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В обзоре рассмотрены актуальные достижения в области создания модифицированных гетеро­
атомами N, S и P носителей для палладиевых катализаторов селективного гидрирования алкинов до 
олефинов. Описан механизм процесса, рассмотрены основные факторы, определяющие активность 
и селективность Pd-катализаторов, особое внимание уделено морфологическим характеристикам 
наночастиц и модификаторам активной фазы. Проведен сравнительный анализ активности и се­
лективности Pd-катализаторов на основе ряда материалов (силикатных, углеродных, металл-ор­
ганических каркасов и органических полимеров), модифицированных гетероатомами N, S и P либо 
в процессе синтеза (премодификация), либо путем функционализации уже готового материала 
(постмодификация), либо комбинацией двух стратегий. Рассмотрена связь строения носителя со 
свойствами наночастиц палладия, внедренных в его структуру, а также активностью, стабильно­
стью и селективностью катализаторов. Внедрение гетероатомов N, P и S является эффективным 
инструментом, способствующим стабилизации частиц активной фазы. Использование модифици­
рованных материалов в качестве носителей, как правило, снижает активность Pd-катализаторов 
на их основе, однако в то же время способствует значительному росту селективности по целевым 
олефинам. В случае силикатных и углеродных материалов наиболее оптимальными и используемыми 
являются подходы постмодификации, в то время как в случае металл-органических каркасов и орга­
нических полимеров — премодификации.
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Введение

Жидкофазное селективное гидрирование углево-
дородов ацетиленового и диенового ряда является 
критически значимым для очистки олефинов — цен-
ного сырья полимерной промышленности, поскольку 

данные вещества, образующиеся в качестве побочных 
продуктов, являются каталитическими ядами процес-
са полимеризации [1, 2]. Ацетиленовые и диеновые 
углеводороды С5–С8 также входят в состав пирокон-
денсата — фракции 36–204°С, образующейся в про-
цессах термического, парового или каталитического 
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крекинга нафты [3, 4]. Пироконденсат может быть 
использован для получения светлых нефтеполимер-
ных смол, как растворитель для лакокрасочных ма-
териалов, в качестве добавки к моторным топливам 
либо как источник олефинов. Ацетиленовые и диено-
вые углеводороды отличаются высокой реакционной 
способностью, поэтому для хранения и дальнейшего 
использования пироконденсат необходимо стаби-
лизировать, причем экономически более выгодным 
представляется не выделение данных углеводородов, 
а их селективное гидрирование. 

Известно, что ряд переходных металлов, вклю-
чая Pt [5], Ni [6, 7], Cu [8] и Ag [9], демонстрируют 
высокую каталитическую активность в гидрирова-
нии ненасыщенных С—С-связей, однако наивысшей 
активностью в гидрировании алкинов и диенов в 
ряду переходных металлов характеризуется Pd [10]. 
Следует отметить, что образующиеся в результате 
полного превращения субстратов моноены, как пра-
вило, довольно легко гидрируются до соответствую-
щих алканов, особенно в условиях высоких давлений 
и температур [11, 12]. Для достижения наиболее вы-
сокой активности катализатора и его селективности 
по целевым олефинам необходимо учитывать ряд 
факторов, которые помимо температуры, давления и 
времени проведения реакции включают дисперсность 
металла, концентрацию реагентов и продуктов, диф-
фузионные ограничения в системе. Еще одним фак-
тором, определяющим каталитическую активность, 
является агрегация частиц активной фазы [13]. 

Для стабилизации активной фазы и получения 
максимального выхода олефинов возможно исполь-

зование промоторов (Cu [14], Ag [15], Zn [16], Ni [17] 
и др.) или модификаторов — монооксида углерода 
либо соединений, содержащих атомы азота или се-
ры [18, 19]. Однако подобного им действия можно 
добиться также путем выбора носителя активной 
фазы оптимальной структуры и состава [20]. Вклад 
носителя в активность и селективность катализа-
тора может быть обусловлен как его текстурными 
характеристиками (удельная площадь поверхности, 
размер и геометрия пор), влияющими на морфологию 
наночастиц металла, так и его составом, в частности,  
содержанием в структуре гетероатомов N, S или P, 
определяющим электронные и геометрические пара-
метры поверхности активной фазы [20, 21]. Следует 
отметить, что взаимодействие гетероатомов с актив-
ной фазой может также зависеть от того, на какой 
стадии синтеза носителя они были введены в его 
структуру [22].

Цель обзора — систематизация описанных в ли-
тературе подходов к модификации носителей раз-
ных классов гетероатомами N, S и P, а также выявле-
ние связи между строением носителей, свойствами 
наночастиц палладия, внедренных в их структуру, и 
каталитической активностью полученных систем в се-
лективном гидрировании непредельных соединений.

Механизм реакции и способы контроля  
активности и селективности Pd-катализаторов

При гидрировании алкинов возможно образова-
ние смеси изомерных алкенов и соответствующих 
алканов (I). 

	 	 (I)

Образование алкана может происходить как после-
довательным путем, так и параллельным [23]. Путь 
протекания реакции зависит от состояния реакцион-
ной поверхности и наличия реакционных центров 
различной природы. При исследовании поверхности 

Pd различными физико-химическими методами ана-
лиза в ходе процесса гидрирования ацетилена были 
установлены возможные адсорбированные частицы, 
участвующие в реакции (II) [23].
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	 	 (II)

π-Адсорбированный ацетилен (1) переходит в 
ассоциативно адсорбированный плосколежащий 
ди-σ-связанный фрагмент (2), а затем в винил (3), 
являющийся предшественником этилена. Также воз-
можно формирование трех- и двукратно связанных 
поверхностных интермедиатов, например этилиди-
на (4) и этилидена (5), которые впоследствии гидри-
руются до этана. Диссоциативно адсорбированный 
ацетилен (6) и винилиден (7) участвуют в образова-
нии олигомеров и бензола. Следует отметить, что на-
личие заместителей при тройной связи существенно 
влияет на способность замещенных соединений аце-
тиленовой группы адсорбироваться на поверхности: 
прежде всего невозможным становится образование 
некоторых промежуточных состояний (например, 
алкилидинов и алкилиденов в случае дизамещен-
ных алкинов), а также возможно ослабление взаимо-
действия алкина с поверхностью из-за стерических 
ограничений. В случае гидрирования замещенных 
алкинов важную роль также играет изомеризация  
C C-связи, которая происходит путем миграции во-
дорода внутри молекулы субстрата через образование 
π-аллильных промежуточных комплексов. 

Наивысшая селективность палладия среди прочих 
переходных металлов в гидрировании ацетиленов и 
диенов до соответствующих алкенов обусловлена 
специфическими взаимодействиями активных цен-
тров с различными ненасыщенными С—С-связями. 
Благодаря более высокой энтальпии адсорбции алки-
нов в течение реакции почти вся поверхность металла 
покрыта ими вплоть до практически полного их ис-
чезновения. Это означает, что алкин либо вытесняет 
алкен с поверхности, либо блокирует его реадсорб-
цию [24, 25]. 

Между тем активность и селективность катали-
заторов в гидрировании непредельных соединений 
определяет и множество иных факторов. Прежде 
всего это морфологические характеристики наноча-
стиц — их размер и форма. Установлено, что умень-
шение дисперсности активной фазы может способ-
ствовать снижению удельной активности, поскольку 
кристаллографические плоскости с высокими ко-
ординационными числами, характерные для более 
крупных частиц (более 4 нм), обычно менее активны 
в гидрировании [26]. В то же время в этом случае 

часто отмечают более высокую селективность по 
целевым олефинам.

 Увеличение дисперсности наночастиц также мо-
жет приводить к снижению активности ввиду образо-
вания стабильных комплексов богатых электронами 
алкинов с атомами низкой координации, наличие 
которых характерно для металлических частиц малых 
размеров (≤2 нм) [27–29]. В системах, содержащих 
такие частицы, зачастую отмечается снижение селек-
тивности, так как для активации связи С С необхо-
димо присутствие многоатомного активного центра, 
а вероятность его образования значительно умень-
шается по мере уменьшения размера наночастиц ме-
талла (так называемый геометрический эффект [30]). 
Между тем высокая активность катализаторов с вы-
сокой дисперсностью палладия была подтверждена в 
ряде экспериментальных работ [26, 31].

Изменение формы частиц в свою очередь ведет 
к изменению соотношения кристаллографических 
плоскостей: кубы содержат только атомы плоскости 
(100), октаэдры — (111), в то время как кубоктаэдрам 
(сферам) свойственно сочетание обоих типов [20]. 
Получение частиц заданной формы стало возможным 
лишь недавно благодаря развитию методов коллоид-
ной химии, из-за чего количество работ, посвящен-
ных экспериментальному изучению влияния формы 
частиц на их каталитическую активность, ограничен-
но, особенно по теме гидрирования непредельных со-
единений. При этом результаты исследований могут 
противоречить друг другу: так, авторы работы [32] 
наблюдали зависимость активности катализатора 
от формы частиц (кубической или сферической) в 
гидрировании 2-бутиндиола-1,4, в то время как в ра-
боте [33] подобную закономерность в гидрировании 
2-метилбутин-3-ола-2 не отмечали. 

По данным теоретического анализа адсорбции 
ацетилена и этилена [34], а также фенилацетиле-
на и стирола [35] на гранях Pd (111) и (100) и ре-
брах Pd (211), полученным с использованием теории 
функционала плотности (Density Functional Theory, 
DFT), активность различных центров на поверхности 
палладия изменяется в ряду Pd (211) > Pd (111) >> 
>> Pd (100) и определяется таким образом не толь-
ко координационной насыщенностью атомов. Так, 
низкую активность поверхности Pd (100) связыва-
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ли с сильной адсорбцией ацетиленов на поверхно-
сти. Наиболее селективной поверхностью является 
Pd (111), однако в присутствии приповерхностных 
атомов углерода/водорода или отличных от Pd пере-
ходных металлов активность и селективность раз-
личных поверхностей может варьироваться. Таким 
образом, важной задачей представляется контроль 
морфологии наночастиц с целью получения наиболее 
оптимальных каталитических параметров.

Взаимодействие наночастиц металлов с их бли-
жайшим окружением также определяет особенности 
протекания реакции. Так, контроль каталитических 
параметров активной фазы может быть осуществлен 
путем ввода в реакционную смесь различных до-
бавок (например, хинолина или пиридина) [18, 36], 
модификации наночастиц палладия стабилизирую-
щими агентами (поверхностно-активными вещества-
ми, полимерами и макромолекулярными лигандами, 
ионными жидкостями) [37–40] или другими метал-
лами-промоторами (Pt, Sn, Au, Ag и др.) [41–43]. 
Отличие промоторов от модификаторов состоит в 
их принадлежности к каталитической системе или к 
реакционной массе соответственно. Их действие на 
каталитические параметры активной фазы сводится 
в основном к двум эффектам:

— «лигандному», при котором модификатор изме-
няет электронную плотность на поверхности палла-
дия, что в свою очередь ведет к изменению относи-
тельной силы связывания с ней алкина/алкена;

— блокировке активных центров (частичному «от-
равлению» катализатора): необратимо адсорбирован-
ные молекулы модификаторов/промоторы блокируют 
наименее селективные активные центры.

Синтез промышленного катализатора селектив-
ного гидрирования алкинов — промотированного 
свинцом палладия на CaCO3 с добавлением хинолина 
(катализатора Линдлара) — сочетает обе эти стра-
тегии [44, 45]. К минусам данной системы можно 
отнести обусловленную присутствием свинца токсич-
ность, отсутствие возможности контроля морфологии 
активной фазы и значительный расход хинолина.

Избавиться от перечисленных выше недостатков, 
но при этом добиться получения активной фазы с 
заданными характеристиками можно подбором но-
сителя оптимального состава и строения. Текстурные 
характеристики носителя определяют морфологию 
наночастиц и их распределение, в то время как взаи-
модействия носителя и активной фазы — электрон-
ные и геометрические параметры активных цен-
тров [46]. Именно поэтому в последние годы помимо 
катализатора Линдлара и традиционных систем на 
основе оксидных материалов, алюмосиликатов и ак-

тивированного угля интерес ученых также привле-
кают носители различных классов, содержащие в 
структуре азот, серу или фосфор. Введение данных 
гетероатомов в структуру носителя также позволяет 
отказаться от использования модификаторов и исклю-
чить стадию их выделения из реакционной смеси. 
Оно может осуществляться как на стадии синтеза 
носителя при использовании содержащих гетеро
атомы исходных соединений (премодификация), так 
и при обработке синтезированного ранее материала 
соответствующими реагентами (постмодификация). 

Стратегия премодификации представляет собой 
мощный инструмент получения функционализи-
рованных материалов различных классов [47–50]. 
Используемые мономеры изначально синтезируют с 
гетероатомами в заданных положениях, в результате 
чего и их расположение в структуре носителя также 
оказывается определено. Данный подход позволяет с 
высокой точностью регулировать текстурные харак-
теристики носителя, а следовательно, морфологию 
и плотность распределения формирующихся в его 
структуре наночастиц. Между тем синтез носителя 
зачастую становится более трудоемким, кроме того, 
функциональные группы в структуре мономеров мо-
гут претерпевать деструкцию.

Стратегия постфункционализации также нахо-
дит применение в синтезе широкого спектра мате-
риалов [51, 52]. Данный метод зачастую оказывается 
менее сложен с точки зрения синтеза, однако распо-
ложение содержащих гетероатомы функциональных 
групп в материале оказывается случайным [53, 54]. 
Возможна также комбинация двух подходов, что по-
зволяет варьировать содержание и положение ге-
тероатомов в носителе и, следовательно, влиять на 
доступность наночастиц, их стабильность и катали-
тические свойства [55].

Pd-Катализаторы на основе  
силикатных материалов

Первоначально исследования в области селектив-
ного гидрирования были сосредоточены на очист-
ке потоков этилена и пропилена, получаемых в ре-
зультате пиролиза жидких нефтяных дистиллятов 
или низкомолекулярных углеводородов и использу-
емых в дальнейшем для получения полиэтилена и 
полипропилена соответственно. Наиболее широко 
в данных процессах применялись в качестве носи-
телей оксиды, например Al2O3, TiO2, CeO2 и др., от-
личающиеся высокими температурами разложения 
и плавления [56, 57]. Однако для данных материа-
лов характерна также высокая скорость коксования, 
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приводящего к дезактивации катализатора, в связи с 
чем внимание исследователей привлекли носители с 
относительно инертной поверхностью, в частности 
SiO2 [58–60].

Оксид кремния является одним из наиболее часто 
используемых в промышленности материалов для 
иммобилизации наночастиц палладия ввиду его ком-
мерческой доступности. Между тем каталитическим 
системам на его основе присущи быстрая потеря 
активности при повторном использовании и сниже-
ние селективности по олефинам. Хотя SiO2 более 
инертен по сравнению с TiO2 или CeO2, известно, что 
в определенных условиях, в частности, при высоко-
температурной обработке материала в присутствии 
водорода могут возникать специфические взаимо-
действия Pd–SiO2. В работе [61] исследовали влияние 
фазы силицида палладия, образующейся в результате 
высокотемпературной обработки Pd/SiO2, на катали-
тические свойства данной системы в жидкофазном 
гидрировании фенилацетилена до стирола. Наиболее 
активно формирование силицида палладия проис-
ходило в случае оксида кремния, синтезированного 
золь-гель методом, и при нанесении палладия путем 
ионного обмена. Данную закономерность объясняли 
высоким содержанием дефектов в структуре полу-
ченного материала, поскольку кислородные вакансии 
способствуют взаимной диффузии атомов палладия и 
кремния. Было показано, что формирование данной 
фазы способствует значительному повышению селек-
тивности: синтезированный в работе катализатор при 
полной конверсии фенилацетилена характеризовался 
селективностью по стиролу на уровне 60% (1 атм 
H2, 30°C, субстрат/Pd = 1 моль/моль), в то время как 
аналогичный коммерческий катализатор в тех же ус-
ловиях обеспечивал полное превращение субстрата 
в этилбензол.

Однако следует отметить, что добиться воспро-
изводимого получения фазы силицида палладия до-
вольно затруднительно. Более надежным способом 
контроля свойств каталитических систем представля-
ется получение носителей с заданными структурны-
ми параметрами с целью обеспечения оптимальных 
режимов диффузии реагентов к активным центрам. 
В качестве носителей для палладия при получении 
ценных химических продуктов были успешно приме-
нены цеолиты и столбчатые глины [62, 63]. Замечено, 
что они ограниченно пригодны для превращений 
больших молекул в жидкофазных процессах из-за 
диффузионных ограничений, связанных с малыми 
размерами пор. В связи с этим особый интерес иссле-
дователей привлекают мезоструктурные силикаты с 
размером пор в диапазоне 2–5 нм [64–66].  

