из
оксида меди, и кластеры [26], сформировавшиеся
при восстановлении смешанного оксида СuFeOx.
Свойства последних существенно зависят от вза-
имодействия металл–носитель, структуры и раз-
мера частиц меди [27].

Таблица 4. Значения энергий связи Cu2p3/2, Fe2p3/2 и Оже-параметра α (эВ) исследованных катализаторов*

* Калибровка проведена по линии Al2p (Есв = 74.5 эВ).
Примечание: н/о – параметр не определен.

Образец Трениров
ка

Cu2p3/2 α Состояние Fe2p3/2 Состояние Cu/(Cu + Fe + Al)

Cu45Fe22Al33 O2 933.7 1851.3 Cu2+ (100%) 711.1 Fe3+ 0.41

O2/H2 932.7 1851.1 Cu0 (90%) 711.1 Fe3+ 0.44

934.8 н/о Cu1+ (10%)

Cu45Fe22Al33-24 O2 933.7 1851.3 Cu2+ (100) 711.1 Fe3+ 0.30

O2/H2 932.7 1851.1 Cu0 (90%) 711.1 Fe3+ 0.40

934.2 н/о Cu1+ (10%)

Cu28Fe22Al50 O2 933.7 1851.3 Cu2+ (100%) 711.1 Fe3+ 0.13

O2/H2 932.7 1851.1 Cu0 (100%) 707.2 Fe0 (30%) 0.10

711.1 Fe3+ (70%)

Cu24Fe20Al56 O2 933.7 1851.3 Cu2+ (100%) 711.1 Fe3+ 0.09

O2/H2 932.7 1851.1 Cu0 (100%) 707.2 Fe0 (60%) 0.07

711.1 Fe3+ (40%)
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Взаимосвязь способа приготовления
и состава прекурсоров со свойствами оксидной 

пленки в керамометаллах и стабильностью 
активных центров

Как видно из сопоставления данных табл. 1 и 4
наиболее активный и стабильный катализатор
Cu45Fe22Al33-24 после обработки в водороде ха-
рактеризуется наличием восстановленных цен-
тров меди Cu+ и Cu0. При этом оксид железа не
восстанавливается. Аналогичными свойствами
обладает образец Cu45Fe22Al33 (табл. 4). Воз-
можно, что такое поведение (восстановление
окисленных состояний меди и отсутствие восста-
новления оксида железа) характерно для шпине-
ли CuFe2O4, обнаруженной в исходных образцах
Cu45Fe22Al33-24 и Cu45Fe22Al33. Однако
Cu45Fe22Al33 крайне малостабилен (табл. 1).
Низкую активность и стабильность имеют образ-
цы Cu28Fe22Al50 и Cu24Fe20Al56, которые легко
восстанавливаются (до Cu0 и, частично, до Fe0)
(табл. 4). К сожалению, сопоставление данных об
активности меди, полученных в настоящей рабо-
те, с результатами других авторов не представля-
ется возможным. Сведений об удельной активно-

сти меди в температурном режиме реакции сред-
нетемпературной конверсии у нас нет.

Для образцов Cu28Fe22Al50 и Cu24Fe20Al56
характерно высокое содержание алюминия, ко-
торый в процессе синтеза может формировать
шпинели с железом, например, Fe2AlO4 [PDF#01-
089-7408]. Восстановление таких шпинелей спо-
собно приводить к их распаду с образованием ме-
таллического железа и оксида алюминия, что и
наблюдается после обработки в водороде. С дру-
гой стороны, образeц Cu45Fe22Al33, имеющий
низкую стабильность, получен гидротермальным
окислением продуктов механохимической акти-
вации порошков Cu, Fe и Al в одну стадию [27]. В
этом случае в продуктах МА помимо смешанных
сплавов преобладают продукты раздельного взаи-
модействия алюминия с медью и железом [29].
При синтезе керамометаллов из них формируется
оксидный слой, содержащий отдельно смешан-
ные оксиды алюминия и железа и смешанные ок-
сиды алюминия и меди. Последние преимуще-
ственно активны в низкотемпературной области,
но нестабильны, поэтому разрушаются после вы-
сокотемпературных испытаний.

