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1. ВВЕДЕНИЕ
Реакции окисления, катализируемые ком-

плексами палладия(II), представляют собой 
один из наиболее широких классов реакций 
в органической химии, которые позволяют про-
водить разнообразные превращения, включая 
окислительное сочетание алкенов с гетеросоеди-
нениями, реакции окислительного С–С-сочета-
ния, окисление спиртов и многие другие [1–15]. 
Окисление спиртов – одна из наиболее распро-
страненных синтетических операций в  органи-
ческой химии в лабораторной и промышленной 
практике [16, 17]. Хотя классические реакции 
окисления могут быть высоко эффективными 
и селективными, они зачастую требуют исполь-
зования стехиометрических количеств реагентов 
и  хлорированных растворителей, что приводит 

к  образованию большого количества отходов. 
Настойчивая потребность в  более безопасных 
и экономичных химических процессах обуслав-
ливает разработку методов селективного окисле-
ния в мягких условиях и с применением реагентов 
и  растворителей в  рамках концепции “зеленой 
химии” [18]. С учетом этих тенденций для совре-
менных синтетических методов в качестве наи-
более подходящего окислителя рассматривается 
прежде всего кислород [19–21]. Соответственно, 
новые катализаторы для аэробного окисления 
спиртов привлекают все больше внимания в по-
следнее время. Способность соединений палла-
дия окислять органические соединения известна 
достаточно давно – соответствующую реакцию 
с участием соединений Pd(II) и спиртов впервые 
наблюдал Берцеллиус почти 200 лет назад [22]. 
В  таких реакциях палладий восстанавливается 
до Pd(0), и для поддержания реакции в катали-
тическом режиме необходимо ее сочетание с ре-
акцией реокисления палладия до двухвалентно-
го состояния [23]. Восстановленный палладий 
не реагирует напрямую с  кислородом, однако 
может быть реокислен хлоридом меди(II). От-

Сокращения и обозначения: TON – число оборотов катали-
затора (turnover number); TOF – частота оборотов реакции 
(turnover frequency); ДФП – (E)-1,3-дифенилпроп-2-ен-1-ол; 
kразл – константа скорости разложения катализатора; kр  – 
константа скорости окисления бензилового спирта; TS – пе-
реходное состояние (transition state); DFT – теория функци-
онала плотности (density functional theory).  
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крытие этого явления привело к разработке од-
ного из важнейших промышленных процессов 
гомогенного катализа  – Вакер-процесса полу-
чения ацетальдегида из этилена, в  ходе которо-
го Pd(0) окисляется Cu(II) в  Pd(II), а  образую-
щаяся медь(I) окисляется кислородом снова до 
меди(II)  [24, 25]. Аэробное окисление, лежащее 
в основе Вакер-процесса, было одним из первых 
примеров того, что позднее стало рассматривать-
ся как “зеленая химия”, однако устранение ток-
сичных и высококоррозионных солей меди могло 
бы повысить эффективность процесса и сделать 
катализируемое палладием аэробное окисление 
более привлекательным инструментом органиче-
ского синтеза [26].

2. ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ КАРБОКСИЛАТОВ 
ПАЛЛАДИЯ СО СПИРТАМИ

Карбоксилатные комплексы палладия, в част-
ности ацетат палладия(II), являются основой 
множества каталитических систем, включая при-
меняемые в  окислении спиртов. Очевидно, что 
изучение механизма окисления спиртов в  при-
сутствии карбоксилатов палладия невозможно 
без знания особенностей их взаимодействия друг 
с другом. При этом нужно иметь в виду, что даже 
простейший карбоксилатный комплекс палла-
дия – ацетат палладия(II) – представляет собой 
полиядерное соединение, а именно – тример со-
става Pd3(OAc)6 с треугольным металлоостовом, 
по сторонам которого координированы пары 
мостиковых ацетатных лигандов [27] (рис.  1а). 
Сходное строение имеют и  другие бинарные 
карбоксилаты палладия(II) [28–33], а  их вза-
имодействие с  другими молекулами зачастую 
приводит к  образованию комплексов даже бо-
лее высокой ядерности (см., например, рабо-
ты  [34–36])  (рис.  1в, 1г). Кроме того, ацетат 
палладия способен также существовать в поли-
мерной форме catena-[Pd(OAc)2]n [37] (рис. 1б). 