В работе [64] исследовали гидрирование фенил
ацетилена и его производных с использованием 
палладиевых катализаторов на основе мезострук-
турных материалов: 1%Pd/MCM-41, характеризу-
ющегося гексагональной одномерной структурой 
пор, а также 1%Pd/MSU-X и 1%Pd/HMS, содержа-
щих в своей структуре каналы взаимосвязанных 
мезопор. Наивысшую активность демонстрировал 
катализатор 1%Pd/HMS (25°С, 1 атм H2, субстрат/
Pd = 2500 моль/моль), в случае которого данные ме-
зоструктурированные каналы способствовали равно-
мерному распределению малых частиц палладия и 
не ограничивали массоперенос субстрата. Таким об-
разом, было показано, что активность катализаторов 
напрямую зависит от диффузионных ограничений, 
определяемых размером и взаимным расположением 
каналов в материале. К подобному заключению при-
шли и авторы статьи [65], которые сравнивали ката-
литические системы на основе материалов SBA‑15, 
MCM-48 и MSU-γ-Al2O3, содержащие 1% Pd, в ги-
дрировании гексина-3 (25°С, 3 атм H2, субстрат/Pd = 
= 1000 моль/моль). По сравнению с коммерческим 
1%Pd/Al2O3 и среди других синтезированных в рабо-
те систем наиболее активным катализатором оказался 
1%Pd/SBA-15, что объясняли меньшей дисперсно-
стью металла и влиянием мезопористой структуры, 
обеспечивающей как свободный доступ субстрата к 
частицам палладия, так и диффузию образовавшегося 
олефина от активных центров катализатора.

Хотя настройка структуры кремнийсодержащих 
материалов позволяет регулировать активность ка-
талитических систем, размер наночастиц и селек-
тивность процесса по отношению к определенным 
продуктам за счет изменения геометрии пор, этого 
не всегда оказывается достаточно для равномерного 
распределения и стабилизации частиц металла на их 
поверхности. В таком случае прибегают к модифика-
ции структуры носителя содержащими гетероатомы 
азота/серы функциональными группами, полимерами 
либо углеродными оболочками, которые обеспечива-
ют закрепление наночастиц на поверхности матери-
ала и способствуют повышению селективности по 
олефинам. 

Так, существует возможность модификации уже 
готовых материалов.  При реализации данного подхо-
да следует учитывать создаваемые привитыми фраг-
ментами диффузионные ограничения. Например, 
авторы исследования [66] иммобилизовали в структу-
ру модифицированных (3-хлоропропил)-триметокси-
силаном материалов SBA-15 и MCF полиэтиленимин 
известного строения и массы (Mw ~ 25 000) (рис. 1). 
Аминосодержащий полимер должен был отвечать 
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ряду условий: во-первых, его размер должен был со-
ответствовать размеру пор силикатных материалов; 
во-вторых, он должен был обеспечивать стабилиза-
цию наночастиц Pd, не создавая при этом ограни-
чений массопереноса. Было показано, что катали-
затор Pd/MCF-gt-PEI, синтезированный на основе 
материала MCF, характеризующегося трехмерными 
взаимосвязанными цилиндрическими окнами, обе-
спечивал высокую селективность по стильбену (92%) 
в гидрировании дифенилацетилена даже при дости-
жении практически полной конверсии (атм. давление 
H2, комнатная температура, 0.1 мол% Pd); носитель  
при этом способствовал эффективной стабилизации 
наночастиц палладия. Следует отметить, что резуль-
таты, полученные для Pd/MCF-gt-PEI, превосходи-
ли таковые для катализатора 5% Pd(0)–PEI в тех же 
условиях [67, 68]. В случае катализатора на основе 
ненанесенного полимера полная конверсия субстрата 
при 95% селективности по целевому олефину при 
комнатной температуре и атмосферном давлении H2 
(0.01 мол% Pd) была достигнута за 24 ч, также данная 
система не была испытана на возможность повторно-
го использования.

Чтобы избежать ограничений массопереноса 
субстратов и продуктов, но сохранить обеспечивае-
мый дендронами контроль морфологии наночастиц 
и повышенную селективность, макромолекулы и 
полимеры можно прививать на внешнюю поверх-
ность материалов. Например, в работе [69] синтез 
модифицированного аминогруппами сферического 
мезопористого SiO2 осуществляли путем обработ-
ки материала (3-аминопропил)-триметоксисиланом. 
Изготовленный на основе данного материала катали-
затор 5%Pd/SiO2-C3H6-(30%)NH2 характеризовался 
более равномерным распределением частиц по разме-
рам по сравнению с коммерческими катализаторами 
5%Pd/γ-Al2O3, 5%Pd/SiO2 и 5%Pd/C, средний размер 
частиц изменялся в ряду 5%Pd/γ-Al2O3 ≈ 5%Pd/C ˃ 
> 5%Pd/SiO2 ˃ 5%Pd/SiO2-C3H6-(30%)NH2. В случае 

синтезированного в работе катализатора отмечали 
повышение активности почти в 2 раза относитель-
но коммерческих образцов, что объясняли сильным 
электронным взаимодействием аминогрупп и ак-
тивной фазы (25°С, 1 атм H2, субстрат/Pd = 30 моль/
моль). Другим способом закрепления разветвленных 
аминов на поверхности оксида кремния является 
использование азиридина [66]. С одной стороны, 
использование данного реагента позволяет сократить 
количество стадий в синтезе носителя, с другой — 
следует отметить высокую канцерогенность данного 
реагента, затрудняющую его применение.

В работах [70, 71] покрытые оксидом кремния 
магнитные наночастицы (FFSi) функционализирова-
ли (3-аминопропил)-триэтоксисиланом, [3-(2-амино
этил)аминопропил]-триметоксисиланом и 2-[2-(3-три-
метоксисилилпропиламино)этиламино]-этиламином 
с получением модифицированных аминогруппами 
(FFSi-NH2), этилендиамином (FFSi‑en) и диэтилен-
триамином (FFSi-den) материалов соответственно 
(рис. 2, а). В случае [70] для нанесения наночастиц Pd 
проводили пропитку материалов FFSi‑NH2 и FFSi‑en 
раствором соли металла с дальнейшим восстановле-
нием в водороде. Было показано, что средний размер 
образующихся частиц зависел от размера модифика-
тора: в случае FFSi-NH2Pd он составил 6.4 ± 1.4 нм, 
а для FFSi-enPd — 1.3 ± 0.3 нм. Катализатор FFSi-
NH2Pd проявил активность в гидрировании цикло-
гексена в ~5 раз выше, чем FFSi-enPd (75°C, 6 атм 
H2, субстрат/Pd = 2500 моль/моль); была также про-
демонстрирована возможность его повторного ис-
пользования на протяжении 20 циклов, в то время как 
FFSi-enPd терял активность после 4-го цикла. Таким 
образом, хотя модификация FFSi этилендиамином 
способствовала контролю размера и равномерного 
распределения наночастиц по поверхности материа-
ла, активность полученного катализатора была огра-
ничена ввиду более сильного взаимодействия малых 
частиц с лигандом, приводящего к отравлению Pd.

Рис. 1. Синтез Pd-катализатора на основе материала SBA-PEI [66].1

1 Разрешение на публикацию получено 20.11.2024, ©2013 American Chemical Society.
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В случае [71] использовали другой подход к син-
тезу подобных катализаторов — на материалы нано-
сили заранее приготовленный коллоидный раствор 
палладия. Таким образом, размер частиц во всех ката-
лизаторах был приблизительно одинаков и составлял 
3.0 ± 1.1 нм (рис. 2, б, в). Наличие лигандов в структуре 
материала способствовало более высоким загрузкам 
палладия и повышению стабильности при повторном 
использовании по сравнению с немодифицированным 
FFSiPd. Все полученные катализаторы были испыта-
ны в селективном гидрировании дифенилацетилена 
(75°С, 6 атм H2, субстрат/Pd = 1000 моль/моль). Их 
активность изменялась в ряду FFSi-NH2Pd ˃˃ FFSi-
enPd ˃  FFSi-denPd, наиболее высокую селективность 
отмечали в случае катализатора FFSi-denPd. Таким 
образом, была показана возможность настройки ка-
талитической активности и селективности путем 
регулирования размера лиганда и содержания азота.

Модификация SiO2 аминосодержащими фрагмен-
тами открывает путь к дальнейшей функционализа-
ции материала более сложными лигандами, например 
полиамидаминными или полиэтилениминными раз-

ветвленными дендронами. Так, авторы [72] синтези-
ровали гибридный материал на основе модифициро-
ванного полиаллиламином аморфного силикагеля, 
на поверхность которого прививали полипропиле-
ниминные дендримеры 3-го поколения, в структуру 
которых далее инкапсулировали наночастицы палла-
дия. Распределение частиц в полученном катализа-
торе было близко к нормальному с максимумом при 
2 нм. Полученный в работе гибридный катализатор 
демонстрировал высокую активность в селективном 
гидрировании фенилацетилена, изопрена и 2,5-ди-
метилгексадиена-2,4 (70°С, 10–30 атм H2). Удельная 
активность системы в гидрировании изопрена со-
ставляла около 100 000 ч–1 даже при соотношениях 
субстрат/металл ˃ 20 000, в условиях которых может 
происходить ингибирование активной фазы реаген-
том. Селективность по целевым алкенам достигала 
95–99%; также была продемонстрирована возмож-
ность повторного использования на протяжении как 
минимум четырех циклов.

В работе [73] вместо довольно дорогостоящих 
дендримеров на поверхность волокнистого нано-

Рис. 2. Схематичное изображение катализаторов FFSiLPd (L = -NH2, -en, -den) (а), микрофотография коллоидного 
палладия (б), распределение наночастиц палладия по размерам (в) [70].1

1 Разрешение на публикацию получено 20.11.2024, ©2009 American Chemical Society.
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силиката KCC-1 через промежуточную функцио-
нализацию (3-глицидилоксипропил)-триметоксиси-
ланом наносили полиэтиленимин (Mw ~ 800) (III). 
Синтезированный таким образом материал пропи-
тывали раствором Na2PdCl4 с последующим вос-
становлением NaBH4 и получением катализатора 
KCC-1-PEI/Pd, который был испытан в жидкофаз-
ном гидрировании фенилацетилена. Данная система 

характеризовалась равномерным распределением 
частиц палладия со средним размером ~2.5 нм, содер-
жание металла в системе составило 11%. Вероятно, 
этим была обусловлена низкая селективность катали-
затора: полное превращение стирола в этилбензол на-
блюдали уже спустя 60 мин (25°С, 1 атм H2, субстрат/
Pd = 65 моль/моль). 

	 	 (III)1

Существует также возможность модификации ме-
зопористых силикатных носителей атомами азота 
путем создания на поверхности материалов слоев 
упорядоченного азотсодержащего углерода. Было 
показано, что создание углеродной пленки на по-
верхности силикатного носителя способствует зна-
чительному росту его стабильности [74]. Между тем 
палладиевые катализаторы на основе подобных мате-
риалов, углеродный слой которых не был допирован 
какими-либо гетероатомами, быстро теряли актив-
ность вследствие агрегации наночастиц, обусловлен-
ной слабым взаимодействием между ними и углерод-
ной пленкой носителя [75]. Создание на поверхности 
силиката N-допированного углеродного покрытия 
способствовало более эффективной инкапсуляции на-
ночастиц палладия, их дополнительной стабилизации 
и контролю характеристик поверхности.

Подобные материалы также представляют собой 
перспективную платформу для создания катализато-
ров с моноатомными центрами (Single-Atom Catalysts, 
SAC) [76]. Катализатор Pd1/SBA-15@N-C был синте-
зирован путем пропитки SBA-15 водным раствором 
Na2PdCl4 с дальнейшим прокаливанием, после чего 
полученный материал обрабатывали раствором ги-
дрохлорида допамина и нагревали в печи до 900°C 
в атмосфере аргона. Полученный катализатор был 

испытан в селективном гидрировании фенилацети-
лена в среде этанола; практически полная конверсия 
субстрата (96%) была достигнута за 10 мин с селек-
тивностью по стиролу 93% (50°C, 1 атм H2, субстрат/
Pd = 1000 моль/моль). Кроме того, катализатор Pd1/
SBA-15@N-C сохранял стабильность на протяжении 
6 циклов повторного использования с небольшими 
потерями селективности (<5%).

Внедрение содержащих атомы азота фрагментов 
в структуру силикатного материала может быть осу-
ществлено и на стадии синтеза материала. Данный 
подход позволяет обеспечить более точный контроль 
доступности активных центров и массопереноса реа-
гентов и продуктов за счет настройки структуры уже 
на стадии получения носителя.

Для исключения диффузионных ограничений при 
модификации мезоструктурных силикатов полиэтилен
имином необходимо подбирать фрагменты полимера 
определенной массы. Данная проблема была решена 
в работе [77] путем использования систем типа ядро–
оболочка, где в роли «оболочки» выступал мезопори-
стый оксид кремния, а «ядром» являлись наночастицы 
палладия, координированные линейным или развет-
вленным полиэтиленимином для Pd + PEI(L)@HSS  
и Pd + PEI(B)@HSS соответственно. Синтез ката-
лизатора проводили последовательно в одной колбе 
без выделения промежуточных продуктов (рис. 3). 
Содержание металла в обоих катализаторах было 
одинаковым (1.1% Pd), в то время как средний размер 

1 Разрешение на публикацию получено 20.11.2024, 
©2015 American Chemical Society.
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частиц и толщина силикатной оболочки составляли 
9.0 и 49 нм для Pd + PEI(L)@HSS и 6.0 и 36 нм для 
Pd + PEI(B)@HSS, что связывали с меньшей средне-
массовой молекулярной массой полиэтиленимина в 
случае последнего. Полученные в работе катализа-
торы были испытаны в селективном гидрировании 
дифенилацетилена и фенилацетилена (50°С, 1 атм 
H2, субстрат/Pd = 200 моль/моль). В случае обоих 
субстратов большей активностью характеризовался 
Pd + PEI(B)@HSS, что связано с меньшей толщиной 
силикатной оболочки. Между тем Pd + PEI(L)@HSS 
отличался большей селективностью в гидрировании 
фенилацетилена, что связывали с более эффективной 
координацией наночастиц палладия линейным поли
этиленимином, характеризующимся наличием в струк-
туре почти исключительно вторичных атомов азота и, 
как следствие, меньшими стерическими затрудне-
ниями. Также была доказана возможность повтор-
ного использования катализатора Pd + PEI(L)@HSS  
на протяжении как минимум пяти циклов без потери 
активности и селективности.

Подобный подход к синтезу катализаторов был ре-
ализован в работе [78], однако в качестве «ядра» были 
совместно использованы полиэтиленимин и поли
акриловая кислота. Катализатор PAA/PEI-Pd@HSNs  
(0.53 мас% Pd) характеризовался наличием в структу-
ре тонких силикатных оболочек (~11.5 нм) и больших 
полостей (~90 нм), а также демонстрировал высо-
кую активность в гидрировании ряда непредельных 
субстратов: 3-метил-1-пентин-3-ола, 3-метил-3-бу-
тин-2-ола, дифенилацетилена и др. При 30°С, ат-
мосферном давлении H2 и соотношении субстрат/

Pd = 1000 (моль/моль) в среде этанола была достигну-
та практически исчерпывающая конверсия указанных 
выше субстратов с сохранением селективности по 
соответствующим алкенам на уровне ~90%. 

Существует также возможность синтеза гибрид-
ных органо-силикатных материалов с использова-
нием на стадии формирования кремниевых структур 
фрагментов не полиэтиленимина, а дендримеров. Она 
заключается в совместном гидролизе Si(OEt)4 с поли-
пропилениминными (PPI) или полиамидоаминными 
(PAMAM) дендримерами, модифицированными по 
периферии (3-глицидокси)пропилтриметоксисила-
ном [79]. Формирование оболочки из оксида крем-
ния вокруг дендримерных темплатов осуществляли 
золь-гель методом, в результате чего получали ми-
кропористый материал со средним размером пор 
1–2 нм (G3-dendr-SiO2) (рис. 4, а). Совместный ги-
дролиз в присутствии дополнительных полимерных 
темплатов, например Pluronic P123, способствовал 
получению мезопористых материалов типа SBA-15 
с заданным размером пор 5.5–7.5 нм (G2-dendr-meso-
SiO2) [80] (рис. 4, б). 

Синтезированные органо-силикатные матрицы 
были использованы в качестве носителей для наноча-
стиц палладия, чья морфология значительно зависела 
от структуры материала и поколения дендримера [80]. 
Полученные катализаторы характеризовались рав-
номерным распределением частиц со средним раз-
мером 2.81 ± 0.71 и 3.29 ± 0.34 нм для катализаторов 
G3-dendr-SiO2-Pd и G2-dendr-meso-SiO2-Pd соответ-
ственно. Более того, форма кривой распределения 
частиц по размеру для микропористого катализатора 

Рис. 3. Синтез Pd-катализаторов в системе ядро–оболочка [77].1

1 Разрешение на публикацию получено 20.11.2024, ©2019 American Chemical Society.
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G3-dendr-SiO2-Pd соответствовала распределению 
пор по размеру в носителе.