Рис. 5. Спектры Cu2p исследованных катализаторов: а – после обработки в кислороде (  = 1 бар; Т = 330°С); б – по-
сле последующей обработки в водороде (  = 1 бар; Т = 330°С). Спектры нормированы на суммарную интегральную
интенсивность соответствующих спектров Al2p, Cu2p и Fe2p.
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Образец Cu45Fe22Al33-24 был приготовлен из
прекурсора, синтезированного в две стадии [21].
На первой стадии осуществляли механохимиче-
ское сплавление меди и железа. Оно было затруд-
нено из-за различия кристаллических решеток:
кубической гранецентрированной – у меди, и ку-
бической объемно-центрированной – у железа,
поэтому процесс проводили долго, в течение
90 мин, до полного исчезновения рефлексов же-
леза в дифрактограммах. Затем полученный про-
дукт подвергали механохимическому сплавлению
с алюминием. Хотя полного взаимодействия ме-
ди и железа достичь не удалось, их взаимодей-
ствие и более равномерное перемешивание по
сравнению с одностадийным синтезом было реа-
лизовано [21]. По-видимому, этот метод позволяет
синтезировать относительное большее количество
смешанной шпинели CuFeOx, которую отличает
повышенная активность и стабильность в высоко-
температурном процессе конверсии СО [30].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследовано влияние метода приготовления и
стехиометрии порошкообразного прекурсора
Cu–Fe–Al на активность и стабильность керамо-
металлических катализаторов CuFeAlO/CuFeAl в
реакции среднетемпературной паровой конвер-
сии СО. Катализаторы представляют собой ме-
таллические частицы, покрытые оксидной обо-
лочкой, которая скрепляет частицы в единый по-
ристый композит. Показано, что наиболее
активен и стабилен образец Cu45Fe22Al33-24 с
соотношением Cu : Fe : Al = 45 : 22 : 33, синтези-
рованный из порошкообразного прекурсора в две
стадии. На первой стадии проводили механохи-
мическое сплавление порошков железа и меди, а
на второй – механохимическую обработку полу-
ченного продукта, смешанного с алюминием.
Методами РФА, сканирующей электронной мик-
роскопии, РФЭС исследованы образцы керамо-
металлических катализаторов до и после реакции
при 400°С. Обнаружено, что активность в области
температур 330–400°С определяется не только
железными, но и медными активными центрами
на поверхности катализаторов или их совмест-
ным действием. Двухстадийная мехактивация,
по-видимому, приводит к более глубокому хими-
ческому взаимодействию компонентов – Fe и Cu,
что обеспечивает бóльшую активность бесхромо-
вых CuFeAl керамометаллических катализаторов.
Полученные катализаторы имеют хороший по-
тенциал практического применения, если будет
решен вопрос повышения их стабильности. Их
высокая теплопроводность и механическая проч-
ность, развитая пористая структура, а также зна-
чительная насыпная плотность делают их очень
привлекательными для использования в ком-
пактных устройствах для производства водорода

и для создания структурированного катализатор-
ного слоя.
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The Impact of Stoichiometry and Method of Synthesis of Powder Cu–Fe–Al Precursor 
on Stability and Activity of Ceramometals CuFeAlO/CuFeAl

in High Temperature WGSR

S. F. Tikhov1, *, K. R. Valeev1, S. V. Cherepanova1, A. N. Salanov1, A. A. Saraev1,
V. V. Kaichev1, and T. P. Minyukova1

1 Boreskov Institute of Catalysis SB RAS, Prosp. Akad. Lavrentieva, 5, Novosibirsk, 630090 Russian Federation
*е-mail: tikhov@catalysis.ru

Ceramometal catalysts CuFeAlO/CuFeAl, obtained from various powdered Cu–Fe–Al precursors differing
in stoichiometry and preparation method, were characterized by physicochemical methods and studied in the
water gas shift reaction (CO + H2O ⇌ CO2 + H2). The catalysts are a monolith porous composites, in which
metal particles are covered with an oxide shell. The sample Cu : Fe : Al = 45 : 22 : 33, synthesized from powder
precursor in two stages was shown to be the most stable. At the first stage the mechanochemical melting of
Cu and Fe powders was done. The mechanochemical treatment of obtained product and Al powder was per-
formed at the second stage. This procedure provides the most homogeneous distribution of the components
in the precursor. Initial and tested at 400°C ceramometal catalysts were characterized with XRD, SEM and
XPS methods. It was revealed that the most active at 350°C catalysts after reductive treatment have Cu1+ and
Fe3+ sites. The least active catalysts are completely reduced to Cu0 and partially – to Fe0. It was found that
the activity at 330–400°C is determined not only by iron, but also by copper active centers on the surface of
the catalysts, or their combined action. Two-stage mechanical activation, apparently, leads to a deeper chem-
ical interaction of the components – Fe and Cu, which provides a higher activity of chromium-free CuFeAl
ceramic-metal catalysts.

