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Углеродные нанотрубки могут быть использованы в  качестве активной матрицы для размещения 
и переноса биомодулирующих компонентов. Представляется, что область применения таких систем 
может распространяться и на реакции аэробного и пероксидного окисления углеводородов. В работе 
исследованы железосодержащие многостенные углеродные нанотрубки (Fe@MУНТ) и дигидрат гли-
цината марганца [NH2CH2COO]2Mn∙2H2O в качестве активной каталитической системы аэробного 
окисления углеводородов. Идентификацию полученных исходных соединений проводили с  помо-
щью инфракрасной спектроскопии, электронной микроскопии и элементного анализа. В качестве 
модельной тестовой реакции использован процесс аэробного окисления кумола. Установлено, что 
соединения, взятые отдельно, ускоряют реакцию в 10–12 раз по сравнению с контрольным образцом, 
тогда как при совместном использовании Fe@MУНТ и дигидрата глицината марганца скорость реак-
ции возрастает многократно, достигая значения 373 мм3 О2/мин. Предложена схема процесса окис-
ления, описывающего наблюдаемый синергический эффект. Использование таких каталитических 
систем имеет интересную перспективу для дальнейших исследований в области бионеорганического 
катализа.
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ВВЕДЕНИЕ
Для промышленного производства окси-

генатов был разработан ряд реакций ката-
литического окисления углеводородов мо-
лекулярным кислородом. Однако, несмотря 
на активные усилия по поиску эффектив-
ных каталитических систем, эпоксидиро-
вание олефинов, гидроксилирование аро-
матики и  селективная конверсия алканов 
по-прежнему остаются сложной задачей. 
Все эти реакции являются экзотермически-
ми, плохо регулируемыми и только опреде-
ленная группа каталитических систем мо-

жет действовать достаточно избирательно 
в  мягких условиях  [1]. Анализ литературы 
показывает, что среди таких селективных 
катализаторов особого внимания заслужи-
вают металлокомплексные соединения для 
направленного регулирования метаболиче-
ских процессов и  металлсодержащие угле-
родные нанокатализаторы. В этом контексте 
речь идет о  создании новых типов катали-
заторов, которые могли бы эффективно ра-
ботать в биологических системах, регулируя 
биохимические процессы и осуществляя це-
ленаправленные превращения субстратов, 
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в частности, в функциональных окислитель-
но-восстановительных процессах.

Металлокомплексный катализ окисления 
углеводородов получил широкое развитие 
в ряде фундаментальных трудов и в особом 
представлении не нуждается [2–6].

Превращения углеводородов под дей-
ствием металлокомплексных катализаторов 
представляются перспективным направле-
нием. Действительно, в  отличие от почти 
всех используемых в настоящее время окис-
лительных процессов реакции с  металло-
комплексами протекают при относительно 
низких температурах и  являются, как пра-
вило, селективными. То же самое можно от-
нести к  нанокаталитическим системам  [7] 
и, в  частности, к  углеродному нанокатали-
зу [8–16].

Замечено, что реакции протекают зна-
чительно более эффективно, если в  реак-
ционной смеси присутствуют определен-
ные добавки. В  этом смысле интересен 
биомиметический подход, когда биологи-
чески активные соединения значительно 
усиливают активность катализаторов. Эти 
добавки, в  частности аминокислоты и  их 
производные или гетероциклические ами-
ны, часто являются потенциальными ли-
гандами для металл-ионных центров  [17–
24]. Очень интересно, что во многих 
случаях только конкретные специфические 
молекулы могут играть роль эффективных 
сокатализаторов, а даже очень похожие со-
единения оказываются гораздо менее реак-
ционноспособными или совсем не актив-
ными в катализе.

Среди активных сокатализаторов в  ре-
акциях аэробного и  пероксидного окисле-
ния углеводородов определенный интерес 
представляют аминокислоты и их производ-
ные [25]. Некоторые из этих реакций можно 
даже рассматривать как биомиметические 
модели соответствующих процессов окисле-
ния, протекающих в живых клетках.

В настоящей работе проведены экспе-
рименты по совместному применению ме-
таллсодержащих углеродных нанотрубок 
с  солью аминокислоты в  реакции окисле-
ния кумола молекулярным кислородом. Ра-
нее [26] показано, что сочетание углеродных 

нанотрубок с  солью аминокислоты может 
активно катализировать процесс аэробного 
окисления углеводородов. В  данной статье 
представлены результаты работ по синтезу 
и применению марганцевой соли аминоук-
сусной кислоты  [NH2CH2COO]2Mn∙2H2O 
и  железосодержащих многостенных угле-
родных нанотрубок (Fe@MУНТ), а  также 
по изучению каталитической активности 
указанных соединений в  модельной реак-
ции окисления.