Первые попытки исследовать взаимодейст
вие карбоксилатов палладия со спиртами были 
предприняты в  начале 2000-х гг. Так, Марсон 
(Marson  А.) с  сотр. показали [38], что в  спек-
трах протонного магнитного резонанса (ПМР) 
раствора ацетата палладия в  метаноле в  области 
химических сдвигов около 2 м. д. наблюдается 
множество сигналов метильных групп ацетатных 
лигандов, причем их относительная интенсив-
ность зависит от концентрации ацетата палладия, 
а также содержания воды в растворителе. Авторы 
предположили, что это является следствием об-
разования моно- и  олигомерных форм ацетата 

палладия [Pd(OAc)2]n, где n = 1, 2, 3 и т.д., а также, 
возможно, ионных пар [Pdn(OAc)2n–1]+⋅(OAc)–. 
Однако позднее Бахмутов с сотр. продемонстри-
ровали [39], что гипотеза о  различных формах 
[Pd(OAc)2]n с n более 3 несостоятельна, посколь-
ку при растворении ацетата палладия в тщатель-
но высушенных CDCl3 или C6D6 в  ПМР-спек-
трах наблюдается единственный синглетный 
сигнал метильных групп, соответствующий три-
меру [Pd(OAc)2]3. Дополнительные сигналы по-
являются лишь в том случае, если растворители 
содержат небольшие количества воды. Число 
и  относительная интенсивность этих сигналов 
сильно зависят от используемого растворите-
ля. Авторы полагают, что гидролиз происходит 
во влажных CDCl3 и C6D6, поскольку молекула 
воды связывается с атомом палладия, а один из 
ацетатных мостиков раскрывается. В то же вре-
мя, Бьянчини (Bianchini C.) с сотр. пришли к за-
ключению [40], что ацетат палладия в растворах 
может существовать в виде мономера и различ-
ных агрегатов, на структуру которых оказывают 
влияние растворитель, температура и  концен-
трация.

Метанол оказывает специфическое действие 
на состав и  свойства каталитических систем на 
основе ацетата палладия [39, 41, 42]. Например, 
было показано [41], что скорость окислитель-
ной димеризации стирола в  присутствии аце-
тата палладия подчиняется одному и  тому же 
кинетическому уравнению во всех исследован-
ных растворителях, за исключением метанола. 
В  метаноле не образуется сопряженный диен, 
а Pd(II) быстро восстанавливается до Pd(0). Так-
же Бахмутовым с сотр. было отмечено [39], что 
в  метаноле ацетат палладия ведет себя иначе, 
чем в бензоле и хлороформе. В частности, в от-
личие от ПМР-спектров растворов ацетата пал-
ладия в CDCl3 и C6D6, спектр раствора ацетата 
палладия в метаноле демонстрирует более одного 
сигнала протонов метильных групп независимо 
от степени обезвоживания растворителя. После 
нескольких часов выдерживания при комнат-
ной температуре в  метанольных растворах аце-
тата палладия образуется темный водораство-
римый осадок. На основании этого был сделан 
вывод о взаимодействии ацетата палладия с ме-
танолом, но не было получено никаких данных 
о  строении продуктов такого взаимодействия. 
В  дальнейшем при изучении окислительно-
го метоксикарбонилирования фенилацетилена 
О.Н. Темкиным с  сотр. было обнаружено [42], 
что реакция ацетата палладия с  трифенилфос-
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фином в  метаноле дает продукт, отличный от 
Pd(PPh3)2(OAc)2. На основании данных ЯМР 
для этого соединения была предложена ионная 
структура [Pd(PPh3)3(OAc)]+(OAc)–.