Keywords: ceramometal CuFeAlO/CuFeAl catalysts, XRD, XPS, SEM, high temperature water gas shift re-
action
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В представленной работе была усовершенствована методика нанесения активного оксида
Ce0.75Zr0.25O2 – δ на структурированную подложку из сплава FeCrAl. Суть метода заключается в со-
осаждении оксидов церия и циркония на фехралевую сетку из водного раствора их нитратов
Ce(NO3)3·6H2O и ZrO2(NO3)2·7–8H2O при гомогенном гидролизе аммиаком. Методом рентгенофа-
зового анализа было показано, что в образце катализатора, полученного соосаждением, образуется
больше фазы церий-циркониевого оксида, к тому же ее дисперсность выше, чем при нанесении ме-
тодом пропитки по влагоемкости. Данный метод способствует формированию покрытия с большей
удельной поверхностью. Разработанный катализатор обладает высокой активностью в условиях ав-
тотермической конверсии дизельного топлива. В ходе ресурсных испытаний в течение 200 ч было
выявлено, что зауглероживание катализатора со скоростью 8.6 мгсажи  ч–1, а также накопление
серы не сказываются на удельной производительности катализатора по синтез газу, которая соста-
вила ~8 м3  ч–1.

Ключевые слова: дизельное топливо, структурированный катализатор, автотермический рифор-
минг, синтез-газ, топливный элемент, водород
DOI: 10.31857/S0453881123010070, EDN: KIURFI

ВВЕДЕНИЕ
Для перехода к экологически чистой и ресур-

сосберегающей энергетике разрабатываются аль-
тернативные системы преобразования энергии, в
основе которых заложены процессы получения и
использования водорода, который выступает в
роли энергоносителя. Перспективными устрой-
ствами для выработки электроэнергии являются
электрохимические генераторы на топливных
элементах, которые по своим техническим и экс-
плуатационным характеристикам превосходят
коммерчески доступные энергоустановки на ос-
нове двигателей внутреннего сгорания. Одной из
основных проблем, сдерживающих внедрение

электрохимических генераторов в повседневную
жизнь, пока остается их стоимость и доступность
водорода из-за слаборазвитой инфраструктуры
[1–3]. Для решения этой проблемы предлагается
на начальном, “переходном” этапе задействовать
привычное для потребителей углеводородное
топливо, например, дизельное, инфраструктура
которого широко развита и отлажена логистика, в
том числе и в труднодоступных районах Россий-
ской Федерации. В этом случае энергоустановку
необходимо оснастить дополнительным устрой-
ством – топливным процессором, позволяющим
конвертировать дизельное топливо в пригодный
для питания топливных элементов водородсодер-
жащий газ.

Большое число проводимых исследований
(лабораторных экспериментов, испытаний маке-
тов и опытных образцов) направленно на разра-
ботку катализатора конверсии коммерческих ма-
рок дизельного топлива [4–25]. Основные труд-

1
катг−

1
катл−

Сокращения и обозначения: РФА – рентгенофазовый ана-
лиз; ТПО – термопрограммированное окисление; АТР –
автотермический риформинг; ПЭМ – просвечивающая
электронная микроскопия; СЭМ – сканирующая элек-
тронная микроскопия; БЭТ – метод Брунауэра–Эммета–
Теллера, ОКР – область когерентного рассеяния.

УДК 544.47
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ности связаны с многокомпонентностью, а также
наличием в дизеле, полученном из нефтяного сы-
рья, серосодержащих соединений, являющихся
даже в небольших количествах каталитическим
ядом. Присутствие ди- и полиароматических со-
единений, конверсия которых вызывает наиболь-
шие затруднения [8, 16, 19], приводит к зауглеро-
живанию катализатора и его дезактивации. Де-
градационные процессы также возникают из-за
спекания активного компонента в условиях до-
вольно высоких реакционных температур (750–
1000°С). Все эти факторы усложняют создание
эффективного катализатора и, соответственно,
топливного процессора.