Цель работы – создание предпосылок для 
формирования новых биомиметических мо-
делей процессов окисления, протекающих 
на клеточном уровне.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе были использованы следующие 

реагенты: аминоуксусная кислота (глицин) 
(“х.ч.”), кристаллогидрат хлорида марган-
ца(II) MnCl2.4H2O (“х.ч.”), изопропилбен-
зол (кумол) (“х.ч.”), Fe@MУНТ.

Синтез и исследование дигидрата глицина­
та марганца [Mn(Amk)2]. Марганцевую соль 
аминоуксусной кислоты синтезировали по 
методике [27]. Синтезированный продукт – 
аморфный порошок светло-розового цвета, 
хорошо растворимый в  воде, но не раство-
римый в спиртах, ацетоне и углеводородах.

Температуру плавления продукта опреде-
ляли на оптическом микроскопе Der Mikro-
Heiztisch BOЁTİUS (Германия), оборудо-
ванном нагревательным столиком. На нем 
же выполнены фотографии синтезирован-
ного продукта на разных этапах плавления 
(рис. 1).

ИК-спектры образцов снимали на 
спектрометре Nicolet İS-10  фирмы Ther
moScientific (США). В  ИК-спектре син-
тезированного продукта отчетливо просле-
живаются полосы поглощения валентных 
колебаний для NH-связей группы NH+

3     
в областях νNH = 3018.98 и 3069 см–1, а также 
характерные полосы поглощения фрагмен-
тов карбоксильной группы νСОО–/–С=О при 
1629, 1570.75, 1408.97 и 1343.66 см–1.

Синтез и исследование Fe@МУНТ. Синтез 
Fe@МУНТ осуществлялся пиролизом угле-
водородного сырья (циклогексана) в присут-
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ствии ферроцена (прекурсора-катализато-
ра) с последующим осаждением химических 
паров (метод CVD)  [28, 29]. Элементный 
анализ синтезированных Fe@МУНТ был 
проведен на сканирующем электронном 
микроскопе (СЭМ) Carl Zeiss (Sigma VP) 
(Германия). Для определения процентного 
содержания железа был использован стан-
дартный метод определения зольности в уг-
леродных нанотрубках [30].

Результаты СЭМ-анализа синтезиро-
ванных Fe@МУНТ представлены на рис. 2. 
Видно, что синтезированный наноматериал 
состоит практически полностью из трубча-
тых структур, что указывает на его высокую 
чистоту. Углеродные нанотрубки имеют пра-
вильную форму без ответвлений и изломов, 
что говорит об их высоком качестве и малой 
дефектности. Измеренные на снимке диа-
метры трубок лежат в  пределах 40–55  нм. 
Средняя длина полученных нанотрубок со-
ставляет 500–700 мкм. 

На рис. 3  представлены результаты ана-
лиза элементного состава синтезированного 
образца. На поверхности Fe@МУНТ зафик-
сировано 93.6  мас.% углерода и  2.5  мас.% 
соединений железа. Объемное содержание 
железа, найденное по методу [30], несколько 
отличается и составляет 3.1 мас.%.

(а) (б) (в)

Рис. 1. Оптические изображения глицината марганца [NH2CH2COO]2Mn∙2H2O в процессе его плавления: а − 25°С, 
б − 230°С и в − 270°С.
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Рис.2. СЭM-снимки синтезированных Fe@МУНТ.
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Рис. 3. Результаты EDX-анализа элементного состава 
синтезированных Fe@МУНТ.
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Аэробное окисление кумола в  присутст­
вии  [Mn(Amk)2] и  [Fe@МУНТ]. Для оп
ределения активности добавок в  окисли
тельной среде использовали жидкофазное 
инициированное окисление кумола 2,2`-азо
бисизобутиронитрилом. Реакцию проводи-
ли при температуре 100  (± 0.1)°C и  давле-
нии кислорода p(O2) = 20 кПа (воздух). Это 
условие является наиболее подходящим для 
предварительного корректного определе-
ния активности любых примесей. Исполь-
зуемый кумол имел чистоту 98% (Aldrich). 
Объем реакционной смеси составлял 10 см3 
(25°C) [31–33].

Скорость окисления измеряли по количе-
ству потребленного кислорода с  использо-
ванием объемной установки (рис. 4).