В дальнейшем именно О.Н. Темкиным и его 
коллегами было выполнено детальное исследо-
вание взаимодействия ацетата палладия с  мета-
нолом [43]. Полученные результаты показывают, 
что ацетат палладия Pd3(OAc)6 легко вступа-
ет в  реакции с  метанолом и  водой, подвергаясь 
алкоголизу или гидролизу соответственно, при 
этом его структурный мотив и  треугольный ме-
таллоостов сохраняются. В метаноле происходит 
быстрое и необратимое замещение одного мости-
кового ацетатного лиганда на мостиковую алко-
голятную группу μ-OMe (рис. 2а). В  комплексе  
Pd3(μ-OMe)(OAc)5 замещение второй мостико-
вой ацетатной группы протекает значительно 
медленнее с  образованием симметричного ди-
метоксокомплекса Pd3(μ-OMe)2(OAc)4 (рис.  2б), 
содержание которого достигает 20–30  мол. % 
от исходного количества ацетата палладия. 
При  –18°С большая часть Pd3(μ-OMe)(OAc)5 
переходит в растворимые n-ядерные комплексы, 

где n ≥ 3, и  нерастворимые полиядерные ком-
плексы. Их общее содержание доходит до 60% 
в  расчете на Pd2+, они медленно формируются 
при длительном (в  течение месяцев) хранении 
метанольного раствора ацетата палладия при 
–18°С, при этом заметного окисления метанола 
не происходит. При повышении температуры до 
27°С активизируются окислительно-восстано-
вительные процессы, приводящие к  появлению 
металлического палладия и продуктов окисления 
метанола – полуацеталя формальдегида и метил-
формиата. Ацетат палладия сам по себе достаточ-
но стабилен в растворе в хлороформе в отсутствие 
молекул воды или метанола, но он обратимо вза-
имодействует с  водой с  образованием гидрок-
сокомплекса Pd3(μ-OH)(μ-OAc)5 (рис.  2в). Это 
лабильное равновесие устанавливается быстро 
и  может быть смещено добавлением воды и  ук-
сусной кислоты или изменением температуры. 
Возможность существования гидроксо- и алкок-
сокомплексов указанного состава впоследствии 
была подтверждена в работе [44]. Обмен мостико-
вого ацетатного лиганда в Pd3(μ-OAc)6 на μ-OMe 
с  образованием комплекса Pd3(μ-OMe)(μ-OAc)5 
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Рис. 1. Структура комплексов Pd3(RCO2)6 (а), Pd4(CO)4(RCO)4 (б), Pd6(CO)6(RCO2)6 (в) и catena-[Pd(OAc)2]n (г). 
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в хлороформе происходит легко, а обмен лиган-
да μ-OH в Pd3(μ-OH)(μ-OAc)5 на μ-OMe в тех же 
условиях – напротив, медленно. Устойчивость 
комплекса Pd3(μ-OH)(μ-OAc)5 в хлороформе зна-
чительно выше, чем в метаноле.

Несколько позднее нами было изучено взаи-
модействие со спиртами нитрозилкарбоксилатов 
палладия – производных бинарных карбоксила-
тов палладия, которые могут быть получены пря-
мым нитрозилированием последних [36, 45, 46]. 
Нитрозилкарбоксилаты палладия представлены 
соединениями двух структурных типов состава 
Pd4(μ-NO)2(μ-RCO2)6 и  Pd4(μ-NO)4(μ-RCO2)4 
(рис. 3а и  3б). Ранее мы наблюдали ускоре-
ние реакции нитрозилирования карбоксилатов 
[Pd(μ-RCO2)2]n газообразным NO в  растворе 
в толуоле при добавлении небольших количеств 
изопропанола [47]. В дальнейшем нитрозилкар-
боксилаты палладия Pd4(NO)2(RCO2)6 опробо-
ваны в качестве катализаторов аэробного окис-
ления спиртов (см. ниже), а их взаимодействие 
со спиртами изучено при помощи квантово-хи-

мического моделирования на примере реакции 
Pd4(μ-NO)2(μ-OAc)6 с метанолом [48]. 