Конверсию дизельного топлива в синтез-газ
можно осуществить тремя способами: парциаль-
ным окислением (I), паровым (II) и автотермиче-
ским риформингом (III), из которых последний
является наиболее предпочтительным:

 (I)

 (II)

 (III)

В условиях реакции автотермического рифор-
минга дизеля должна обеспечиваться высокая
теплопроводность слоя катализатора для переда-
чи тепла из лобовой зоны (где преимущественно
протекают процессы полного окисления с экзо-
термическим эффектом), в хвостовую зону (где
превалируют эндотермические реакции паро- и
углекислотной конверсии углеводородов). Ис-
следования показывают, что недостаток тепла в
хвостовой зоне катализатора играет ключевую
роль в снижении конверсии топлива [17].

Решением этой проблемы может стать исполь-
зование в качестве подложки структурированного
носителя с высокой теплопроводностью, например,
из жаропрочного фехралевого сплава [17, 18, 25].
Однако, поскольку коэффициент термического
расширения (КТР) высокотемпературных металли-
ческих сплавов вдвое превышает КТР оксидных по-
крытий, при нагреве зачастую наблюдается их рас-
трескивание и разрушение, что решается путем на-
несения игольчатого покрытия вместо сплошного
каталитического слоя [25, 26]. Такое покрытие яв-
ляется “гибким” – отдельные элементы оксидного
слоя способны смещаться относительно друг дру-
га при нагреве/охлаждении и расширении/сжа-
тии металлической подложки, что предотвращает
деградацию каталитического слоя.

Целью настоящей работы была разработка мо-
дифицированного метода синтеза структуриро-

+ → + Δ <2 2C H O CO H , 0;
2 2n m
n mn H

 + → + + Δ >  2 2C H H O CO H , 0;
2n m
mn n n H

+ + →

 → + + Δ ≤  

2 2

2

C H O H O
4 2

CO H , 0.
2 2

n m
n n

m nn H

ванного Rh-содержащего катализатора конвер-
сии дизельного топлива в синтез-газ. Была усо-
вершенствована методика нанесения активного
оксида Ce0.75Zr0.25O2 – δ на структурированную
подложку. Представлены результаты исследова-
ний катализатора различными физико-химиче-
скими методами и изучены его каталитические
свойства, включая ресурсные испытания при ра-
боте на коммерческом дизельном топливе.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Приготовление катализатора 

и его физико-химические характеристики
В качестве носителя использовали металличе-

скую сетку из нержавеющей фехралевой стали
(марка стали – “Х23Ю5Т”, размер ячейки – 0.5 мм,
диаметр проволоки – 0.25 мм, ЗАО “НПО Союз-
нихром”, Россия). Сталь содержала, вес. %: Cr –
22.15, Al – 5.1, сумма C, Ni, S, P, Ti, Mn, Si – 1.0,
остальное – Fe. В экспериментах применяли бло-
ки сотового типа, состоящие из гофрированных и
плоских сеток, скрученных в спираль Архимеда.
Для увеличения адгезии и площади поверхности
на металлическую сетку (далее обозначена как
FeCrAl) наносили слой ϴ-Al2O3 по модифициро-
ванной методике Байера, описанной в [25].

Использованный ранее способ нанесения слоя
активного оксида Ce0.75Zr0.25O2 – δ на поверхность
блока заключался в смачивании поверхности
подложки раствором нитратов церия и цирко-
ния с последующими сушкой, разложением нит-
ратов металлов до их оксидов при 700–800°С и
прокаливанием конечного образца при 800°С на
воздухе [17–19]. Покрытие ϴ-Al2O3 было пропи-
тано насыщенным раствором Се(NO3)3·6Н2О и
ZrO(NO3)2·2Н2O (мольное соотношение Ce/Zr = 3)
в течение 7 последовательных стадий с промежу-
точной термической обработкой при 800°С в те-
чение 5 мин и окончательным прокаливанием
при той же температуре в течение 30 мин. Таким
образом был получен структурированный носи-
тель Ce0.75Zr0.25O2 – δ–ϴ-Al2O3/FeCrAl, обозначен-
ный далее, как CZ/FCA.