Полученные Pd-содержащие катализаторы бы-
ли испытаны в гидрировании различных алкинов и 
диенов (80°С, 10–30 атм H2, 15–60 мин, субстрат/
Pd = 7000–30 000 моль/моль) [80]. Тщательный под-
бор условий реакции (времени, давления водорода, 

отношения субстрат/Pd) позволил достичь высокой 
селективности по моноенам (83–98%) в случае всех 
исследованных в работе катализаторов. Катализатор 
G3-dendr-SiO2-Pd демонстрировал наибольшую ак-
тивность в гидрировании терминальных алкинов и 
сопряженных диенов с селективностью по моноенам 
вплоть до 99%. Данный факт объясняли наличием 

Рис. 4. Схема синтеза дендримерсодержащих гибридных органо-силикатных материалов: G3-dendr-SiO2 (а), 
G2‑dendr-meso-SiO2 (б) [80].1 

1 Информация находится в открытом доступе. Karakhanov E., Maximov A., Zolotukhina A., Mamadli A., Vutolkina A., 
Ivanov A. Dendrimer-stabilized Ru nanoparticles immobilized in organo-silica materials for hydrogenation of phenols // Catalysts. 
2017. V. 7. N 3. P. 86. https://doi.org/10.3390/catal7030086

https://doi.org/10.3390/catal7030086
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в структуре PPI дендримеров третьего поколения 
большего числа аминогрупп и, как следствие, усиле-
нием их электронодонорного действия на палладий, 
способствующего упрощенной десорбции образу-
ющегося алкена [72, 80–82]. Несмотря на наличие 
в структуре мезопор, способствующих свободному 
массопереносу субстратов и продуктов реакции, ка-
тализатор G2-dendr-meso-SiO2-Pd уступал по актив-
ности G3-dendr-SiO2-Pd, что подтверждает определя-
ющую роль поколения дендримерного лиганда.

Pd-Катализаторы на основе  
углеродных материалов

Углеродные материалы рассматриваются как пер-
спективные носители для наночастиц палладия благо-
даря ряду отличительных свойств: химической инерт-

ности и высокой стабильности, высоким значениям 
удельной площади поверхности, развитой пористо-
сти, высокой тепло- и электропроводности [83]. Они 
также характеризуются низкой стоимостью производ-
ства. Углеродные материалы могут быть представле-
ны в различных аллотропных модификациях (алмаз, 
графен, фуллерены, активированный уголь, углерод-
ные нанотрубки и волокна), разнообразных формах 
(от порошков до волокон), а также во всех простран-
ственных размерностях (от нульмерных фуллеренов 
и одномерных нанотрубок до двумерного графена и 
трехмерного алмаза) (IV). Их синтез может быть осу-
ществлен различными методами, причем некоторые 
методики масштабированы до уровня производств, 
что способствует промышленному использованию 
углеродных материалов, в том числе в качестве но-
сителей для катализаторов [84]. 

	 	 (IV)

Графен — это тонкая слоистая структура из атомов 
углерода, расположенных наподобие «пчелиных сот», 
составляющая такие углеродные материалы, как фул-
лерены (0D), нанотрубки (1D) и графит (3D) [84, 85]. 
Несмотря на то что данные материалы относительно 
инертны, закрепление на их поверхности наночастиц 
может осуществляться за счет электронных взаимо-
действий. Так, в работе [86] синтезировали катали-
тическую систему на основе наночастиц палладия, 
нанесенных на фуллерен C60, которую затем изучали 
в гидрировании ряда непредельных соединений — 
дифенилацетилена, фенилацетилена, циклогексена 
и гексена-1. Авторы статьи связывали равномерное 
распределение частиц палладия по поверхности но-
сителя с переносом электронной плотности с палла-
дия на электронодефицитный фуллерен. Ею же объ-
ясняли высокую активность Pd–C60 в гидрировании 
непредельных субстратов, полная конверсия которых 
была достигнута за 20 мин (1 атм Н2, комн. темп., 
0.01 мол% Pd). Между тем следует отметить низкую 
селективность по целевым олефинам в гидрирова-
нии дифенилацетилена и фенилацетилена, что может 
быть связано с недостатком электронной плотности 
на поверхности наночастиц металла. Таким образом, 

хотя π-электронная система углеродных материалов 
способствовала равномерному распределению частиц 
палладия, селективность катализатора снижалась 
ввиду переноса электронной плотности с металла на 
носитель [86].

Подобные результаты были получены при ис-
пользовании в качестве носителей для наночастиц 
палладия детонационных наноалмазов (DND), син-
тезированных путем детонации смеси тринитрото-
луол/гексоген (60/40) с дальнейшей обработкой 50% 
HNO3 в автоклаве при температуре 200°С и давле-
нии 100 атм. Катализатор Pd(2%)/DND был полу-
чен путем пропитки материала раствором комплекса 
Pd2(dba)3, средний размер частиц палладия составил 
6 нм. Синтезированный катализатор был испытан в 
гидрировании дифенилацетилена при 20 атм H2 и 
50°С. Хотя полная конверсия субстрата была достиг-
нута уже за 2 ч, основным продуктом реакции был 
1,2-дифенилэтан, добиться значительного выхода 
дифенилэтилена удалось лишь при увеличении соот-
ношения субстрат/Pd с 5000 до 50 000. Эффективную 
стабилизацию наночастиц авторы связывали с со-
хранением на поверхности ядер детонационных 
наноалмазов оболочки, образованной фуллерено- и 
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графитоподобными конгломератами, между тем ее 
электронного действия не было достаточно для обе-
спечения селективности по целевому олефину, как и 
было показано ранее.

Немодифицированные углеродные носители нахо-
дят также применение в исследовании другого класса 
активных фаз — одноатомных катализаторов. Они 
представляют собой диспергированные по поверх-
ности носителя атомы металлов, благодаря чему до-
стигается исчерпывающее использование активной 
фазы, что особенно важно в случае довольно дорогих 
благородных металлов [87]. Изолированные атомы 
металлов демонстрируют высокую селективность 
во многих реакциях, включая гидрирование, одна-
ко ввиду их высокой (даже по сравнению с нано
частицами) склонности к агрегации важен выбор 
носителя, эффективно препятствующего данному 
процессу. 

В работе [88] в гидрировании пропина были изуче-
ны одноатомные и кластерные палладиевые катализа-
торы на основе ND@G — наноалмазов с графеновой 
оболочкой, образующейся в результате прокаливания 
материалов при температурах ˃800°С. Дисперсность 
металла контролировали путем варьирования его 
загрузки. Одноатомный катализатор Pd1/ND@G ха-
рактеризовался сохранением селективности по про-
пену вплоть до 100% даже при высоких конверсиях 
субстрата (74–88% при 260–280°С). Хотя катализатор 
на основе кластерного палладия Pdn/ND@G демон-
стрировал высокие значения конверсии (95–98%) 
уже при 70°С, его селективность была значительно 
ниже по сравнению с Pd1/ND@G (85%). Высокую 
селективность одноатомного катализатора авторы 
связывали с усилением взаимодействий Pd–C и от-
сутствием возможности формирования β-гидридной 
фазы палладия.

Подобные каталитические системы были иссле-
дованы в жидкофазном гидрировании фенилацетиле-
на [89]. Было показано, что более высокая темпера-
тура прокаливания (1300 вместо 900°С) способствует 
возникновению большего числа дефектов, которые в 
свою очередь обеспечивают равномерное распределе-
ние и надежное закрепление атомов Pd. 1% Pd/ND@G 
демонстрировал довольно высокую активность (пол-
ная конверсия фенилацетилена была достигнута за 
70 мин в мягких условиях — 1 атм H2, 30°С, субстрат/
Pd = 4000 моль/моль) и наивысшую селективность в 
ряду 1% Pd/ND@G (1300°С) ˃ 1% Pd/OLC (900°С) ˃ 
> 1% Pd/CNT. Данную закономерность авторы связы-
вали с усилением взаимодействий металл–носитель, 
обусловленным диффузией углерода в решетку Pd, 
которые препятствовали образованию активных во-

дородных частиц и, таким образом, способствовали 
повышению селективности.

Поскольку было показано, что π-сопряжения на 
поверхности графеновых структур недостаточно для 
закрепления наночастиц, их равномерного распреде-
ления и обеспечения селективности по олефинам в 
процессе гидрирования, более эффективной стратеги-
ей становится модификация поверхности углеродного 
материала функциональными группами.

Наиболее коммерчески доступным модифици-
рованным углеродным материалом можно считать 
активированный уголь — твердый микропористый 
материал с высокой площадью поверхности, которая 
зачастую достигает 600–1000 м2·г–1 [84]. Метод син-
теза материала значительно влияет на его пористость, 
размер и форму частиц. В зависимости от условий 
получения размер пор активированного угля может 
варьироваться от 1 до 10 нм, однако в структуре мо-
гут присутствовать поры диаметром и более 10 нм, 
которые служат каналами для диффундирующих ре-
агентов. Обычно активированный уголь синтезиру-
ют пиролизом органических веществ — нефтяного 
кокса, каменного угля, биомассы, отходов перера-
ботки — при высоких температурах (около 1000°С), 
отделяя затем летучие вещества. Твердый остаток 
подвергают активации в газовой (воздух, водяной пар 
или CO2) или жидкой (HNO3, HCl, H2O2) фазе, что 
позволяет получать на поверхности угля некоторое 
количество содержащих кислород функциональных 
групп [—COOH, —C(O)H, —OH и пр.], способству-
ющих равномерному распределению и контролю 
размера наночастиц [84, 90].

Несмотря на все вышеперечисленные достоин-
ства, синтез Pd-катализаторов на основе активирован-
ных углей сопряжен с рядом сложностей. Во-первых, 
поскольку данные материалы в основном микропори-
стые, значительную роль как при синтезе катализато-
ров, так и при осуществлении реакции гидрирования 
приобретает диффузионный контроль. Ограничение 
доступа пропиточного раствора соли палладия вглубь 
структуры носителя становится причиной того, что 
значительная доля металла остается на поверхности 
материала. Как следствие, структура пор не контро-
лирует рост наночастиц в процессе восстановления, 
что приводит к их широкому распределению по раз-
мерам и быстрой потере стабильности катализатора 
ввиду вымывания частиц с поверхности. Высокое 
содержание микропор также может способствовать 
снижению активности катализатора из-за замедления 
массопереноса субстратов и продуктов.

Во-вторых, дисперсность и распределение нано-
частиц в структуре материалов зависят от количества 
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функциональных групп и их природы, которые в свою 
очередь определяются типом и концентрацией окис-
лительного агента, а также условиями проведения 
процесса. Окисление в HNO3 и HNO3/H2SO4 обычно 
приводит к появлению на поверхности хинонов, кар-
бонильных и карбоксильных групп, а в воздухе — к 
образованию гидроксильных групп. Распределение 
функциональных групп при этом оказывается случай-
ным, потому распределение частиц на поверхности 
угля может также быть неравномерным. Природа 
кислородсодержащих групп также определяет кис-
лотно-основные свойства материала и соответственно 
электронные параметры наночастиц палладия и их 
стабильность. В ряде работ было показано, что хотя 
палладиевым катализаторам на основе активирован-
ного угля свойственна высокая активность в гидриро-
вании ацетиленов и диенов, они склонны к ее потере 
за счет вымывания/спекания наночастиц, а также не 
проявляют высокую селективность по отношению к 
целевым олефинам [91, 92].

Структурированные углеродные носители — на-
нотрубки и нановолокна — могут быть использованы 
для устранения недостатков, присущих активирован-
ному углю [83]. Их поверхность также подвергают 
активации кислородсодержащими группами, однако 
важное значение в этом случае приобретают форма 
слоев графена и их положение относительно друг 
друга. Нанотрубки представляют собой цилиндриче-
ски расположенные углеродные гексагоны, при этом 
орбитальная структура углерода изменяется в резуль-
тате изгиба графеновой плоскости и соответственно 
изменения длины связи и углов между атомами угле-
рода [93]. Из-за этого угол между σ- и π-орбиталями 
перестает быть перпендикулярным, причем вклад их 
перераспределения на внешней стороне трубок ока-
зывается выше, чем на внутренней. Образуется смесь 
sp2 и sp3-состояний, при этом одна гибридизованная 
орбиталь остается свободной, что играет ключевую 
роль в дополнительной стабилизации наночастиц. 
Углеродные нановолокна — это цилиндрические на-
ноструктуры из сложенных стопкой слоев графена, 
представленных в виде пластин, конусов или «ча-
шек» [94]. От углеродных нанотрубок нановолокна 
отличает отсутствие полости, а разные виды нано-
волокон друг от друга — угол между графеновой 
плоскостью и осью волокна, а также соотношение 
атомов на плоскости и на краях.

В работе [95] было проведено сравнение катализа-
торов на основе углеродных нанотрубок (Pd/NT) и ак-
тивированного угля (Pd/AC), синтезированных путем 
нанесения коллоидного палладия на их поверхность. 
Было показано, что частицы, нанесенные на активи-

рованный уголь, агрегируют в процессе синтеза ката-
лизатора, поскольку металл ограниченно проникает 
в микропористую структуру носителя и по большей 
части концентрируется на его поверхности. Средний 
размер частиц составил 2.5 ± 0.6 и 5.6 ± 1.6 нм для Pd/
NT и Pd/AC соответственно. Катализатор Pd/NT де-
монстрировал более высокую активность в гидриро-
вании фенилацетилена по сравнению с Pd/AC (1 атм 
H2, 50°С, субстрат/Pd = 10 моль/моль), что авторы 
исследования связывали с меньшим размером частиц 
и отсутствием диффузионных ограничений. Также 
была показана возможность повторного использо-
вания катализатора Pd/NT на протяжении 5 циклов с 
сохранением активности и селективности на уровне 
97%, при этом не происходило вымывания палладия 
в раствор, что подтверждало взаимодействие наноча-
стиц металла с носителем.

Авторами работы [96] в гидрировании октина-1 
были использованы палладиевые катализаторы на 
основе карбоната кальция (катализатор Линдлара) и 
нановолокон, состоящих из пластин (Pd/PL-CNF) и 
конусов (Pd/HB-CNF). Катализаторы на основе раз-
личных типов нановолокон демонстрировали прибли-
зительно одинаковые активности, однако катализатор 
Pd/PL-CNF был более селективен по октену-1 (82% 
против 69% у Pd/HB-CNF) и по этому показателю 
приблизился к катализатору Линдлара (89%) (1 атм 
H2, 20°С, субстрат/Pd = 500 моль/моль). Однако ис-
ходя из результатов физико-химических исследо-
ваний катализаторов, полученных в работе, нельзя 
однозначно установить, в чем заключается причина 
различий в их каталитической активности. Следует 
также отметить, что дезактивация Pd/PL‑CNF бы-
ла значительно медленнее, чем для катализатора 
Линдлара, что связывали с отравлением последнего 
солями свинца, используемыми для повышения се-
лективности.

Контроль содержания и природы полученных 
на поверхности углеродных материалов в результа-
те активации кислородсодержащих функциональ-
ных групп может осуществляться путем термиче-
ской деоксигенации в инертной атмосфере. Так, 
в работах [97, 98] было показано, что при 1050°С 
уже спустя 2 мин на поверхности графенового слоя 
остается преимущественно фенольный кислород. 
На основе полученного материала методом атомно-
слоевого осаждения был синтезирован катализатор 
Pd1-O/graphene с моноатомными центрами палла-
дия (V). Содержание металла составило 0.25 мас%; 
он был равномерно распределен на поверхности 
носителя в форме изолированных атомов, при этом 
авторы отмечали наличие незначительного количе-
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ства кластеров Pd. Pd существовал на поверхности 
носителя преимущественно в форме Pd(+2) и был 
координирован с фенольным кислородом и одним 
атомом углерода графена. Катализатор Pd1-O/graphene 
был испытан в селективном гидрировании 1,3-бута-
диена, где демонстрировал 100%-ную селективность 

по бутенам вплоть до 95% конверсии субстрата, при 
этом селективность по бутену-1, целевому продук-
ту гидрирования, сохранялась почти постоянной на 
уровне 71%. Кроме того, катализатор Pd1-O/graphene 
демонстрировал устойчивость к дезактивации на 
протяжении 100 ч реакции. 

	 	 (V)1

Следует отметить, что углеродные нанотрубки 
могут быть модифицированы не только кислородсо-
держащими, но также сульфо- и аминогруппами [99]. 
Однако использование подобных систем в качестве 
носителей для палладиевых катализаторов в селек-
тивном гидрировании ацетиленов и диенов в литера-
туре не описано.