Для моделирования была выбрана система, 
включающая одну молекулу Pd4(μ-NO)2(μ-OAc)6 
и 8 молекул метанола (рис. 4, структура А). Уста-
новлено, что вначале происходит раскрытие мо-
стиковой ацетатной группы и координация бли-
жайшей молекулы метанола (рис. 4, структура B). 
Далее оказываются возможны два маршрута ре-
акции: раскрытие второго ацетатного мостика на 
той же стороне металлоостова (рис. 4, структура 
С1) или в цис-положении к NO-группе на про-
тивоположной стороне металлоостова (рис.  4, 
структура С2). Для обоих маршрутов высота ак-
тивационного барьера не превосходит 10 ккал/
моль, в то время как все остальные возможные на-
правления (раскрытие мостиковых NO-групп или 
ацетатных групп, координированных по тем же 
сторонам металлоостова, что и NO) требуют пре-
одоления системой барьеров в  20–30  ккал/моль. 
Дальнейшие превращения (маршруты A–B–C1–
D1–E1 и  A–B–C2–D2–E2, рис.  4 и  5) в  любом 
случае ведут к  диссоциации исходного 4-ядер- 
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ного комплекса на два биядерных фрагмента  
Pd2(μ-NO)(μ-OAc)(OAc)2(MeOH)2. Маршрут A– 
B–C1–D1–E1 выглядит предпочтительным, по-
скольку общий активационный барьер в  этом 
случае составляет 14.0  ккал/моль, в  то время 
как для маршрута A–B–C2–D2–E2 он равен 
19.3 ккал/моль. Кроме того, ΔG298(A–E1) = 
–2.1 ккал/моль, а ΔG298(A–E2) = +6.5 ккал/моль.

Расчеты дальнейших превращений биядерных 
фрагментов были выполнены для сольвата со-
става Pd2(μ-NO)(μ-OAc)(OAc)2(MeOH)2·8MeOH 
(рис. 5, структура E). Согласно полученным 
результатам, ацетатный мостик раскрывает-
ся легко  (рис. 5, структура E′), активационный 
барьер составляет около 6 ккал/моль. Однако 
дальнейший разрыв связи Pd–N требует пре-
одоления барьера в  18.6 ккал/моль, что делает 
эту стадию маловероятной кинетически (хотя 
и  не налагает на нее полного запрета). Кроме 
того, образование частиц Pd(NO)(OAc)(MeOH)3 
и  Pd(OAc)2(MeOH)2 (рис. 5, структура E″) ока-
зывается невыгодным и термодинамически, по-
скольку приводит к повышению общей свобод-
ной энергии рассматриваемой системы (ΔG298 = 
+14.8 ккал/моль). 

Таким образом, проведенные расчеты по-
казывают, что нитрозилкарбоксилаты палла-
дия Pd4(μ-NO)2(μ-RCO2)6 при взаимодействии 
со спиртами, вероятнее всего, диссоциируют 

на биядерные фрагменты, устойчивость кото-
рых обеспечивается в  основном мостиковыми 
NO-лигандами. 