Усовершенствованная методика нанесения
активного оксида Ce0.75Zr0.25O2 – δ на структуриро-
ванную подложку заключалась в соосаждении на
поверхность структурированного блока оксидов
церия и циркония из водного раствора их нитра-
тов Ce(NO3)3·6H2O и ZrO2(NO3)2·7–8H2O при го-
могенном гидролизе аммиаком. Для этого струк-
турированный блок с нанесенным защитным
слоем оксида алюминия пропитывали водным
раствором нитратов церия и цирконила с концен-
трациями 0.75 и 0.25 М, далее избыток раствора
отделяли с помощью центрифуги, блок помеща-
ли в водный раствор аммиака с весовым содержа-
нием 12.5 вес. % на 2 мин, после чего высушивали
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в сушильном шкафу при 80°C для удаления избы-
точной воды в течение 5 мин. Эти операции по
пропитке и осаждению повторяли в общей слож-
ности 7–8 раз до привеса в 7 вес. %. При послед-
ней пропитке блок оставляли в растворе осадите-
ля для дальнейшего старения в течение 24 ч. Да-
лее образец промывали дистиллированной водой
до нейтрального pH, сушили при 80°C и прокали-
вали при 800°C в течение 1 ч. Таким образом был
получен модифицированный структурирован-
ный носитель Ce0.75Zr0.25O2 – δ–ϴ-Al2O3/FeCrAl,
обозначенный далее, как CZ/FCA-mod.

Нанесение активного компонента осуществ-
ляли методом сорбционно-гидролитического
осаждения [24, 27]. Раствор RhCl3 смешивали с
Na2CO3 в соотношении Na : Cl = 1. При комнат-
ной температуре приготовленный раствор явля-
ется метастабильным по отношению к гомоген-
ному осаждению гидроксида родия. Затем смесь
приводили в контакт со структурированными
подложками CZ/FCA и CZ/FCA-mod при Т =
= 75°C. Добавление структурированного носите-
ля в смесь реагентов инициировало гидролиз,
который приводил к равномерному осаждению
частиц родия на поверхности носителя. Количе-
ственное протекание реакции осаждения родия
проверяли по реакции фильтрата с NaBH4 (нали-
чие ионов родия в растворе дает серое опалесци-

рующее окрашивание пробы вследствие образо-
вания золя металла). После окончания процеду-
ры осаждения (т.е. когда реакция раствора с
NaBH4 не наблюдалась) блоки промывали горя-
чей водой путем декантации, высушивали на воз-
духе и восстанавливали в смеси 10 об. % H2 в N2
при 250°С в течение 30 мин. На рис. 1 представле-
на схема синтеза каталитических блоков.

Полученные катализаторы были охарактери-
зованы методами просвечивающей электрон-
ной микроскопии высокого разрешения
(ПЭМ-ВР), сканирующей электронной микро-
скопии (СЭМ), совмещенной с энергодиспер-
сионным рентгеновским анализом, рентгено-
фазового анализа (РФА), температурно-про-
граммированного окисления (ТПО). В табл. 1
представлены размеры приготовленных ката-
литических блоков и их состав.

Удельную поверхность образцов (Sуд) опреде-
ляли методом БЭТ по низкотемпературной ад-
сорбции азота на анализаторе ASAP 2400 (“Mic-
romeritics”, США). Удельную поверхность изме-
ряли непосредственно на сетке FeCrAl с нанесен-
ным каталитическим слоем.

Рентгенограммы образцов на сетке были полу-
чены с использованием CuKα-излучения (λ =
= 1.5418 Å). Измерения проводили на приборе
Thermo ARL X’tra (“Thermo Fisher Scientific”,

Рис. 1. Схема синтеза Rh-содержащих катализаторов.
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США) с геометрией фокусировки θ–θ в сканиру-
ющем режиме в диапазоне углов 2θ = 5°–75° с ша-
гом 0.05°.

Морфологию поверхности и микроструктуру
образцов изучали с помощью просвечивающей
электронной микроскопии высокого разрешения
и сканирующей просвечивающей электронной
микроскопии. Исследования осуществляли с
применением электронного микроскопа Themis
Z (“Thermo Fisher Scientific”, США).