Метод постмодификации нашел широкое примене-
ние и для упорядоченных мезопористых углеродных 
материалов, в частности фенол-формальдегидных 
полимеров. Данные материалы обладают преимуще-
ствами органических полимеров (высокой гидрофоб-
ностью, термической и химической стабильностью) и 
текстурными характеристиками, схожими с таковыми 
для неорганических мезопористых материалов (упо-
рядоченной и регулируемой пористой структурой, 
высокими значениями удельной площади поверхно-
сти) [100]. Структурирование полимера осуществля-
ется за счет использования в синтезе темплатов (чаще 

всего Pluronic F127), которые затем удаляют отжи-
гом [101]. Хотя  фенол-формальдегидные носители 
содержат в своей структуре кислородсодержащие 
группы, следует отметить, что их действия оказы-
вается недостаточно для получения равномерного 
распределения частиц по размерам и в структуре 
материалов при нанесении палладия [102]. Варианты 
премодификации для данных материалов ограни-
ченно доступны из-за высокотемпературной стадии 
отжига темплата, при которой многие заместители 
могут претерпевать деструкцию.

 Между тем, данные материалы за счет наличия в 
их структуре ароматических фрагментов могут быть 
довольно легко модифицированы различными функ-
циональными группами, например амино- [102] и 
сульфогруппами [103], а также дифенилфосфинами 
и дендримерами [104]. Постмодификация фенол-фор-
мальдегидных смол не только способствует равномер-
ному закреплению наночастиц палладия, но и позволяет 
регулировать их каталитическую производительность.

В ряде работ [105, 106] в селективном гидриро-
вании непредельных соединений были исследованы 

1 Разрешение на публикацию получено 20.11.2024, 
© 2015 American Chemical Society.
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палладиевые катализаторы на основе мезопористых 
фенол-формальдегидных смол, модифицирован-
ных сульфогруппами (MPF-SO3H) и дендримерами 
(MPF-PPI-G3). Внедрение в структуру сульфогрупп 
осуществляли напрямую путем обработки материа-
ла хлорсульфоновой кислотой; для иммобилизации 
дендримеров предварительно проводили модифи-

кацию материала хлорметильными группами (VI). 
Постмодификация носителей сопровождалась значи-
тельным снижением значений удельной площади по-
верхности, что связывали как с введением объемных 
функциональных групп в поры материалов, так и с 
частичным разрушением структуры каркаса под дей-
ствием хлорсульфоновой кислоты в случае MPF-SO3H. 

	 	 (VI)

При инкапсулировании наночастиц палладия в 
случае обоих материалов удавалось добиться равно-
мерного распределения частиц по размерам в структу-
ре материалов, их средний размер составил 3.7 ± 0.4 
и 3.3 ± 0.8 нм для катализаторов MPF-PPI‑G3-Pd и 
MPF-SO3H-Pd соответственно. Катализатор на ос-
нове сульфированного носителя был значительно 
активнее: конверсия в 98% для него была достигнута 
за 15 мин, в то время как для дендримерсодержаще-
го — за 2 ч (80°С, 10 атм H2, субстрат/Pd = 9000 моль/
моль). Однако катализатор MPF-PPI-G3-Pd проявил 
несколько большую селективность по стиролу — 92% 
против 88% для MPF-SO3H-Pd. Данную закономер-
ность связывали с донорным эффектом азотсодер-
жащих полидентатных лигандов, способствующим 
увеличению электронной плотности на поверхности 
Pd, что препятствует повторной адсорбции алкена. 
В случае же сульфогрупп наблюдали обратный эф-
фект — перенос электронов с металла на кислород, в 
результате чего образующийся стирол легче реадсор
бировался на поверхности палладия с дальнейшим 
превращением в этилбензол.

Помимо модификации различными функциональ-
ными группами уже готового носителя существует 
также возможность допирования — ввода гетероато-
мов (чаще всего азота) в структуру углеродных мате-
риалов на стадии синтеза за счет использования со-
держащих их исходных веществ. При использовании 
данного подхода частичная замена атомов углерода 
гетероатомами приводит к нарушению упорядочен-

ности структуры и изменению электронных свойств 
поверхности ввиду разницы электроотрицательно-
стей элементов. Допирование углеродных материалов 
способствует увеличению их сорбционной емкости 
по отношению к металлу и его дополнительной ста-
билизации. Изменение электронных свойств поверх-
ности носителя в свою очередь влияет на активность 
и селективность палладия в реакции селективного 
гидрирования.

Впервые Pd-катализатор на основе допирован-
ного азотом углеродного материала mpg-C3N4 был 
изучен в гидрировании фенилацетилена и его за-
мещенных аналогов в работе [107]. Мезопористый 
нитрид углерода был получен путем термоиндуци-
рованной самоконденсации цианамида с использова-
нием Ludox HS40 в качестве темплата. Катализатор  
Pd@mpg-C3N4 синтезировали путем осаждения, 
средний размер частиц металла составил 3.3 нм. 
Несмотря на малый размер частиц, преобладающей 
фазой металла (~70%) был Pd0. Малую склонность 
активной фазы катализатора к окислению авторы 
связывали с высоким содержанием в материале азота 
(60 мас%), представленного в виде π-связанных пла-
нарных слоев C—N—C и не полностью сконденсиро-
ванных аминогрупп. Катализатор 6% Pd@mpg-C3N4 
демонстрировал высокую активность в гидрировании 
фенилацетилена (полная конверсия была достигнута 
за 85 мин при 30°С, атмосферном давлении H2 и 
отношении субстрат/Pd = 1000 моль/моль с сохране-
нием селективности по стиролу на уровне 94%), что 



Контроль активности и селективности Pd-катализаторов гидрирования алкинов путем модификации...� 695

связывали с передачей электронной плотности от 
поверхности материала на металл. Следует, однако, 
отметить, что активность катализатора постепенно 
снижалась при повторном использовании в связи 
с вымыванием частиц металла с поверхности но
сителя.

В работе [108] катализатор 0.3%Pd@N-C синте-
зировали на основе комплекса палладия и хитозана 
с последующей карбонизацией; при таком подходе в 
структуре углеродного материала были получены на-
ночастицы металла с достаточно широким распреде-
лением по размеру в диапазоне 2–6 нм. Полученный 
катализатор демонстрировал высокую активность 
в гидрировании ряда непредельных соединений с 
двойными и тройными C—C-связями. Полное пре-
вращение фенилацетилена в стирол было достигнуто 
за 40 мин с сохранением 100% селективности (5 атм 
H2, 30°С, субстрат/Pd = 4000 моль/моль). Катализатор 
также сохранял активность и селективность на про-
тяжении как минимум 5 циклов повторного исполь-
зования, в то же время отмечали незначительное 
вымывание палладия. Подобная стратегия синтеза 
катализатора была реализована в работе [109], но в 
качестве исходных веществ для углеродного матери-
ала использовали лимонную кислоту и меламин. При 
использовании нитрата палладия в качестве источни-
ка металла образующиеся наночастицы оказывались 
покрыты ≤5 графеновыми слоями, допированными 
азотом. Полученный катализатор демонстрировал 
высокую активность в гидрировании фенилацетиле-
на и ряда его производных независимо от природы 
заместителей (комн. темп., 2 атм Н2, субстрат/Pd = 
= 125 моль/моль), а также сохранял стабильный ре-
жим работы на протяжении как минимум пяти циклов 
повторного использования.

N-Допированные углеродные материалы также 
могут быть представлены в структурированной фор-
ме наносфер, нанотрубок, нановолокон, наноклеток, 
упорядоченных мезопористых систем. Варьирование 
структуры материалов является еще одним способом 
контроля диффузии субстратов и продуктов, элек-
тронных свойств поверхности материалов и катали-
тических параметров активной фазы [110]. 

В работе [111] было проведено изучение зави-
симости дисперсности наночастиц палладия и их 
каталитической активности в гидрировании 2-ме-
тил-6-метилена-1,7-октадиена от допирования угле-
родных нанотрубок атомами N и S. Было показано, 
что наличие гетероатомов в структуре нанотрубок 
способствует увеличению содержания палладия и 
дисперсности частиц, однако авторам работы не уда-
лось выявить четкой зависимости между концен-

трацией гетероатомов и электронным состоянием 
металла. По сравнению с катализаторами на основе 
немодифицированных и окисленных нанотрубок ка-
тализаторы Pd/N-CNT и Pd/S-CNT в целом демон-
стрировали меньшую активность. 

Перспективным представляется использование в 
качестве носителей полых мезопористых углеродных 
наносфер. В работе [112] синтезировали ряд паллади-
евых катализаторов, носителями которых выступали 
полые наносферы, полученные путем полимеризации 
допамина с использованием сфер SiO2 в качестве 
темплата, который затем удаляли обработкой 3 М 
раствором KOH. Нанесение металла осуществляли 
пропиткой носителя раствором ацетата палладия с 
последующим восстановлением NaBH4. Увеличение 
содержания металла способствует снижению дис-
персности частиц, при этом их распределение как 
на поверхности, так и внутри сфер остается равно-
мерным, что авторы связывали с наличием азота в 
структуре носителя. Наивысшую активность ката-
лизатор 3%Pd-HNS демонстрировал в гидрирова-
нии фенилацетилена в этаноле — полная конверсия 
субстрата была достигнута за 80 мин с сохранением 
селективности по стиролу на уровне 96% (25°С, 1 атм 
Н2, субстрат/Pd = 500 моль/моль). Катализатор сохра-
нял активность в течение 4 последовательных циклов 
повторного использования.

Наносферические углеродные материалы могут 
быть получены в форме не только полых сфер, но 
также клубков из углеродных нановолокон. Такой 
подход был реализован в работе [113], где углерод-
ный носитель синтезировали на основе хитозана в 
системе NaOH/мочевина/вода–изооктан. Полученные 
углеродные микросферы характеризовались средним 
размером 47.6 ± 12.6 нм и иерархической структурой 
мезо-/макропор. В качестве активной фазы выступа-
ли синтезированные заранее нанокубики палладия 
(Pd NCs, средний размер 8.8 нм), нанесение кото-
рых проводили путем смешения с носителем в вод-
ном растворе. Под действием электростатических 
сил наночастицы Pd осаждались на нановолокнах. 
Катализатор Pd NCs@NCM позволял достигать 99% 
конверсии фенилацетилена при селективности по 
стиролу 95% за 5 ч (20°С, атм H2, субстрат/катали-
затор = 20 моль/моль) и демонстрировал подобные 
результаты на протяжении 4 циклов повторного 
использования. Хотя по активности полученный в 
работе катализатор уступал ненанесенной фазе Pd 
NCs приблизительно вдвое, он значительно превос-
ходил ее по стабильности (ненанесенные наноку-
бики палладия агрегировали в процессе реакции) и 
по селективности. Данную закономерность авторы 
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связывали с эффектом Мотта–Шотки, т. е. снижени-
ем электронной плотности на поверхности наноку-
биков палладия, индуцированным атомами азота в 
структуре углеродного носителя, которое приводило к 
уменьшению покрытия водорода на гранях Pd (100), в 
результате чего связывание промежуточного олефина 
также оказывалось ослаблено (рис. 5).

Структурированные N-допированные углеродные 
материалы также представляют собой перспективную 
платформу для создания каталитических систем с 
моноатомными центрами. Носители для подобных 
активных фаз в основном представлены микроско-
пическими формами нульмерных (углеродные на-
носферы, MOF) и двумерных (графен, MoS2) систем, 
характеризующихся высокими удельными площадя-
ми поверхности и большим количеством активных 
центров. Однако малый размер частиц данных ма-
териалов также становится причиной их агрегации, 
сложности выделения и потерь при повторном ис-
пользовании. По сравнению с наноразмерными 0D и 
2D материалами одномерные нановолокна сочетают 
достоинства как микроскопических (по диаметру), 
так и макроскопических (по длине) структур. Однако 
при стабилизации моноатомных центров в структуре 
нановолокон большая их часть обычно оказывается 
на внутренней поверхности волокна, что приводит к 
снижению активности катализатора.

Для устранения вышеуказанных недостатков авто-
рами [114] был предложен новый метод синтеза пал-
ладиевого катализатора с моноатомными центрами 
5.6% Pd1@NC-PHF на основе полого углеродного на-
новолокна со структурой «бамбука». Синтез волокна 
осуществляли методом коаксиального эмульсионного 
электроформования из двух растворов: 1) микро
эмульсии из дицианамида, полиакрилонитрила, поли-

стирола, диметилформамида и растворенного ацетата 
палладия и 2) системы полистирол/диметилформа-
мид. Готовое волокно подвергали окислению, что 
способствовало, во-первых, удалению полистирола, 
в результате чего происходило образование внутрен-
ней полости волокна и системы пор в его оболочке, 
а во-вторых, циклизации и сшивке дицианамида и 
полиакрилонитрила, что приводило к стабилизации 
ионов Pd. На финальном этапе волокно карбонизо-
вали в атмосфере CO2. Атомы Pd2+ были равномерно 
распределены в структуре углеродного материала и 
скоординированы по четырем атомам азота, что пре-
пятствовало их агрегации в процессе карбонизации. 
Полученный катализатор был испытан в гидриро-
вании фенилацетилена и демонстрировал не только 
высокую активность — конверсия субстрата 93% 
при селективности по стиролу 94% была достигну-
та при 60°С, 5 атм H2 и отношении субстрат/Pd = 
= 200 моль/моль за 2 ч, но и сохранение стабильности 
на протяжении 7 циклов повторного использования. 
Высокую активность и селективность Pd1@NC-PHF 
связывали с особым механизмом протекания селек-
тивного гидрирования для одноатомных катализато-
ров. Молекулы H2 в этом случае склонны к гетеро-
литической диссоциации ввиду поляризации связей 
Pd—N с образованием Pd–H+ и N–H–, которые и уча-
ствуют в гидрировании связи C C. Образующийся в 
результате стирол в основном связывается с металлом 
за счет образования π-связей, более склонных к де-
сорбции, чем к дальнейшему гидрированию. 

Еще один метод получения допированных струк-
турированных углеродных носителей заключает-
ся в прямой карбонизации синтезированных ранее 
пористых материалов, например металл-органиче-
ских каркасов [115, 116]. Благодаря такому подходу 

Рис. 5. Схема гидрирования алкинов на поверхности ненанесенных и нанесенных Pd NCs [113].1

1 Разрешение на публикацию получено 20.11.2024, ©2019 American Chemical Society.
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удается, во-первых, сохранить пористую структуру 
исходного каркаса с заданным расположением гете-
роатомов, а во-вторых, исключить стадию удаления 
темплата в синтезе углеродного материала. 

Так, в исследовании [117] был синтезирован ряд 
палладиевых катализаторов с разным содержанием 
металла на основе материала MDPC, полученного 
путем карбонизации металл-органического каркаса 
ZIF-67 [Co(CH3C3H3N2)2]. Pd-Катализаторы с содер-
жанием металла 0.86, 2.39 и 3.97 мас% были испы-
таны в селективном гидрировании фенилацетилена в 
мягких условиях (25°С, 1 атм H2). Оптимальное со-
отношение конверсии субстрата и селективности по 
стиролу (98 и 88% соответственно) было достигнуто 
для катализатора Pd-MDPC (2.39) за 70 мин (субстрат/
Pd = 500 моль/моль), наиболее эффективно реакция 
протекала в среде метанола. Следует также отметить, 
что наличие в структуре материала ферромагнитного 
кобальта позволяет эффективно выделять катализатор 
из реакционной смеси; Pd-MDPC (2.39) демонстри-
ровал сохранение активности и селективности на 
протяжении 4 циклов повторного использования. 

Допированные азотом углеродные материалы так-
же могут быть модифицированы функциональными 
группами. Сочетание двух подходов дает возмож-
ность увеличить содержание гетероатомов в соста-
ве носителя. Кроме того, сочетание внедренных в 
структуру углерода атомов азота и привитых функ-
циональных групп различной природы способствует 
более эффективному закреплению и распределению 
металла на поверхности материала. 

Так, в работе [118] на основе α-целлюлозы, 
NaHCO3 и (NH4)2C2O4 синтезировали допирован-
ный азотом иерархический пористый углеродный 
носитель NHPC, который затем обрабатывали ди-
этилентриамином (DETA), в результате чего осу-
ществлялось нуклеофильное замещение эпоксидных 
и гидроксильных групп носителя на аминогруппы. 
Синтез палладиевого катализатора Pd/NHPC-DETA на 
основе полученного материала осуществляли путем 
его пропитки водным раствором PdCl2 с дальней-
шим восстановлением в токе водорода; содержание 
металла составило 0.78%. Наночастицы палладия 
были равномерно распределены по поверхности но-
сителя со средним размером 1.4 нм. Полученный 
катализатор был испытан в селективном гидрирова-
нии ряда алифатических и ароматических алкинов 
(35°С, 1 атм H2, 0.04 мол% Pd), где показал наиболь-
шую активность в гидрировании алкинов с тройной 
связью внутри углеродной цепи ввиду, вероятно, их 
относительно слабой адсорбции на поверхности ме-
талла, обусловленной стерическими факторами. Для 

всех субстратов селективность по целевым моноенам 
сохранялась на уровне 93–99% даже при практически 
полной конверсии субстрата.  Pd/NHPC-DETA сохра-
нял активность на протяжении 20 циклов повторного 
использования, отмечали крайне малое вымывание 
металла с поверхности. Эксперименты по термо-
программируемой десорбции ацетилена и этилена 
показали, что энергия адсорбции изменяется в ря-
ду алкин < DETA < алкен, благодаря чему лиганд 
не препятствует доступу ацетиленового субстрата к 
активным центрам, но в то же время ограничивает 
реадсорбцию образующегося олефина.