3. КАРБОКСИЛАТНЫЕ КОМПЛЕКСЫ 
ПАЛЛАДИЯ КАК КАТАЛИЗАТОРЫ 

АЭРОБНОГО ОКИСЛЕНИЯ СПИРТОВ
Взаимодействие карбоксилатов палладия 

со спиртами приводит к  их диссоциации и  об-
разованию сравнительно стабильных алкок-
сокомплексов, которые, однако, со временем 
распадаются через стадию β-гидридного эли-
минирования на альдегиды или кетоны и  ги-
дридные комплексы соответственно. Гидрид-
ные комплексы значительно менее стабильны 
и склонны к восстановительному элиминирова-
нию с  переходом в  соединения Pd(0), которые, 
в  свою очередь, подвержены агрегации с  фор-
мированием образованием вначале кластеров, 
а затем и наночастиц палладия, практически не 
активных в целевой реакции. Эти процеммы мо-
гут быть подавлены в окислительной атмосфере 
(воздух, кислород) при наличии редокс-сока-
тализатора, как в Вакер-процессе [49, 50], либо 
стабилизирующих лигандов, препятствующих 
агрегации комплексов Pd(0) в частицы компакт-
ного металла, что делает возможным впрямое 
реокисление восстановленного катализатора 
кислородом [51]. В 1990-х гг. Ларок (Larock R.C.) 
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обнаружил [52], что в  координирующемся рас-
творителе ДМСО ацетат палладия катализирует 
аэробное окисление аллильного и  бензильно-
го спиртов в  присутствии основания (Na2CO3). 
Вскоре после этого Уэмура (Uemura S.) сообщил 
о новом катализаторе, представляющем собой си-
стему Pd(OAc)2/py/МС (молекулярные сита) [53]. 
Сигманом (Sigman M.S.) также была разработана 
каталитическая система Pd(OAc)2/NEt3, дающая 
возможность эффективно проводить окисление 
спиртов при 20°С [54, 55].

Катализаторы на основе Pd(OAc)2 со сла-
быми лигандами, такими как ДМСО или мо-
нодентатные азотистые основания, по сути 
своей представляют равновесные смеси сое-
динений, отличающихся количеством лиган-
дов, координированных металлом. Кроме того, 
эти системы требуют добавок, таких как внеш-
ние источники ацетат-иона (NaOAc, NBu4OAc 
и т.п.), основания или молекулярные сита. Со-
ответственно, требуется тщательная оптимиза-
ция состава катализатора для достижения мак-
симальной эффективности [56–58]. В  2000 г. 
Шелдон (Sheldon R.A.) показал, что комплексы 

ацетата палладия с сильно связывающимися ли-
гандами типа фенантролинов являются очень 
активными катализаторами окисления спир-
тов  [59, 60]. Четко определенная природа ча-
стицы Pd(Phen) делает ее более пригодной для 
направленной систематической модификации 
и позволяет провести рациональную оптимиза-
цию эффективности катализатора [61, 62]. По-
сле этих весьма плодотворных открытий было 
получено большое количество соответствующих 
палладиевых катализаторов, например, хираль-
ных комплексов с  бидентатным N,N-лигандом 
(–)-спартеином, разработанных одновременно 
группами Сигмана (Sigman M.S.) [63] и Штольца 
(Stoltz B.M.) [64]. Эти катализаторы селективно 
окисляют энантиомеры спиртов, а также позво-
ляют осуществить кинетическое разделение ра-
цемических смесей. Сигман также разработал 
эффективные катализаторы, на основе недиссо-
циирующих N-гетероциклических лигандов [55, 
65]. Имеются сообщения и  о других каталити-
ческих системах на основе палладоциклических 
комплексов [66] или пинцерных лигандов [67]. 
Совсем недавно Вэймаут (Waymouth R.M.) опи-
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сал новые катализаторы, содержащие фториро-
ванные фенантролины, которые демонстрируют 
высокую устойчивость в жестких окислительных 
условиях [68]. Несмотря на быстрое развитие 
данной области гомогенного катализа, структур-
ное разнообразие палладиевых катализаторов 
окисления ограничено именно из-за того, что 
известно не так уж много лигандов, достаточно 
устойчивых к действию кислорода.

Механизм аэробного окисления спиртов на 
палладиевых катализаторах был исследован до-
статочно подробно [56, 57, 65, 69–74]. Хотя не-
которые достаточно важные детали механизма 
могут меняться от одной системы к другой, все 
же были выделены общие черты, которые сум-
мированы на схеме 1.