Для количественного определения скорости
образования углерода в ходе каталитических экспе-
риментов использовали метод ТПО. Для этого ката-
литические блоки после проведения реакции поме-
щали в кварцевый проточный реактор и подавали
смесь 8 об. % O2 в Ar со скоростью 100 см3 мин–1.
Температуру линейно повышали от 30 до 800°С со
скоростью 10°С мин–1. Количество углерода на
поверхности катализатора определяли по кон-
центрации CO2, которую отслеживали в режиме
реального времени с помощью масс-спектромет-
ра QMC-200 (“Stanford Research Systems”, США).

Каталитические эксперименты
Автотермический риформинг модельной сме-

си, состоящей из 75 вес. % н-гексадекана, 20 вес. %
о-ксилола и 5 вес. % 1-метилнафталина (99.5%,
ООО “Компонент-Реактив”, Россия), и дизель-
ного топлива зимней марки (“Газпромнефть”,
Россия), соответствующего стандарту EN 590,
проводили в проточном реакторе с неподвижным
слоем катализатора при температуре печи 750°С и
атмосферном давлении. Условия экспериментов
приведены в табл. 2. Конверсию топлива (Х)
определяли гравиметрически каждый час по сле-
дующему уравнению:

где t – время сбора пробы, ч; V – массовый расход
топлива на входе в реактор, г ч–1; m – масса не-
прореагировавшего топлива, г.

Во время ресурсных испытаний катализатор
подвергали окислительной регенерации в потоке
воздуха каждые 10 ч при 750°С в течение 30–60 мин.

Состав газа на выходе анализировали с помо-
щью газового хроматографа ГХ-1000 (“Хромос”,
Россия), оборудованного пламенно-ионизаци-
онным детектором (ПИД) с блоком метанатора и
детектором по теплопроводности (ДТП). Перед
анализом газовой смеси воду конденсировали.
ДТП служил для нахождения концентраций Н2 и
N2, разделенных в колонке CaA с газом-носите-
лем Ar. Углеводороды СО, СО2, СН4 и С2–С5 раз-
деляли в колонке Porapak Q и количественно
определяли с использованием ПИД. Термодина-
мически равновесные составы для конверсии мо-
дельного бленда рассчитывали в программном
пакете HSC Chemistry 7.0. Эти данные использо-
вали для сравнения с экспериментальными ре-
зультатами.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Методом рентгенофазового анализа показано,

что в образце Rh/CZ/FCA-mod, полученном со-
осаждением, образуется больше фазы смешанно-
го церий-циркониевого оксида, чем в образце
Rh/CZ/FCA, к тому же она более дисперсная
(рис. 2). Это согласуется с результатами предыду-
щей работы [26], где было обнаружено, что носи-
тель Ce0.75Zr0.25O2, приготовленный методом со-
осаждения в виде порошка, преимущественно со-
стоит из высокодисперсной (DОКР = 5 нм) фазы

( ) ( ) ( )% – / 100,Х Vt m Vt= ×

Таблица 1. Размеры и состав катализаторов

Катализатор Диаметр, 
мм

Длина,
мм

Масса 
катализатора, г

Состав, вес. %

Rh Ce0.75Zr0.25O2 – δ Ѳ-Al2O3 FeCrAl

Rh/CZ/FCA 17 50 10.83 0.24 6.4 3.6 Остальное
Rh/CZ/FCA-mod 17 50 10.80 0.24 6.5 3.8 Остальное

Таблица 2. Условия каталитических экспериментов на катализаторах Rh/CZ/FCA и Rh/CZ/FCA-mod

Катализатор Тип топлива

Подача реагентов
Н2О/С O2/C

GHSV, 
ч–1

Т,
°Стопливо, 

г/ч
Н2О, 
г/ч

воздух, л/ч

Rh/CZ/FCA 75 вес. % гексадекан +
+ 20 вес. % о-ксилол + 
+ 5 вес. % 1-метил-нафталин

28.9 99 120 2.65 0.5 20300 750

Rh/CZ/FCA-mod 28.9 99 144 2.65 0.6 22200 750

Зимнее дизельное топливо 30 72 168 1.95 0.7 21600 750
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Рис. 2. Дифрактограммы образцов Rh/CZ/FCA-mod и Rh/CZ/FCA.
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смешанного оксида с кубической решеткой.
Определить параметр элементарной ячейки с до-
статочной точностью после нанесения смешан-
ного оксида на поверхность сетки не представля-
лось возможным.