Pd-Катализаторы на основе  
металл-органических каркасов

Металл-органические каркасы (Metal-Organic 
Frameworks, MOFs), называемые также пористыми 
координационными полимерами, — это двух- или 
трехмерные пористые кристаллические материалы, 
состоящие из металлических катионов либо оксид-
ных кластеров (вторичных строительных блоков) и 
полидентатных органических лигандов [119, 120]. 
Они обладают дышащими структурами, т. е. могут 
претерпевать обратимые структурные переходы. 
Настройку состава и пористости каркаса можно осу-
ществлять варьированием природы катиона металла, 
линкера (так называемая премодификация), а также 
постмодификацией, когда уже готовый материал об-
рабатывают специальными реагентами с целью вве-
дения необходимых функциональных групп. Металл-
органические каркасы находятся на границе микро- и 
мезопористости и характеризуются ультравысоки-
ми удельными площадями поверхности вплоть до 
10 000 м2·г–1 [121]. 

Использование металл-органических каркасов 
в гетерогенном катализе весьма перспективно бла-
годаря их упорядоченным пористым структурам и 
высоким значениям удельной площади поверхности, 
разнообразию топологий, равномерному распределе-
нию пор по размерам, наличию металлических цен-
тров и органических линкеров. Настройка размера и 
формы пор металл-органических каркасов не только 
открывает путь к субстратно-селективному катализу 
при минимальных ограничениях массопереноса, но 
также способствует получению ультрамалых частиц 
и препятствует их вымыванию. 

Хотя узлы металл-органических каркасов зача-
стую содержат атомы кислорода, в терминологии 
исследователей данной темы узловые атомы не счи-
таются модификацией, поскольку нет прямых под-
тверждений их влияния на каталитическую актив-
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ность инкапсулированных наночастиц, в частности, 
в селективном гидрировании ацетиленов и диенов. То 
же самое касается расположенных в узлах материалов 
катионов переходных металлов (Cr, Mn, Cu), кото-
рые способны проявлять синергическое действие, 
активируя молекулы субстрата, однако не влияют 
напрямую на геометрию и электронные свойства 
поверхности наночастиц. Не модифицированные 
функциональными группами металл-органические 
каркасы классов MOF, HKUST, MIL и UiO были ис-
пользованы в качестве носителей для наночастиц 
палладия в гидрировании непредельных соединений. 
Следует отметить, что важную роль в синтезе катали-
заторов подобного рода играет метод инкапсуляции 
наночастиц.

Метод химического осаждения из газовой фазы 
использовали в работе [122] для внедрения ионов 
Pd2+ из прекурсора Pd(η3-C3H5)(η5-C5H5) в структуру 
каркаса MIL-101(Cr) с последующим восстановле-
нием металла в токе водорода. Содержание метал-
ла составило 0.6 мас%, средний размер частиц — 
6.5 нм. Следует отметить, что средний размер частиц 
был значительно больше размера пор MIL-101(Cr) 
(1.2 нм), что авторы связывали с формированием 
одной частицы в нескольких соседних порах сразу. 
Катализатор Pd@MIL-101(Cr) был испытан в гидри-
ровании 2-бутин-1,4-диола при 50°С и 5 атм H2 в 
водной среде. Конверсии субстрата в 93% удалось 
достигнуть за 5 ч (субстрат/Pd = 65 моль/моль), од-
нако селективность по целевому продукту — 2-бу-
тен-1,4-диолу — значительно снижалась после 3 ч ре-
акции ввиду активного образования продукта полного 
гидрирования. Повышения селективности до 93% 
при полной конверсии субстрата удалось добиться 
при повышении температуры реакции до 70°С. Также 
катализатор демонстрировал стабильность в течение 
5 циклов повторного использования.

Авторы [123] сначала синтезировали наночастицы 
палладия путем восстановления Pd(NO3)2 боргидри-
дом натрия, причем для предотвращения агрегации 
образующихся наночастиц раствор NaBH4 подавали 
в виде аэрозоля. Затем в получившийся раствор до-
бавляли металл-органический каркас Zn-MOF-74. 
Частицы металла были равномерно распределены 
по поверхности носителя, их средний размер со-
ставил 2.5 нм при содержании металла 1.8 мас%. 
Полученный катализатор Pd@Zn-MOF-74 был испы-
тан в гидрировании фенилацетилена (1 атм H2, 40°С, 
гексан, субстрат/Pd = = 1100 моль/моль) и демонстри-
ровал селективность по стиролу на уровне 92% даже 
после достижения полной конверсии субстрата (12 ч). 
Столь высокую селективность по целевому продукту 

объясняли эффектом ионов цинка в узлах каркаса, 
способствующих адсорбции C C-связи фенилаце-
тилена. Высокой селективности по моноенам также 
удалось добиться в гидрировании 2-бутин-1,4-диола 
при использовании палладиевого катализатора на ос-
нове цинксодержащего каркаса MOF-5 в работе [124]. 
Однако авторы объясняли данную закономерность 
усилением адсорбции на координационных центрах 
каркаса не ацетиленового субстрата, а образующегося 
моноена, в результате чего замедлялась его изомери-
зация и полное гидрирование.

Также в качестве носителей для наночастиц пал-
ладия были испытаны металл-органические каркасы 
класса UiO c Hf и Zr в узлах материалов [125, 126]  
(рис. 6, а, б). Способ нанесения активной фазы опре-
делял ее морфологию и каталитические свойства в 
селективном гидрировании. Традиционный подход 
предполагает пропитку металл-органического кар-
каса раствором прекурсора палладия с его дальней-
шим восстановлением. Морфология частиц в таком 
случае зависит главным образом от природы вос-
становителя: при использовании PEG-1500, менее 
активного агента, получали довольно крупные ча-
стицы в диапазоне 8–12 нм [125], а при использова-
нии боргидрида натрия — размером 3.5 нм [126]; в 
обоих случаях частицы располагались на поверхно-
сти материала. Крупные частицы способствовали 
быстрому достижению полного превращения фенил
ацетилена (17 мин, 40°С, 1 атм H2, субстрат/Pd =  
= 10 моль/моль), однако селективность по стиролу 
падала с ростом конверсии субстрата. Кроме того, 
активность катализатора снижалась с каждым новым 
циклом повторного использования. Стабилизация 
наночастиц на поверхности материала может быть 
обеспечена путем наращивания оболочки из такого 
же каркаса [126], не ограничивающей массопереноса 
молекул. Синтезированный таким образом катализа-
тор UiO-67@Pd@UiO-67 демонстрировал высокую 
активность и селективность (100%-ная конверсия 
фенилацетилена была достигнута за 28 мин с сохра-
нением селективности по стиролу на уровне 93% при 
10°С, 5 атм H2, субстрат/Pd = 6500 моль/моль), кото-
рые сохранялись на протяжении 5 циклов повторного 
использования.

Наночастицы палладия могут быть синтезированы 
отдельно и затем внедрены в структуру материала. 
Достоинством данного подхода является получение 
частиц желаемой морфологии путем использования 
определенных реагентов и условий реакции. Так, в 
работе [127] коллоидные наночастицы палладия бы-
ли получены путем восстановления в водной среде 
с использованием поливинилпирролидона как ста-
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билизатора, их средний размер составлял 7.6 нм. 
Инкапсуляцию наночастиц осуществляли двумя спо-
собами. В случае Pd/UiO-66(Hf) их наносили на по-
верхность путем пропитки каркаса, таким образом, 
частицы оказывались закрепленными на поверхно-
сти материала (рис. 6, в). В другом случае каркас 
синтезировали сольвотермальным методом вокруг 
наночастиц (подход «бутылка вокруг корабля»), в 
результате получали катализатор Pd@UiO-66(Hf), у 
которого частицы располагались в структуре мате-
риала (рис. 6, г). Оба катализатора были испытаны 
в гидрировании фенилацетилена (80°С, NH3·BH3, 
диоксан, 1.48 мол% Pd). Pd/UiO-66(Hf) проявил 
большую активность [274.1 ч–1 против 143.2 ч–1 для 
Pd@UiO‑66(Hf)], что обусловлено большей доступно-
стью частиц. В то же время Pd@UiO-66(Hf) характе-
ризовался более высокой селективностью по стиролу 
(93% против 84% при почти количественной конвер-
сии), что может быть связано как с синергическим эф-
фектом каркаса, так и с субстратной селективностью 

[размер молекулы фенилацетилена — 6.7 Å — близок 
к размеру окна UiO-66(Hf) — 7 Å].

Металл-органические каркасы представляют со-
бой класс материалов, настройку структуры и свойств 
которых можно осуществлять путем использования 
на стадии синтеза содержащих гетероатомы орга-
нических линкеров различного строения (стратегия 
премодификации). Таким образом можно не только 
регулировать размер пор, дополнительно стабили-
зировать активную фазу и проводить настройку ее 
электронных и геометрических параметров, но также 
повышать устойчивость самих каркасов в условиях 
повышенной температуры и влажности. 

В качестве премодифицированных носителей для 
палладия в селективном гидрировании были исполь-
зованы материалы различных типов, содержащие в 
структуре аминогруппы, фрагменты бипиридила, пи-
ридина, пиразина или 2-метилимидазола. Для гибрид-
ных катализаторов подобного рода можно выделить 
следующие закономерности.

Рис. 6. Схематическое изображение каркаса UiO-66(Hf) (а), его вторичного строительного блока (б); синтеза ката-
лизаторов Pd/UiO-66(Hf) (в) и Pd@UiO-66(Hf) (г) [127].1

1 Разрешение на публикацию получено 21.11.2024, © 2018 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim.
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— Наличие азотсодержащих фрагментов в струк-
туре способствует получению наночастиц палладия, 
равномерно распределенных по размерам и структуре 
материала, как в случае восстановления ионов метал-
ла в порах металл-органического каркаса [125, 128], 
так и при нанесении на поверхность материала син-
тезированных ранее частиц [126, 129].

— Функциональные группы в структуре каркасов 
способствуют снижению скорости гидрирования как 
ввиду их координации с частицами палладия, в ре-
зультате чего блокируется часть активных центров 
на поверхности металла, так и из-за дополнительных 
ограничений массопереноса [125]. Заметную роль в 
данном случае играет топология металл-органиче-
ского каркаса: из двух модифицированных амино
группами катализаторов — 1%Pd/NH2-MIL‑101(Al) 
и 1%Pd/IRMOF-3 — более активным оказался 
последний, характеризующийся кубической топо-
логией, способствующей свободной диффузии в его 
пористой структуре как прекурсора, так и реаген-
тов [124].

— Повышению селективности по целевому моно-
ену способствуют материалы, в которых атомы азота 
функциональных групп содержат неподеленную пару 
электронов и за счет этого способны вступать в коор-
динационные взаимодействия с наночастицами пал-
ладия [124, 125]. В то же время металл-органические 
каркасы на основе пиридин-2,5-дикарбоксилатных и 
2-метилимидазольных линкеров, гетероатом азота ко-
торых координирован с неорганическими строитель-

ными блоками, не отличаются высокой селективно-
стью, поскольку такое взаимодействие препятствует 
их координации с наночастицами Pd [124, 128, 129].

Еще одной стратегией премодификации ме-
талл-органических каркасов является внедрение в их 
структуру на стадии синтеза «гостевых» молекул — 
каликс[4]аренов, ионных жидкостей и т. д. Молекулы 
каликс[4]аренов двух типов (K-I и K-II) были вне-
дрены в структуру металл-органического каркаса 
MOF-5 (VII) [124]. Было показано, что в структуре 
композитного носителя K-I/MOF-5 по крайней мере 
60% пространства пор оказалось занято «гостевыми» 
молекулами, что способствовало локализации нано-
частиц палладия на поверхности или в приповерх-
ностном слое носителя и повышению активности 
1%Pd/K-I/MOF-5 в гидрировании 2-бутин-1,4-дио-
ла относительно немодифицированного Pd/MOF-5 
в мягких условиях (20°С, 1 атм Н2, субстрат/Pd =  
= 3500 моль/моль). Для первого конверсия субстрата в 
95% была достигнута за 17 мин с селективностью 95% 
по целевому олефину, а для второго — за 40 мин с се-
лективностью 92%. В свою очередь 1%Pd/K-II/MOF-5  
характеризовался еще более низкой активностью 
(конверсия 95% была достигнута за 54 мин с селек-
тивностью 97% по олефину), поскольку простран-
ственно-затрудненный каликс[4]арен K-II локали-
зовался в основном на поверхности каркаса, снижая 
доступность нанесенных наночастиц, а серосодер-
жащие и нитрильные заместители в его структуре 
способствовали «отравлению» активных центров.

	 	 (VII)

В работе [130] синтезировали катализаторы  
Pd/MOF и Pd/MOF/IL на основе как немодифици-
рованного металл-органического каркаса HKUST-1 
[Cu3(BTC)2, BTC = бензол-1,3,5-трикарбоновая кис-
лота], так и его аналога, модифицированного в про-
цессе синтеза трифторацетатом 1,1,3,3-тетраметилгу-
анидина (IL). Полученные системы были испытаны 
в гидрировании фенилацетилена в мягких условиях 
(атм. давление H2, 30°С, субстрат/Pd = 1500 моль/

моль). Селективность по стиролу в случае Pd/MOF 
составила 99%, однако реакция протекала медленно: 
83%-ная конверсия субстрата была достигнута за 
12 ч. Столь малую активность связывали с агрегацией 
наночастиц палладия на поверхности материала, что 
может быть обусловлено как недостаточной стаби-
лизацией металла структурой каркаса, так и крайне 
низкой скоростью его восстановления аскорбиновой 
кислотой.
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В то же время конверсии фенилацетилена 
в 99% для Pd/MOF/IL удалось достичь за 40 мин 
(TOF = 2287 ч–1), а селективность по отношению к 
стиролу составила 99%, что связывали как с лиганд-
ным эффектом азотсодержащей ионной жидкости, так 
и с высокой дисперсностью частиц палладия. Ионная 
жидкость взаимодействовала как с наночастицами Pd, 
так и с ионами Cu2+ в структуре MOF, с чем авторы 
связывали также улучшение стабильности катализа-
тора, который сохранял активность и селективность 
на протяжении 5 циклов повторного использования. 

Следует отметить, что на стадии синтеза ме-
талл-органических каркасов в их структуру может 
быть введен лишь ограниченный ряд функциональ-
ных групп, способных выдержать относительно 
жесткие условия сольвотермального синтеза (80–
120°С), присутствие N,N-диметилформамида и N,N-
диэтилформамида [131]. Использование стратегии 
постмодификации позволяет расширить круг фраг-
ментов, которыми могут быть функционализированы 
MOF, и, таким образом, получать пористые матери-
алы с богатым набором свойств и характеристик. 
Между тем примеров их использования в качестве 
носителей для наночастиц палладия в селективном 
гидрировании ацетиленов и диенов найдено не было.

Pd-Катализаторы на основе  
пористых органических полимеров

Еще одним перспективным классом носителей 
для наночастиц палладия являются пористые орга-
нические полимеры — материалы, синтезируемые 
исключительно из органических мономеров в ходе 
различных реакций полимеризации/кросс-сочетания 
и потому преимущественно состоящие из легких 
элементов: C, H, N, O, S [132, 133]. Их отличают 
высокие значения удельной площади поверхности, 
регулируемые геометрия и объем пор и высокая ги-
дротермальная стабильность, обусловленная сильны-
ми ковалентными взаимодействиями частиц карка-
са [134]. В зависимости от синтетических подходов, 
состава и строения пористые органические полимеры 
могут быть разделены на подклассы, включающие 
сверхсшитые полимеры, фенол-формальдегидные 
смолы, дендримерные матрицы, сопряженные ми-
кропористые полимеры, а также пористые аромати-
ческие каркасы, ковалентные органические каркасы 
и пористые органические клетки.

Сверхсшитые полимеры. Одними из первых среди 
пористых органических полимерных носителей были 
получены сверхсшитые полистиролы [135]. Для син-
теза данного типа полимеров прекурсоры (линейные 

или с низкой степенью сшивки) смешивают в термо-
динамически совместимом («хорошем») растворите-
ле (чаще всего 1,2-дихлорэтане) до набухания, благо-
даря чему между полимерными цепями образуется 
свободный объем. Затем для образования сшивок к 
смеси добавляют катализаторы (кислоты Льюиса — 
SnCl4, FeCl3, AlCl3) и (или) дополнительные сши-
вающие агенты, причем полимерные цепи должны 
оставаться в набухшем состоянии. После вакууми-
рования материала из пространства, которое было 
занято растворителем, формируются микропоры. 
В результате образуются крайне жесткие полимерные 
системы, характеризующиеся высокими удельными 
площадями поверхности (600–2000 м2·г–1).