Кинетические кривые окисления под-
вергали графическому дифференцирова-
нию для определения скоростей окисления. 
Скорость окисления определяли по танген-
су угла наклона графических линий погло-
щения кислорода. Скорость поглощения 
кислорода 1 мм3 О2/мин = 6.8 × 10–7/V, моль 
О2/(л с), где V  – реакционный объем, см3. 
Средняя погрешность измерений составила 
5–7%.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 5  представлены кинетические 

кривые поглощения кислорода при аэроб-
ном окислении изопропилбензола (кумола) 
при температуре 100°С в присутствии доба-
вок [NH2CH2COO]2Mn∙2H2O и Fe@МУНТ.

Из кинетики поглощения кислоро-
да (рис.  5) видно, что комплекс Mn об-
ладает значительной каталитической ак-
тивностью и  ускоряет реакцию в  10  раз 
(рис.  5, линия 1), а  добавки Fe@МУНТ  – 
в  12  раз (рис.  5, линия  4) по сравнению 
с  образцом изопропилбензола, не содер-
жащим добавок (рис.  5, линия 2). При 
совместном же использовании комплек-
са  [NH2CH2COO]2Mn∙2H2O и  Fe@MУНТ 
скорость реакции многократно возраста-
ет и достигает 373 мм3 О2/мин (рис. 5, ли-
ния 3). Таким образом, при суммарной 
дозировке катализатора 2  г/л и  темпера-
туре 100°С скорость реакции окисления 
кумола по сравнению с  контрольным об-
разцом возрастает в  75  раз. Полученные 
результаты свидетельствуют о  проявле-
нии необычно сильного каталитического 
эффекта и  о  перспективах использования 
синергических смесей комплексов амино-
кислот с  металлсодержащими углеродны-
ми нанотрубками в качестве эффективных 
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Рис. 4. Схематическое изображение газометрической установки для измерения количества поглощенного кислорода 
в реакциях окисления [18, 19].
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катализаторов для окислительно-восста-
новительных процессов в  углеводородных 
и биологических системах. 

Общая схема процесса представлена на 
рис.  6. В  результате совместного действия 
металлов в  составе углеродных нанотрубок 
(железа) и  комплекса аминокислоты (мар-
ганца) гидропероксид (ROOH) интенсив-
но распадается с  образованием радикалов, 
активно катализирующих цепной процесс 
окисления углеводорода. Таким образом, 
смесь металлокомплексов аминокислот 
с  металлсодержащими углеродными нано-
трубками можно рассматривать как актив-
ный каталитический комплекс в цепных ре-

акциях аэробного жидкофазного окисления 
углеводородов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
 Синтезированы и  охарактеризова

ны марганцевая соль глицина 
[NH2CH2COO]2Mn∙2H2O и  желесодержа
щие МУНТ. Согласно результатам СЭМ-
анализа синтезированный наноматериал 
состоит практически полностью из трубча-
тых структур. Измеренные на снимках диа- 
метры трубок лежат в  пределах 43.47–
52.82  нм, а  средняя длина составляет 500–
700 мкм.
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Рис. 5. Кинетические зависимости поглощения кислорода при аэробном окислении кумола в  отсутствие до-
бавок  (2) и  в  присутствии  [NH2CH2COO]2Mn∙2H2O (1), Fe@МУНТ (4) и  смеси  [NH2CH2COO]2Mn∙2H2O +  
+ Fe@МУНТ (3) (объем реакционной смеси 10 см3, температура 100°С; количество добавок: [NH2CH2COO]2Mn∙2H2O – 
2 г/л (2), [NH2CH2COO]2Mn∙2H2O и Fe@МУНТ – по 1 г/л (3), Fe@МУНТ – 2 г/л (4)).

Рис. 6. Общая схема реакции аэробного окисления жидкого углеводорода (RH) в присутствии солей аминокислот и ме-
таллсодержащих углеродных нанотрубок (М – металл).
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Добавки  [NH2CH2COO]2Mn∙2H2O и Fe@
MУНТ в реакционную зону реакции аэроб-
ного окисления кумола ускоряют реакцию 
в  10–12  раз, тогда как при совместном ис-
пользовании эквимолекулярных количеств 
указанных добавок наблюдается сильней-
ший синергический эффект (скорость ре-
акции окисления кумола по сравнению 
с контрольным образцом возрастает в 75 раз) 
за счет интенсивного распада гидроперокси-
да под действием образующегося активного 
каталитического комплекса.
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