Согласно результатам измерения физической
адсорбции азота удельная поверхность катализа-
тора Rh/CZ/FCA, полученного пропиткой по
влагоемкости c последующим термическим раз-
ложением нитратов предшественников, состав-
ляла 1.3 м2/г, в то время как для Rh/CZ/FCA-mod
она была 3.7 м2/г.

На микрофотографиях ПЭМ (рис. 3) видно,
что частицы родия в образце Rh/CZ/FCA-mod
имели средний диаметр менее 1 нм и находились
в более дисперсном состоянии, чем в образце
Rh/CZ/FCA.

Результаты испытаний обоих приготовленных
катализаторов в автотермическом риформинге
модельной смеси при разных соотношениях О2/С
демонстрирует рис. 4, где представлены сравни-
тельные распределения продуктов реакции после
3 ч в потоке. Стоит отметить, что во всех экспери-
ментах наблюдали полную конверсию топлива
(маслянистый остаток на выходе из реактора отсут-
ствовал). Однако на катализаторе Rh/CZ/FCA-mod
удавалось достигать большей производительности

по синтез-газу, а содержание побочных продуктов
конверсии, углеводородов С2–С4, было в несколько
раз ниже, чем на Rh/CZ/FCA. Основным требова-
нием к составу реформата перед подачей в твердо-
оксидный топливный элемент (ТОТЭ) является
минимальное содержание углеводородов с дли-
ной цепи ≥2, поскольку их присутствие может
способствовать образованию углерода на поверх-
ности анода.

Таким образом, образец Rh/CZ/FCA-mod был
выбран для дальнейших ресурсных испытаний на
коммерческом дизельном топливе стандарта ЕВ-
РО-5. В ходе реакции в лобовой части катализато-
ра температура составляла 960°С, а в хвостовой
части – 790°С. Конверсия топлива на протяже-
нии 200 ч была близка к 100%, образование мас-
лянистого остатка на выходе из реактора не на-
блюдали (рис. 5).

Стоит отметить, что, несмотря на высокую
конверсию топлива, на выходе из реактора были
обнаружены следы сажи, свидетельствующие о
протекании процессов углеродообразования из
побочных продуктов конверсии – углеводородов
C2–C3. Из рис. 5б видно, что образуется около
0.2 об. % углеводородов С2, преимущественно
этилена. Легкие газообразные углеводороды фор-
мируются в результате крекинга более сложных
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углеводородов, входящих в состав дизельного
топлива. Кроме этого, в нем содержатся неболь-
шие количества полиароматических соединений
(<1 вес. %), конверсия которых протекает доста-
точно медленно [19]. Вероятно, их наличие в ре-
акционной смеси также способствует формиро-
ванию углерода на поверхности катализатора.

По результатам проведения ТПО катализа-
тора после 10 ч в потоке скорость образования
углерода на поверхности катализатора состави-
ла 8.6 мгсажи  ч–1. Визуально было выявлено,
что сажа преимущественно образуется в лобовой
части катализатора. Возможно, это также обу-
словлено протеканием гомогенных процессов

1
катг−

Рис. 3. ПЭМ-изображения свежеприготовленных образцов Rh/CZ/FCA (а) и Rh/CZ/FCA-mod (б).
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Рис. 4. Сравнение активности катализаторов Rh/CZ/FCA и Rh/CZ/FCA-mod в автотермическом риформинге модель-
ной смеси.
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крекинга и пиролиза в зоне смешения реагентов,
расположенной перед катализатором. В связи с
этим необходимы дальнейшие исследования, на-
правленные на снижение влияния этих побочных
процессов.

После проведения ресурсных испытаний ка-
тализатор Rh/CZ/FCA-mod был исследован ме-
тодом ПЭМ и СЭМ, результаты были частично
сопоставлены с полученными в работе [14]. На
рис. 6 представлены СЭМ-микрофотографии
катализаторов Rh/CZ/FCA (рис. 6а, 6б) [14] и
Rh/CZ/FCA-mod (рис. 6в, 6г). В обоих случаях
повреждение каталитического покрытия не вы-
явлено. Наблюдается изменение морфологии по-
верхности катализатора при модификации методи-
ки нанесения. Из сравнения рис. 6б и 6г видно, что
в случае Rh/CZ/FCA-mod носитель Ce0.75Zr0.25O2

обволакивает игольчатые кристаллы Al2O3, образуя
объемное покрытие, скрывающее острые грани
кристаллов. Масса блока Rh/CZ/FCA-mod после
ресурсных испытаний составила 10.65 г (при на-
чальной массе 10.80 г). Таким образом, значимого
изменения массы каталитического покрытия в
течение 200 ч работы и 20 циклов пуск/останов не
произошло.