Наиболее быстрым способом получения сверх-
сшитого полистирола остается реакция Фриделя–
Крафтса, при использовании которой расположе-
ние сшивок оказывается случайным [136]. Широкое 
разнообразие доступных для синтеза мономеров 
ароматического ряда дает возможность контроля 
размера пор и площади поверхности материалов. 
В качестве сшивающих агентов могут быть использо-
ваны дихлорэтан, диметоксиметан, тетрахлорметан, 
дихлорксилолы. В ходе синтеза может быть достигну-
та крайне высокая плотность сшивки (даже превыша-
ющая 100%), в связи с чем выбор исходных веществ и 
условий проведения реакции играет решающую роль, 
поскольку при осуществлении синтеза в неверно 
оптимизированной системе возможно образование 
плотного непористого материала. Сверхсшитые по-
листиролы привлекают внимание исследователей в 
качестве носителей для наночастиц переходных ме-
таллов ввиду их высокой химической, термической и 
механической стабильности, развитой пористости и 
коммерческой доступности. Поскольку сверхсшитые 
полистиролы содержат в структуре одновременно 
микро, мезо- и макропоры, существует возможность 
контроля размера наночастиц, формирующихся в 
порах, массопереноса реагентов и субстратной се-
лективности.

В литературе описаны системы на основе на-
ночастиц палладия [137], иммобилизованных в 
поры коммерчески доступного сверхсшитого по-
листирола MN270, которые были испытаны в ре-
акции селективного гидрирования ацетиленовых 
спиртов — дегидролиналоола, дегидроизофитола 
и диметилэтинилкарбинола. Был синтезирован ряд 
катализаторов с содержанием металла 5, 3, 1, 0.3 и 
0.1 мас%. Показано, что распределение наночастиц 
палладия по размеру зависит от содержания металла. 
Катализатор MN270/Pd-5% содержал как малые ча-
стицы со средним размером 8.4 ± 0.8 нм, так и более 
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крупные диаметром до 25 нм. Размер наночастиц в 
образцах MN270/Pd-3% и MN270/Pd-1% составил 
34.9 ± 3.7 и 31.9 ± 3.4 нм соответственно. Снижение 
содержание палладия до 0.3 и 0.1 мас% способство-
вало уменьшению среднего размера наночастиц до 
22.2 ± 1.5 и 6.9 ± 1.0 нм соответственно. Наличие во 
всех образцах наночастиц большого размера авторы 
связывали с высокой гидрофильностью прекурсора 
Na2PdCl4, равномерное распределение которого в 
структуре гидрофобного MN270 было затруднено. 
Из всех изученных в работе катализаторов наивыс-
шую активность проявил MN270/Pd-0.1%, что авторы 
объясняли наличием в его структуре малых частиц, 
характеризующихся высоким содержанием активных 
центров. Кроме того, наблюдали зависимость актив-
ности катализатора от размера субстрата: с уменьше-
нием размера молекулы активность возрастала. При 
этом для всех катализаторов и субстратов селектив-
ность по целевым олефинам сохранялась на уровне 
95–98%, а активность была в 2–4 раза выше, чем 
для промышленных катализаторов на основе Al2O3 
и CaCO3.

В дальнейших исследованиях авторы также уста-
новили зависимость активности Pd-содержащих ка-
тализаторов на основе сверхсшитого полистирола 
от природы растворителя [138] и пористости носи-
теля [139]. Активность катализаторов зависела от 
размера наночастиц, который в свою очередь опре-
делялся распределением пор по размерам. Наличие 
в структуре носителя открытых макропор способ-
ствовало интенсивной миграции наночастиц к по-
верхности носителя и их агрегации. Растворитель 
в свою очередь оказывал значительное влияние на 
производительность катализатора. Так, в случае 
полярных растворителей активность катализатора 
0.2%Pd/MN270 (60°С, 3 атм H2) в гидрировании 2-ме-
тил-3‑бутин-2-ола изменялась в ряду i-PrOH > EtOH >  
> H2O + EtOH, а для неполярных — циклогексан > 
> октан ≥ гексан > гептан, при этом последователь-
ность по селективности относительно 2-метил-3-
бутен-2-ола была практически противоположной:  
гексан > гептан > октан > циклогексан. Был сделан 
вывод, что активность катализатора зависела пре
имущественно от взаимодействий растворитель–пал-
ладий: с уменьшением силы адсорбции растворителя 
на металле активность возрастала. Наивысшей селек-
тивности по 2-метил-3-бутен-2-олу (99.6%) удалось 
достичь при использовании толуола.

В ряде работ [140–143] палладиевые катализаторы 
на основе модифицированных сульфо- и аминогруп-
пами сверхсшитых полистиролов MN500 и MN100 
использовали в селективном гидрировании различ-

ных непредельных соединений, включая фенилаце-
тилен и 2-метил-3-бутин-2-ол. Функционализация 
исходного немодифицированного материала MN270 
ведет к снижению значения его удельной площади 
с 1373 до 539 и 724 м2·г–1 для MN500 и MN100 со-
ответственно. Между тем, поскольку сверхсшитые 
полистиролы характеризуются широким распреде-
лением пор по размерам, авторы работ не отмечали 
значительного вклада в протекание реакций диф-
фузионных ограничений, создаваемых группами  
—NH2 и —SO3H. Также было показано, что введение 
функциональных групп в отличие от природы вос-
становителя не оказывало влияния на размер частиц 
(для подобных материалов составляющий обычно 
1.5–5 нм), что связано с формированием частиц пре-
имущественно в мезопорах.

Сравнение    активности    катализаторов  
0.5%Pd/MN270, 0.5%Pd/MN100 и 0.5%Pd/MN500 
осуществляли в реакции гидрирования 2-метил-3-
бутин-2-ола. Активность катализаторов изменялась 
в ряду 0.5%Pd/MN270 ˃ 0.5%Pd/MN100 ˃ 0.5%Pd/
MN500. Системы 0.5%Pd/MN100 и 0.5%Pd/MN500 
характеризовались индукционным периодом на на-
чальных временах реакции, который авторы связы-
вали с постепенным восстановлением в ходе реакции 
палладия, образовавшего комплексы с функциональ-
ными группами носителя. В случае 0.5%Pd/MN500 
авторы в качестве причины также указывали частич-
ное отравление палладия образующейся in situ в хо-
де восстановления сульфогрупп серой. Катализатор  
0.5%Pd/MN100 проявил наиболее высокую селек-
тивность по 2-метил-3-бутен-2-олу (99%) и сохранял 
ее на уровне 96–98% даже при высоких значениях 
конверсии исходного субстрата на протяжении 3 ци-
клов повторного использования (1 атм H2, 90°С). 
Катализатор 1%Pd/HPS-NR2 на основе материала, 
аналогичного MN100, также проявил высокую ак-
тивность в гидрировании фенилацетилена: полная 
конверсия субстрата в толуоле была достигнута за 
20 мин, селективность по стиролу составила 88% 
(1 атм H2, 90°С, субстрат/Pd = 5000 моль/моль). Было 
показано, что повышение температуры соответствует 
более высокому выходу целевого олефина.

Создание трехмерной структуры в случае сверх-
сшитых полимеров возможно также за счет исполь-
зования в реакции Фриделя–Крафтса мономеров с 
тетраэдрической структурой, например производных 
тетрафенилметана. Так, в работе [144] на основе 
4-тритиланилина и диметоксиметана в присутствии 
FeCl3 был синтезирован микро-мезопористый сши-
тый полимер PP-3, структурно напоминающий полые 
трубки.
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Таким образом, функционализация носителя 
осуществлялась уже на стадии синтеза носителя. 
Наличие в его структуре микропор и аминогрупп 
способствовало формированию и стабилизации рав-
номерно распределенных наночастиц палладия со 
средним размером 3.7 нм, в то время как мезопо-
ры обеспечивали свободный массоперенос молекул. 
Полученный катализатор Pd@PP-3 был испытан в 
селективном гидрировании различных α,β-непредель-
ных соединений в диапазоне температур 25–100°С и 
давлений 10–20 атм H2 и демонстрировал высокую 
активность и селективность по продуктам гидри-
рования связей С С. Например, в гидрировании 
коричного альдегида полная конверсия субстрата 
была достигнута за 25 мин, селективность по β-фе-
нилпропионовому альдегиду составила 94%. Также 
катализатор демонстрировал сохранение активности 
на протяжении 5 циклов повторного использования с 
падением селективности всего лишь на 5%.

В качестве префункционализированных моно-
меров для синтеза сверхсшитых полимеров также 
могут быть использованы ионные жидкости, в част-
ности содержащие имидазол [145, 146]. Данные мо-
лекулы известны своей способностью к сильному 
комплексообразованию с атомами переходных ме-
таллов, что делает полимерные ионные жидкости на 
их основе эффективными носителями и стабилиза-
торами наночастиц. Между тем данные материалы 
характеризуются низкими удельными площадями 
поверхности, неупорядоченными структурами и огра-
ниченной термической стабильностью, в связи с чем 
сшивка полимерных цепей представляется перспек-
тивным способом решения данных проблем. Так, в 
работе [145] был синтезирован материал на основе 
имидазолий тетрахлорпалладата, диметоксиметана и 
толуола, который помещали в реакционную смесь без 
предварительного восстановления. Полученный ката-
лизатор использовали в жидкофазном гидрировании 
фенилацетилена до стирола (35°С, атм. давление Н2, 
10 мл этанола, субстрат/Pd = 420 моль/моль), где он 
демонстрировал селективность на уровне 95% даже 
при практически полном превращении субстрата, а 
также сохранение активности на протяжении 5 ци-
клов повторного использования. Подобный подход 
был также использован в работе [146], однако в ка-
честве мономера авторами был выбран дивинили-
мидазолий бромид, а полимеризацию осуществляли 
не по реакции Фриделя–Крафтса, а путем свободно-
радикальной полимеризации, индуцированной азо-
бисизобутиронитрилом. Нанесение палладия осу-
ществляли комбинацией методов ионного обмена и 
испарения аммиака с последующим восстановлени-

ем NaBH4. Наивысшую активность в жидкофазном 
гидрировании фенилацетилена (комн. температура, 
атм. давление Н2, 1 ммоль суб., 0.5 мол% Pd, 4 мл 
CH3CN) демонстрировал катализатор Pd/IPP-AE-3, 
содержащий 3 мас% Pd: конверсия субстрата 98% 
была достигнута за 5 ч с сохранением селективно-
сти по стиролу на уровне 99%. Данный катализатор 
также сохранял активность на протяжении 5 циклов 
повторного использования.

Дендримерные матрицы. В отдельный класс поли-
мерных носителей можно выделить материалы на ос-
нове дендримеров — симметричных макромолекул, 
обладающих регулярной разветвленной структурой, 
содержащей ядро, повторяющиеся фрагменты-ветви 
и периферийные группы [147–149]. Дендримеры ну-
левого поколения (G0) имеют одну точку ветвления 
в каждом фрагменте, первого поколения (G1) — две 
точки ветвления и так далее; внешний слой дендри-
мера образован поверхностными функциональными 
группами. Наиболее известными системами являются 
полипропилениминные (PPI) [150, 151] и полиамидо-
аминные (PAMAM) дендримеры [152].

Катализаторы на основе наночастиц палладия и 
дендримеров получают путем обработки послед-
них солями металла с последующим восстанов-
лением избытком боргидрида натрия в воде или 
спирте [148, 153]. Главными достоинствами исполь-
зования дендримеров в качестве носителей для нано-
частиц являются [147]: 

— возможность сорбции определенного количе-
ства металла за счет его координации гетероатомами 
в узловых и терминальных положениях;

— контроль размера наночастиц и их стабилиза-
ция за счет координации по внутренним функцио-
нальным группам дендримера;

— контроль субстратной селективности путем 
выбора поколения дендримера и (или) модификации 
концевых групп, определяющих растворимость ден-
дримера и сродство к субстрату.

Известно, что природа дендримера оказывает 
существенное влияние на селективность Pd-содер
жащих катализаторов в селективном гидрировании 
алкинов и диенов. Например, при использовании в 
качестве носителей для наночастиц палладия поли-
арилэфирных или полиарилсложноэфирных дендри
меров тройные и сопряженные двойные связи пре-
терпевают исчерпывающее гидрирование [154, 155]. 
Между тем алкины и диены можно селективно гидри-
ровать в соответствующие моноены в присутствии 
Pd-катализаторов на основе триазолсодержащих, 
PAMAM и PPI дендримеров. При этом селективность 
реакции возрастает с ростом поколения дендримера, 
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что связано с усилением влияния донорных третич-
ных аминогрупп в узлах, определяющих электронные 
и геометрические параметры активных центров и, как 
следствие, адсорбцию субстратов и промежуточных 
продуктов реакции [81, 156, 157]. Но следует от-
метить, что распределение продуктов селективного 
гидрирования алкинов и в большей степени диенов 
зависит также от структуры субстрата (включая до-
ступность непредельных связей) и его электронных 
свойств (присутствие донорных или акцепторных 
групп). В случае стерически затрудненных субстратов 
с ростом поколения дендримера может наблюдаться 
снижение конверсии (отрицательный дендритный 
эффект) [72, 158].

Хотя гомогенные катализаторы на основе ден-
дримеров проявляют необыкновенно высокую ак-
тивность и селективность, следует отметить, что их 
хранят и используют преимущественно в качестве 
коллоидных растворов, которые претерпевают по-
степенную дезактивацию в результате вымывания 
либо высаживания металла из матрицы дендриме-
ра [159, 160]. Следует также принять во внимание 

трудоемкость процесса выделения гомогенных ка-
тализаторов на основе дендримеров из реакционной 
смеси, потому для решения данных проблем прибега-
ют к гетерогенизации дендримеров. Существует два 
подхода к реализации данной стратегии:

— иммобилизация дендритных катализаторов на 
поверхности гетерогенных носителей — силикатов, 
полимеров, углеродных материалов;

— сшивка дендримеров с использованием ионов 
металлов, би- и трифункциональных агентов, поли-
меров и т. д. (VIII). 

Для стабилизации наночастиц палладия в селек-
тивном гидрировании наибольшее распространение 
получили носители, синтезированные путем кова-
лентной сшивки дендримеров с использованием ди-
эпоксидов, диизоцианатов, полиангидридов карбо-
новых кислот либо политиофенов [161]. Поскольку 
в результате сшивки формируется трехмерная струк-
тура, определяющая как массоперенос субстратов и 
реагентов, так и морфологию наночастиц палладия, 
важную роль наряду с поколением дендримера игра-
ют размер и жесткость линкера. 

	(VIII)

Впервые данный подход был реализован в ра-
ботах [31, 81, 162, 163], где был предложен синтез 
сшитых дендримерных материалов на основе PPI и 
PAMAM дендримеров и диизоцианатов различного 
размера и жесткости. В подобных системах амино-, 
амидо- и (или) гидроксильные группы способствуют 
эффективному связыванию ионов металлов и, как 
следствие, иммобилизации наночастиц металлов в 
трехмерную полимерную матрицу, состоящую из 
фрагментов дендримеров в узлах, связанных ребрами 
диуретана или аминоэтанола. Свойства полученных 
катализаторов: средний размер частиц, каталитиче-
ская активность и селективность — сильно зависели 
не только от природы и поколения дендримера, но 

и от размера, жесткости и полярности сшивающих 
агентов, а также от условий нанесения металла. 

Полученные гибридные материалы были испыта-
ны в гидрировании непредельных соединений (50–
90°С, 10–30 атм H2) и обеспечивали селективное 
превращение алкинов и диенов в соответствующие 
моноены. Активность катализатора зависела от при-
роды дендримера: так, катализатор на основе нано-
частиц палладия, иммобилизованных в структуру 
PPI дендримеров, сшитых посредством 4,4′-(3,3′-ди-
метокси)дифенилдиизоцианата (DMDPDI), проявил 
более высокую активность и селективность в ги-
дрировании фенилацетилена и сопряженных дие-
нов по сравнению с подобной системой на основе 
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PAMAM дендримеров (80°С, 30 атм H2, субстрат/Pd =  
= 6000 моль/моль) [81, 162].