По данным ПЭМ после длительной работы ча-
стицы носителя CexZr1 – xO2 укрупнились и стали
более окристаллизованными (рис. 7). Размер ча-
стиц Rh определить не удалось. Однако карта рас-
пределения родия в образце показывает, что он
достаточно равномерно распределен по частицам
носителя. Кроме того, было обнаружено накоп-
ление в образце остаточной серы из серосодержа-
щих соединений дизельного топлива.

Рис. 5. Автотермический риформинг дизельного топлива на катализаторе Rh/CZ/FCA-mod: конверсия дизельного
топлива Х и концентрации Н2, N2, CO, CO2 в пересчете на сухой газ (а); концентрации СH4 и углеводородов С2, С3 (б).
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Рис. 6. СЭМ-изображения катализаторов Rh/CZ/FCA (а, б) и Rh/CZ/FCA-mod (в, г) после реакции.
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Рис. 7. ПЭМ-изображение образца Rh/CZ/FCA-mod после ресурсных испытаний (а); элементное картирование (б–г).
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В работе был получен и исследован структури-

рованный Rh-содержащий катализатор конвер-
сии дизельного топлива в синтез-газ. Использо-
вание метода соосаждения позволило нанести на
поверхность структурированного блока покры-
тие из смешанного церий-циркониевого оксида.
В отличие от покрытия, приготовленного методом
пропитки, оно характеризовалось составом, близ-
ким к однофазному, и меньшим размером частиц,
что, соответственно, приводило к увеличению
удельной поверхности. При нанесении родия
методом сорбционно-гидролитического осажде-
ния на носителе формировались частицы разме-
ром менее 1 нм. Это дало возможность повысить
активность Rh-содержащего катализатора в реак-
ции автотермической конверсии модельной угле-
водородной смеси и снизить образование побоч-
ных продуктов.

В ходе ресурсных испытаний модифицирован-
ного Rh/Ce0.75Zr0.25O2 – δ/Ѳ-Al2O3/FeCrAl катали-
затора в реакции автотермической конверсии
коммерческого дизельного топлива достигалась
полная конверсия жидких углеводородов. При
этом было зафиксировано образование сажи,
преимущественно в лобовой части катализатора.
Наиболее вероятно, это вызвано протеканием
побочных гомогенных процессов крекинга и пи-
ролиза в зоне смешения реагентов. Скорость об-
разования углерода на поверхности катализатора
составила 8.6 мгсажи  ч–1. Тем не менее, катали-
тическое покрытие на было подвержено деграда-
ции, а образовавшиеся углеродные отложения
можно удалять окислительной обработкой на воз-
духе при 600°С. Из полученных в ходе ресурсных
испытаний результатов можно заключить, что мо-
дифицированный Rh-содержащий катализатор
демонстрировал стабильную работу и обеспечивал
производительность по синтез-газу ~8 м3  ч–1.
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Synthesis and Study of Catalytic Properties of Rh-Containing Structured Catalyst
for Diesel Fuel Conversion into Synthesis Gas
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In this work, we improved the technique for depositing the active oxide Ce0.75Zr0.25O2 – δ on a structured
FeCrAl alloy substrate. The essence of the method is the coprecipitation of cerium and zirconium oxides on
a FeCrAl grid from an aqueous solution of their nitrates Ce(NO3)3·6H2O and ZrO2(NO3)2·7–8H2O during
homogeneous hydrolysis with ammonia. It was shown by XRD analysis that in the sample obtained by co-
precipitation, more cerium-zirconium oxide phase is formed, moreover, it is more dispersed than obtained
by impregnation technique. This method contributes to the formation of a coating with a larger specific surface
area. The developed catalyst has a high activity under the conditions of autothermal reforming of diesel fuel. In

the course of life tests for 200 h, it was found that the carbonization of the catalyst at a rate of 8.6 mgc  h–1,
as well as the accumulation of sulfur, did not affect the productivity of the catalyst with respect to synthesis gas,

which was ~ 8 m3  h–1.

Keywords: diesel fuel, structured catalyst, autothermal reforming, synthesis gas, fuel cell, hydrogen
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