Для катализаторов на основе сшитых дендриме-
ров следует отметить заметную конкуренцию меж-
ду стерическими и электронными факторами. Чаще 
всего каталитическая активность снижается с ростом 
размера субстрата и поколения дендримера или при 
использовании линкера меньшего размера для сшив-
ки, например, толуол-2,4-диизоцианата (TDI) вместо 
метилен-бис(п-фенилендиизоцианата) (MPDI). В то 
же время наличие сильных +I- или +M-заместителей 
в структуре субстрата или его соответствие размеру 
пор полимерной матрицы усиливает каталитическую 
активность. Положительный дендритный эффект, 
проявляющийся в повышении скорости реакции и 
селективности с увеличением поколения дендриме-
ра, наблюдался в гидрировании фенилацетилена в 
присутствии Pd-катализаторов, инкапсулированных 
в матрице на основе PPI дендримеров, сшитых отно-
сительно длинными и гибкими линкерами, например 
гексаметилендиизоцианатом или триглицидиловым 
эфиром глицерина, что скорее всего связано с усиле-
нием стабилизации и более эффективным электрон-
ным насыщением наночастиц палладия большим 
количеством аминогрупп в случае PPI дендримеров 
третьего поколения [31, 162].

Использование полимерных темплатов на стадии 
синтеза сшитой дендримерной матрицы наряду с 
использованием объемного диметоксибифенилди
изоцианата (DMDPDI) с жесткой структурой способ-
ствует получению материалов с большим объемом 
пор. Это в свою очередь ведет к формированию на-
ночастиц палладия с диаметром около 5 нм, обладаю-
щих иными электронными характеристиками [31, 81]. 
Таким образом, на основе PPI дендримеров был по-
лучен катализатор гидрирования фенилацетилена 
meso-G3-DMDPDI-Pd, для которого выход стирола 
оставался на уровне 95–96% даже при полной кон-
версии субстрата (субстрат/Pd = 13 000 моль/моль, 
30 атм Н2, 1 ч). Кроме того, данная система демон-
стрировала сохранение активности на протяжении 
8 циклов повторного использования [31]. 

Ковалентные органические каркасы и пористые 
органические клетки. Ковалентные органические кар-
касы (Covalent Organic Frameworks, COFs) представ-
ляют собой класс пористых органических полимеров, 
синтез которых осуществляется за счет реакций кон-
денсации [164]. Основное их отличие заключается 
в кристаллических структурах, получаемых в ходе 
обратимой конденсации молекул-мономеров и свя-
зывающих их линкеров, при которой в отличие от 
необратимых реакций происходит устранение дефек-

тов и образование высокоупорядоченной структуры. 
Если неорганические цеолиты можно считать первым 
поколением пористых кристаллических материалов, 
а металл-органические каркасы с их контролируемой 
в соответствии с принципом ретикулярной химии 
пористостью — вторым, то представленные в 2005 г. 
группой проф. Яги ковалентные органические кар-
касы, состоящие из органических мономеров опре-
деленного строения, организованных в 2D или 3D 
структуры, — это третье поколение кристаллических 
носителей [165, 166].

Ковалентные органические каркасы характери-
зуются высокими значениями удельной площади 
поверхности и степени кристалличности, развитой 
контролируемой пористостью, а также химической 
и термической стабильностью [167]. Широкий выбор 
доступных мономеров различного размера и строения 
позволяет получать каркасы с топологией, размером 
пор, физико-химическими характеристиками поверх-
ности и структурными модификациями, специально 
подобранными для определенной области примене-
ния — сорбции/разделения газов, сенсоров, гетеро-
генного катализа.

Использование ковалентных органических карка-
сов в качестве носителей для наночастиц металлов 
открывает путь к созданию гибридных катализато-
ров гидрирования непредельных соединений, от-
личающихся высокой селективностью. Она может 
достигаться, с одной стороны, благодаря настройке 
молекулярно-ситовых свойств каркаса, а с другой — 
путем контроля содержания и расположения в его 
структуре функциональных групп, обеспечиваю-
щих необходимые электронные и геометрические 
характеристики поверхности активной фазы и ее 
стабилизацию. Функциональные группы (сульфо-, 
тиоэфирные, карбонильные и др.) могут быть введе-
ны в структуру используемых в синтезе материалов 
мономеров (премодификация) либо путем функцио-
нализации уже сформированной структуры (постмо-
дификация). 

Так, были разработаны [168, 169] палладиевые 
катализаторы на основе ковалентного органического 
каркаса COF-SO3H (IX). Исследуемый материал был 
синтезирован из префункционализированных моно-
меров 2,4,6-тригидроксибензол-1,3,5-трикарбальде-
гида и 2,5-диаминобензолсульфокислоты и характе-
ризовался кристаллической структурой с упаковкой 
слоев типа AB и расстоянием между ними 3.4 Å. 
Нанесение металла осуществляли путем пропитки 
носителя нитратом палладия с дальнейшим восста-
новлением боргидридом натрия, в результате чего по-
лучали равномерно распределенные по поверхности 
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носителя наночастицы со средним размером 2.6 нм 
при ультрамалом содержании металла 0.4 мас%. 
Полученный катализатор Pd/COF-SO3H был испы-
тан в селективном гидрировании ряда непредельных 
соединений — фенилацетилена, октина-1 и октина-4, 
гексина-1, пентина-2 — в мягких условиях (1 атм H2, 
25°С). Для всех субстратов практически полная кон-
версия была достигнута за довольно короткое время 
(15–90 мин) с сохранением селективности на уровне 

92–98% (субстрат/Pd = 1800 моль/моль). Интересно 
отметить, что гидрирование внутренних алкинов и 
фенилацетилена проходило быстрее, несмотря на 
большие стерические ограничения, обусловленные 
их структурой. Катализатор Pd/COF-SO3H также де-
монстрировал стабильность в гидрировании фенила-
цетилена на протяжении 5 циклов повторного исполь-
зования с сохранением селективности на уровне 93%.

	 	 (IX)1

Важное значение имеет также природа ковалент-
ных связей — имино, амидо-, тиоэфирных и других, 
образуемых между мономерами в процессе синте-
за ковалентного органического каркаса, поскольку 
они также способствуют контролю морфологии и 
каталитических параметров активной фазы катали-
затора [164]. Так, в работе [170] одновременное вве-
дение в структуру материала COP гетероатомов N и 
S достигалось за счет использования цианурхлори-
да — производного 1,3,5-триазина — и 4,4ʹ-тиобис-
фенилмеркаптана с образованием сульфидных связей 
между ними. Pd-Катализатор Pd/COP был получен 
путем пропитки полимера раствором Pd(acac)2 в те-

трагидрофуране с дальнейшим восстановлением в то-
ке водорода, средний размер частиц составил 2.0 нм. 
Атомы Pd были преимущественно координированы 
атомами серы, а не азотом триазиновых колец. Также 
интересно отметить, что Pd/COP не сорбировал водо-
род на поверхности частиц Pd (H/Pd << 0.01), что под-
тверждает отравление поверхности палладия атомами 
серы. Несмотря на это, Pd/COP демонстрировал вы-
сокую конверсию и селективность (95 и 91% соответ-
ственно) в жидкофазном гидрировании фенилацети-
лена (30°С, 10 атм H2, субстрат/Pd = 3500 моль/моль), 
а также сохранял данные показатели на протяжении 
5 циклов повторного использования. Авторы отмеча-
ли, что адсорбция алкина на поверхности палладия 
способствовала «кооперативной» адсорбции водоро-
да, что и обеспечивало протекание реакции. В то же 

1 Разрешение на публикацию получено 20.11.2024, 
© 2015 American Chemiсal Society.
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время селективность катализатора была обусловлена 
разницей между силой адсорбции серосодержащих 
фрагментов, алкинов и алкенов, которая изменялась 
в ряду алкин > сульфид > алкен. 

Несмотря на преимущества метода премодифи-
кации, включающие в себя сохранение удельной 
площади поверхности материала и меньший вклад 
функциональных групп в диффузионные ограничения 
структуры каркаса ввиду их более упорядоченного 
расположения, у него есть и ряд ограничений [54]. 
Так, префункционализированные мономеры сложнее 
синтезировать, введение крупных заместителей мо-
жет нарушить кристаллическую структуру, а многие 
функциональные группы требуют защиты на время 
синтеза. Исходя из этого, постсинтетическая обра-
ботка COF представляет собой платформу для вве-
дения в структуру носителей более широкого круга 
функциональных групп. Хотя в настоящее время из-
учается возможность использования постмодифици-
рованных COF в сорбции и разделении газов [171], 
различных областях катализа [52] и сорбции ионов 
тяжелых металлов [172, 173], примеров их примене-
ния в качестве носителей для наночастиц Pd в реак-
ции гидрирования ацетиленов и диенов найдено не 
было. 

Среди кристаллических носителей внимание 
исследователей в последние годы привлекли также 
пористые органические клетки — материалы с вы-
сокими значениями удельной площади поверхности 
(вплоть до 5000 г·м–2) и регулируемыми полостями 
(обычно до 2 нм). Данные характеристики делают их 
перспективными для стабилизации ультрамалых на-
ночастиц (размером до 1 нм). Как и для других пори-
стых органических материалов, для них существует 
возможность пре-, постмодификации и совмещения 
двух данных подходов. 

Так, в работе [174] путем конденсации 1,3,5-бен-
золтрикарбоксилата и (1R, 2R)-диаминциклогексана 
в среде трифторуксусной кислоты с дальнейшим вос-
становлением боргидридом натрия были синтезиро-
ваны пористые органические клетки RCC3, которые 
затем обрабатывали ацетоном либо формальдегидом 
с получением молекул-клеток AT-RCC3 и FT-RCC3 
соответственно. Результаты 13С ЯМР показали, что в 
молекуле RCC3, содержащей шесть фрагментов ди
амина, с ацетоном реагировал один из них, в то время 
как с формальдегидом — все шесть. Полученные ма-
териалы отличались эффективным диаметром «окна» 
кристаллической структуры и объемом тетраэдра, 
которые составляли 7 Å и 66.2 Å3 для RCC3, 6.7 Å и 
60.1 Å3 для AT-RCC3 и 4.0 Å и 50.5 Å3 для FT-RCC3. 
На основе синтезированных носителей методом 

влажной пропитки с последующим восстановлением 
были получены палладиевые катализаторы селектив-
ного гидрирования соединений ацетиленового ряда.

 Структурные характеристики материалов опре-
деляли средний размер формирующихся при синте-
зе катализатора частиц: в случае Pd@RCC3 он со-
ставил 0.73 нм, для Pd@AT-RCC3 — 0.68 нм, а для  
Pd@FT-RCC3 — 0.43 нм. Для всех катализаторов 
содержание Pd составило ~1.75 мас%. Полученные 
системы были испытаны в селективном гидрирова-
нии фенилацетилена (1 атм Н2, 25°С, этанол, суб- 
страт/Pd ~ 3000 моль/моль).  Хотя для всех систем 
полная конверсия субстрата была достигнута за 
20 мин, авторы работы отмечали влияние размерного 
эффекта на их селективность по стиролу. Для катали-
затора на основе исходного материала Pd@RCC3 она 
составила 93%, для модифицированного ацетоном 
Pd@AT‑RCC3 — 96%, а для содержащего формаль-
дегид Pd@FT-RCC3 — 98%. Данную закономерность 
авторы связывали с более слабой адсорбцией фенила-
цетилена на поверхности частиц меньшего размера. 

Сопряженные микропористые и пористые аро­
матические каркасы. Помимо реакции Фриделя–
Крафтса и различных вариантов поликонденсации 
пористые органические каркасы могут быть также 
получены путем необратимых реакций кросс-соче-
тания: Соногаширы–Хагихары, Ямамото, Сузуки–
Мияуры. Образующиеся в результате материалы ха-
рактеризуются аморфными структурами, высокими 
значениями удельной площади поверхности, терми-
ческой и механической стабильностью.

Одним из примеров подобных материалов явля-
ются сопряженные микропористые поли(арилен
этиниловые) сетчатые полимеры, иначе извест-
ные как сопряженные микропористые полимеры 
(Conjugated Microporous Polymers, CMPs) [175, 176]. 
Их синтез чаще всего осуществляют по реакции 
кросс-сочетания Соногаширы–Хагихары с исполь-
зованием в качестве узловых мономеров молекул с 
тремя и более заместителями, например 1,3,5-заме-
щенных бензолов, которые связывают между собой 
жесткими линкерами вроде 1,4-замещенных бензо-
лов [177]. В отличие от пористых материалов, об-
разованных упакованными полимерными цепями, 
пористость CMP обусловлена наличием пустот между 
молекулами мономеров, которые расходятся в двух 
или трех измерениях. Хотя использование узловых 
мономеров с тремя заместителями теоретически дает 
возможность получать 2D структуры типа «пчелиных 
сот», довольно распространенные для ковалентных 
органических и металл-органических каркасов, мето-
ды атомистического моделирования демонстрируют, 
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что для CMP наиболее энергетически стабильной 
структурой является неупорядоченный 3D каркас. 
Пористость материалов данного типа можно регули-
ровать путем использования исходных молекул-мо-
номеров определенного размера и геометрии, для 3D 
каркасов удельная площадь поверхности варьируется 
в диапазоне 500–850 м2·г–1.

В работе [178] исследовали Pd-катализаторы на 
основе материалов CMP-1 и CMP-2, синтезирован-
ных кросс-сочетанием Соногаширы-Хагихары из 
1,3,5-триэтинилбензола и 1,4-дииодбензола либо 
4,4ʹ-дииодобифенила соответственно. Использование 
линкеров различного размера не оказывало значи-
тельного влияния на средний размер формирующихся 
в порах материалов частиц. Однако он зависел от спо-
соба восстановления металла и после прокаливания 
в инертной атмосфере составил 1.6 ± 0.4 нм, а после 
восстановления в токе H2 — 3.5 ± 0.8 нм. Методом 
EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine Structure — 
протяженная тонкая структура рентгеновского спек-
тра поглощения) также установили наличие большого 
количества кластеров Pd13. Полученные катализаторы 
исследовали в селективном гидрировании 4-нитро-
стирола и N-бензилиденанилина (5 атм H2, 100°С, 
толуол, 1 мол% Pd). Pd/CMP-1-H2 проявлял более 
высокую активность и селективность в гидрировании 
ненасыщенных углеродных связей по сравнению с 
Pd/CMP-1-N2, что связывали с большим размером 
частиц Pd для первого. Катализаторы Pd/CMP-1-H2 и 
Pd/CMP-2-H2 проявили примерно одинаковую актив-
ность в указанных реакциях, что объясняли схожей 
для обоих образцов морфологией частиц.

 Материал с трехмерной структурой на основе 
тетраэдрического мономера 1,3,5,7-тетракис-(4-
иодофенил)адамантана и 4,4ʹ-диэтинилбифенила был 
синтезирован авторами [179] и использован в каче-

стве носителя для наночастиц палладия в реакции 
восстановления нитростирола. Материал содержал 
в своей структуре как микропоры размером 0.8 нм, 
так и мезопоры размером 4.2 нм, в связи с чем на-
блюдали формирование частиц размером как менее 
1 нм, так и около 4 нм. Катализатор 0.5%Pd/COF 
проявил высокую активность и селективность в ги-
дрировании 4-нитростирола до 4-этилнитробензола: 
полная конверсия субстрата при 90°С, 30 атм H2 и 
отношении субстрат/Pd = 143 моль/моль была достиг-
нута за 1 ч, а 100%-ная селективность сохранялась на 
протяжении 24 ч. Также была показана возможность 
повторного использования катализатора на протяже-
нии 10 циклов.

В 2009 г. группой проф. G. Zhu был получен но-
вый класс пористых органических материалов — 
пористые ароматические каркасы (Porous Aromatic 
Frameworks, PAF) — полимеры, состоящие из ко-
валентно связанных бензольных колец [180]. От 
предшественников их отличают высокие значения 
площади поверхности, обусловленные использова-
нием тетраэдрических мономеров и сравнимые с 
таковыми для кристаллических структур COF и MOF. 
Полученный исследователями по реакции кросс-соче-
тания Ямамото на основе тетракис-(4-бромфенил)
метана материал PAF-1 характеризовался трехмерной 
структурой и значением SBET, равным 5600 м2·г–1 
(рис. 7, а). Хотя молекулярный дизайн PAF-1 был 
основан на модели алмаза (рис. 7, б), использова-
ние необратимой реакции кросс-сочетания ведет к 
формированию аморфного материала. Возможность 
тонкой настройки структурных характеристик PAF за 
счет подбора мономеров с определенной геометрией 
и гибких протоколов синтеза делает их перспектив-
ными материалами для использования в качестве 
носителей для гетерогенного катализа [181]. 

Рис. 7. Схема синтеза материала PAF-1 (а) и его теоретическая структура (б) [182].1

1 Разрешение на публикацию получено 21.11.2024, © 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim.
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В работе [183] пористый ароматический каркас 
PAF-30 синтезировали по реакции кросс-сочета-
ния Сузуки–Мияуры между тетракис-(4-бромфе-
нил)метаном и 1,4-фенилдиборной кислотой (X). 
Синтезированный на его основе палладиевый ката-
лизатор отличало равномерное распределение ча-
стиц металла на поверхности материала, их средний 
размер составил 3.2 ± 0.6 нм, что соотносится со 
средним размером пор в материале (3.5 нм) и сви-
детельствует об их внедрении в структуру каркаса. 

Полученный катализатор 5%Pd–PAF-30 испытывали 
в селективном гидрировании ряда ацетиленов и ди-
енов, где он проявил высокую активность и селек-
тивность по целевым олефинам на уровне 97–98% 
(10 атм H2, 60°С, субстрат/Pd = 27 000 моль/моль). 
Было показано, что активность катализатора зави-
сит от структуры используемого субстрата — длины 
цепи, наличия объемных и донорно-акцепторных 
заместителей, возможности π–π стекинговых взаи-
модействий с носителем. 

	 	 (X)

В дальнейшем цикле работ [22, 55, 184] теми же ав-
торами был получен ряд аминосодержащих пористых 
ароматических каркасов с использованием различных 
подходов модификаций (рис. 8). Настройку характе-

ристик пористой структуры осуществляли прежде 
всего варьированием длины линкера между узловыми 
атомами углерода тетрафенилметановых фрагментов: 
PAF-20 характеризовался наличием трех колец в ребре, 

Рис. 8. Схема синтеза пористых ароматических каркасов, модифицированных аминогруппами.
n — количество бензольных колец в использованной диборной кислоте. Для материалов серии PAF-20 n = 1, а для 

PAF‑30 — n = 2 [22].1

1 Разрешение на публикацию получено 21.11.2024, © 2021 Elsevier B.Т.
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а PAF-30 — четырех. По стратегии постмодификации, 
подразумевающей функционализацию исходных ма-
териалов PAF-20 или PAF-30, были получены каркасы 
PAF-20-NH2-пост и PAF-30‑NH2‑пост.  Для синтеза 
материалов PAF‑20-NH2-пре и PAF‑30‑NH2‑пре при-
меняли подход премодификации, при котором исполь-
зовали функционализированные ранее аминогруппа-
ми тетраэдрические мономеры. Путем комбинации 
двух методов были получены материалы PAF-20-NH2-
пре/пост и PAF-30-NH2-пре/пост. Первоначально 
с использованием функционализированных нитро-
группами мономеров были синтезированы материалы 
PAF‑20-NO2-пре и PAF-30-NO2-пре, в структуру ко-
торых далее вводили дополнительные нитрогруппы, 
после чего осуществляли их восстановление. Подход 
премодификации позволил сохранять значения удель-
ной площади поверхности на уровне исходных мате-
риалов: так, значения SBET серии материалов PAF‑20 
снижались в ряду PAF-20-NO2-пре (890 м2·г–1) > 
> PAF‑20‑NO2-пре/пост (625 м2·г–1) > PAF-20-NH2-
пре/пост (600 м2·г–1) > >  PAF-20 (579  м2·г–1) > 
> PAF‑20‑NH2-пре (480 м2·г–1) > > PAF-20-NH2-пост 
(382 м2·г–1) > PAF-20-NO2-пост (125 м2·г–1).

Полученные пористые ароматические каркасы 
далее использовали для иммобилизации наночастиц 
палладия. Характер распределения и средний размер 
образующихся частиц зависели от стратегии моди-
фикации каркаса. Так, для катализаторов Pd–PAF-20-
NH2-пост и Pd–PAF-30-NH2-пост оно было близко 
к нормальному с максимумами при 2.9 и 3.5 нм, в 
то время как для Pd–PAF-20-NH2-пре и Pd–PAF-30-
NH2-пре представляло собой γ-распределение с мак-
симумами при 2.6 и 4 нм соответственно [22]. Для 
палладиевых катализаторов на основе материалов 
серии пре-/пост- было характерно наибольшее со-
отношение N/Pd (19–25 мольн.) и наибольшая доля 
частиц менее 2 нм [55]. На примере данных систем 
было установлено, что пропитка материалов более 
концентрированным раствором ацетата палладия 
ведет к росту доли как ультрамалых (менее 2 нм) 
частиц в порах, так и крупных (4–6 нм) частиц на 
поверхности носителя.

В селективном гидрировании ряда ацетиленов 
и диенов катализаторы Pd–PAF-20-NH2-пост и  
Pd–PAF-30-NH2-пост демонстрировали более вы-
сокую активность (TOF более 50 тыс. ч–1 в случае 
ацетиленов и более 100 тыс. ч–1 для диенов) по срав-
нению с Pd–PAF-20-NH2-пре и Pd–PAF-30-NH2-пре 
(не более 50 тыс. ч–1 в обоих случаях). В то же время 
катализаторы на основе материалов пре-серии бы-
ли более селективны: в случае всех исследованных 
субстратов — октина-1, фенилацетилена, изопрена и 

2,5-диметилгексадиена-2,4 — селективность по моно-
енам превышала 95% (60°С, 1 атм H2, субстрат/Pd = 
= 20 000 моль/моль). Высокая доля частиц размером 
менее 2 нм и структурные ограничения каркасов в 
случае серии пре-/пост- определяли высокую актив-
ность и низкую селективность данных катализаторов 
в гидрировании диенов и октина-4 в тех же условиях. 
Для терминальных алкинов (гексин-1, октин-1, фе-
нилацетилен) была характерна обратная закономер-
ность — активность катализаторов была значительно 
ниже, но селективность по моноенам превышала 90%.

Помимо внедрения аминогрупп сотрудниками 
той же научной группы была проведена прививка 
на поверхность пористых ароматических каркасов 
фрагментов диэтаноламина по стратегии постмо-
дификации [185] (XI). На первой стадии материа-
лы PAF-20 и PAF-30 модифицировали хлорме-
тильными группами, после чего осуществляли их 
замену на диэтаноламин с получением материалов 
PAF-20‑CH2N(EtOH)2 и PAF-30-CH2N(EtOH)2 (се-
рия G0-OH, диэтаноламинные заместители первого 
поколения). Для синтеза материалов серии G1-OH, 
содержащих диэтаноламинные заместители второ-
го поколения, PAF-20‑G0‑OH и PAF-30-G0-OH по-
следовательно обрабатывали тионилхлоридом и ди
этаноламином. На основе всех полученных каркасов 
были синтезированы палладиевые катализаторы, при-
чем средний размер частиц и их активность в селек-
тивном гидрировании ацетиленов и диенов опреде-
ляло поколение заместителя: для Pd–PAF‑20‑G0‑OH 
и Pd–PAF‑30‑G0-OH он составил 3  нм, для  
Pd–PAF‑20‑G1‑OH и Pd–PAF-30-G1-OH — 6 и 9 нм 
соответственно. Катализатор Pd–PAF-20-G0-OH 
был наиболее активен в гидрировании гексина-1 
(TOF ≈ 100 тыс. ч–1, селективность 96%), в то время 
как Pd–PAF-30-G0-OH был также активен в гидриро-
вании С8-субстратов с селективностью по моноенам 
более 95% (TOF более 100 тыс. ч–1). Катализаторы 
Pd–PAF-20-G1-OH и Pd–PAF-30-G1-OH демонстри-
ровали активность только в гидрировании гексина-1. 

Следует отметить, что в результате использования 
тетраэдрических мономеров в реакциях конденса-
ции, в ходе которых обычно получают COF, зача-
стую образуются аморфные, а не кристаллические 
структуры. Воспроизводимое получение ковалентных 
органических каркасов с трехмерными структурами 
и дальним порядком кристалличности остается пока 
сложной экспериментальной задачей [167]. Между 
тем синтезируемые таким образом аморфные поли-
мерные материалы характеризуются текстурными 
параметрами, схожими с пористыми ароматически-
ми каркасами, и находят применение в качестве но-
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сителей для наночастиц палладия в гетерогенном 
катализе, в том числе в селективном гидрировании 
ацетиленов и диенов.

Так, высокую эффективность в стабилизации на-
ночастиц палладия доказали материалы, содержащие 
триазиновые и триазольные фрагменты. Первые ча-
ще всего являются ядром мономеров, используемых 
для получения материалов, в то время как вторые 
обычно выступают мостиками между фрагментами 
полимера и образуются в процессе синтеза по реак-
ции «клик»-химии между этинил- и азидсодержащи-
ми субстратами. Однако один лишь факт наличия в 
структуре материалов данных фрагментов не опреде-
ляет их эффективность как носителей. Важную роль 
также играет их расположение, наличие в структуре 
материалов иных гетероатомов/заместителей и спо-
соб восстановления металла.

В работе [186] была изучена зависимость струк-
турных характеристик полимера от выбора исход-
ных реагентов: материал CPP-1 был синтезирован 
на основе 4,4ʹ-диазидобифенила и тетракис-(4-эти-

нилфенил)метана, в то время как CPP-2 — на основе 
4,4ʹ-диэтинилбифенила и тетракис-(4-азидофенил)- 
метана (XII). На основе данных материалов были 
синтезированы палладиевые катализаторы Pd@CPP-1 
и Pd@CPP-2 путем пропитки полимеров раствором 
Pd(OAc)2 в CH2Cl2 с дальнейшим восстановлени-
ем в токе водорода. Хотя средний размер частиц в 
обоих случаях был примерно одинаков и составил 
1.5 ± 0.4 и 1.4 ± 0.3 нм для Pd@CPP-1 и Pd@CPP-2 
соответственно, методом анализа естественных свя-
зывающих орбиталей (Natural Bond Orbital analysis, 
NBO) было доказано, что в случае Pd@CPP-2 отрица-
тельный заряд на триазольном кольце выше, что спо-
собствует более сильной координации с палладием. 
Данная закономерность была подтверждена методом 
РФЭС. Согласно полученным данным, для катали-
затора Pd@CPP-2 энергия связывания сигналов N1s 
была смещена в сторону больших значений по срав-
нению с Pd@CPP-1, в то время как для Pd3d — в 
сторону более низких, что указывает на усиление вза-
имодействий наночастиц палладия с атомами азота.

	 	 (XII)

Эффективность координации наночастиц палла-
дия зависит также от наличия других заместителей 
в структуре материалов. Так, авторами [187] были 
синтезированы пористые органические полимеры на 
основе тетракис-(4-азидофенил)метана и замещен-

ного в 9 положение 2,7-диэтинилфлюорена [R = H 
(POF-1), пропил (POF-2) либо бензил (POF-3)]. От 
размера заместителя зависело распределение частиц 
палладия по размерам: в случае Pd/POF-1 удалось 
добиться равномерного распределения малых ча-

	 	 (XI)
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стиц со средним размером 1.6 ± 0.4 нм, для Pd/POF-2 
распределение было бимодальным с максимумами 
2.2 ± 0.5 (частицы в порах) и 3.7 ± 0.5 нм (частицы 
на внешней поверхности полимера), в то время как 
Pd/POF-3 характеризовался равномерным распре-
делением частиц размера 3.6 ± 0.7 нм. Активность 
катализаторов в гидрировании стирола (25°С, 1 атм 
H2, 0.02 мол% Pd) изменялась в ряду Pd/POF-3 > Pd/
POF-2 > Pd/POF-1, что авторы связывали с большей 
доступностью частиц, расположенных на внешней 
поверхности катализаторов Pd/POF-3 и Pd/POF-2. 
Стабильность катализаторов при этом изменялась 
в обратном порядке — Pd/POF-1 > Pd/POF-2 > Pd/
POF‑3, что обусловлено более сильной координацией 
частиц триазолильными фрагментами и ограничени-
ями пористого каркаса. 

Использование плоских молекул в качестве мо-
номеров для синтеза предполагает итоговую 2D 
конфигурацию полимера [188], однако для допол-
нительного контроля структуры в реакционную 
смесь могут быть введены темплатирующие агенты. 
Образующиеся в результате структуры также имеют 
аморфную природу, поскольку объемный темплат 
препятствует формированию дальнего порядка кри-
сталличности. В работе [189] синтез мезопористого 
полимера HHTPTA проводили путем полимеризации 
2,3,6,7,10,11-гексагидрокситрифенилена и терефта-
левого альдегида в присутствии темплата Pluronic 
F127. На основе полученного материала методом 
влажной пропитки с дальнейшим восстановлением 
боргидридом натрия синтезировали Pd-катализатор 
HHTPTA-Pd, характеризовавшийся равномерным рас-

пределением частиц по размерам с dср = 4.4 ± 0.4 нм. 
Авторы работы отмечали преимущественное распо-
ложение наночастиц палладия между слоями поли-
мера и небольшое содержание крупных агломератов 
наночастиц на внешней поверхности носителя (не 
более 5%). Полученный материал был испытан в 
гидрировании фенилацетилена при температурах 40, 
60 и 80°С и давлениях водорода 1 и 10 атм (субстрат/
Pd = 9000 моль/моль). Было показано, что с ростом 
температуры скорость гидрирования возрастала, но 
контроль селективности по стиролу оказывался за-
труднен. В то же время при атмосферном давлении 
водорода и 40°С селективность по стиролу на про-
тяжении всей реакции сохранялась на уровне 99% и 
незначительно снизилась лишь при достижении пол-
ной конверсии субстрата. Также катализатор сохранял 
активность на протяжении шести циклов повторного 
использования без потери селективности. 

Помимо материалов, содержащих атомы N, S и О, 
интерес для исследователей также представляют фос-
форсодержащие пористые органические полимеры, 
поскольку фосфиновые лиганды широко известны 
своей способностью к сильным координационным 
взаимодействиям с ионами металлов [190]. В рабо-
те [191] по реакции Хека между трис-(4-винилфенил)‑ 
фосфином и 1,3,5-трибромбензолом был синтези-
рован материал POL-1 (рис. 9). Нанесение металла 
осуществляли пропиткой материала раствором PdCl2 
с дальнейшим восстановлением в водороде. Следует 
отметить, что при этом был восстановлен не только 
металл, но и двойные связи в мостиках между моно-
мерами (POL-2). Таким образом были получены ката-

Рис. 9. Схема синтеза пористого органического полимера POL-1 [191].1

1 Разрешение на публикацию получено 22.11.2024, © 2017 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim.
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лизаторы, содержащие 1, 4 и 7% палладия, из которых 
наиболее активным и селективным в гидрировании 
ряда α,β-непредельных соединений по двойной связи 
оказался 4% Pd-POL-2. Так, полное превращение хал-
кона (1,3-дифенил-2-пропен-1-она) в продукт гидри-
рования по двойной связи было достигнуто в мягких 
условиях за 1 ч (1 атм H2, 25°С, 0.5 мол% Pd).

Заключение

Анализ литературных данных в области создания 
модифицированных гетероатомами N, S и P носите-
лей для катализаторов селективного гидрирования 
алкинов позволил выявить взаимосвязь между раз-
личными подходами к модификации носителей и ка-
талитическими параметрами Pd-систем на их основе. 
Вне зависимости от того, на какой стадии синтеза 
происходит внедрение гетероатомов или содержащих 
их функциональных групп, оно способствует эффек-
тивной стабилизации активной фазы как в форме 
наночастиц, так и в виде отдельных атомов.  В то же 
время текстурные характеристики материалов и, как 
следствие, морфология и каталитические параметры 
частиц активной фазы в значительной мере зависят 
от того, была ли произведена модификация на ста-
дии синтеза или постобработки носителя. Стратегия 
постмодификации в основном находит свое приме-
нение в случае неорганических носителей, например 
силикатных материалов, для которых существует ряд 
широко используемых и хорошо изученных методов 
закрепления азотсодержащих фрагментов (от амино-
групп до дендримеров и полимеров). Аналогичную 
закономерность можно отметить и для углеродных 
носителей, поскольку внедрение функциональных 
групп в ходе синтеза для ряда из них затруднено из-
за высокотемпературной стадии отжига, при которой 
многие заместители могут претерпевать деструкцию. 
Между тем именно премодификация углеродных ма-
териалов с дальнейшим отжигом позволяет получать 
N- и S-допированные углеродные носители, являю-
щиеся перспективной платформой как для катализа-
торов на основе наночастиц, так и для моноатомных 
систем. Подход премодификации развивается преи-
мущественно в работах, посвященных синтезу ката-
лизаторов на основе металл-органических каркасов и 
пористых органических полимеров, условия синтеза 
которых позволяют использовать мономеры с доста-
точно сложными структурами. Следует отметить, 
что при синтезе катализаторов на основе носите-
лей, модифицированных любым из подходов, важно 
учитывать соотношение размеров пор носителей и 
внедряемых заместителей, поскольку значительное 

ограничение пространства пор не только затрудняет 
контроль морфологии частиц Pd, но и препятствует 
массопереносу реагентов и продуктов реакции. 

В качестве перспективных направлений исследо-
ваний в данной области можно отметить развитие 
методов синтеза каталитических систем на основе 
гибридных органо-силикатных материалов, дальней-
шее изучение одноатомных каталитических систем на 
основе различных типов допированного графена, а 
также совмещение подходов пре- и постмодификации 
в синтезе катализаторов на основе металл-органиче-
ских каркасов и пористых органических полимеров с 
заданными текстурными характеристиками.
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