Одним из ключевых интермедиатов являет-
ся алкоксидный комплекс A. Изначально это 
соединение образуется, когда прекурсор ката-
лизатора (т.е. ацетатный комплекс) входит в ка-
талитический цикл. Интермедиат А нестабилен 
и  подвергается β-гидридному элимнированию 
с  образованием продукта окисления, альдегида 
или кетона, и  гидридного комплекса B. Следу-
ющие стадии каталитического цикла в  конце 
концов приводят к  переносу атомов водорода 
из молекулы спирта к молекуле кислорода. Этот 

процесс может протекать по двум различным 
маршрутам. Классический вариант включает 
элиминирование молекулы HX (обычно уксус-
ной кислоты) из гидрида B, сопровождающе-
еся восстановлением палладия до Pd(0) в  виде 
интермедиата C. Комплекс C реагирует с  О2, 
образуя пероксид палладия D, который в  даль-
нейшем атакуется свободной кислотой, давая 
гидропероксид E [75–77]. В  последнее время 
были получены данные, позволяющие предпо-
ложить, что в некоторых случаях гидрид B может 
не разлагаться, а напрямую реагировать с кисло-
родом с образованием того же гидропероксида E 
без участия интермедиатов, содержащих Pd(0) 
(пунктир на схеме 1) [78–81]. 

Оба маршрута подтверждены эксперимен-
тальными данными и  результатами расчетов, 
и каждый из них может быть основным в зави-
симости от того, какая система рассматривает-
ся  [82, 83]. В  любом случае алкоксидный ком-
плекс A возвращается в  каталитический цикл 
в  результате протонного обмена между гидро-
пероксидом E и молекулой спирта с выделени-
ем H2O2. Пероксид водорода может быть сохра-
нен в системе в определенных условиях, однако 
чаще всего он каталитически диспропорцио-
нирует на воду и кислород под действием ком-
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плексов палладия [84, 85]. Соответственно, вода 
является единственным побочным продуктом, 
образующимся в данном каталитическом цикле, 
что повышает его “атомарную эффективность”.

Описанный каталитический цикл оказывает-
ся весьма полезным при разработке новых ката-
лизаторов, поскольку позволяет установить роль 
каждого из компонентов каталитической систе-
мы. Прежде всего, основание необходимо для 
генерации алкоксидного палладиевого интер-
медиата. Некоторые системы требуют введения 
внешних оснований, таких как Na2CO3 в систе-
ме Ларока [52], или избытка того же азотистого 
основания, которое используется как лиганд, 
как в  случае системы с  (–)-спартеином, разра-
ботанной Сигманом и  Штольцом [86]. Оберха-
узер (Overhauser W.) недавно показал, что ди-
катионные комплексы [PdL4]2+ (L – пиридин, 
4-этилпиридин) являются эффективными ката-
лизаторами для селективного окисления диолов 
в  присутствии карбоната калия [87]. В  некото-
рых других случаях ацетатные и другие лиганды 
могут выступать в качестве внутримолекулярных 
оснований, хотя, например, считается, что кар-
боксилатные лиганды, присутствующие в боль-
шинстве современных катализаторов окисления 
спиртов, играют двойную роль как внутримоле-
кулярные основания, облегчающие депротони-
рование спиртов, и, что еще более существенно, 
как переносчики гидрид-иона, образующегося 
при распаде алкоксида до пероксидного интер-
медиата (превращение B в  D на схеме 1) [85]. 
Другая важная особенность этого каталитиче-
ского процесса – способность интермедиата 
A к  образованию координационной вакансии 
в  цис-положении к  алкоксидному лиганду, что 
облегчает β-гидридное элиминирование [56–58, 
71–73, 88–91]. Это не является строго необходи-
мым для продолжения каталитического цикла, 
поскольку алкоксидные комплексы палладия 
в  целом настолько склонны к  β-гидридному 
элиминированию, что оно протекает даже в тех 
случаях, когда четырехкоординационное окру-
жение обеспечено пинцерным лигандом [92, 93]. 
Однако присутствие одного или более легко 
диссоциирующих лигандов – характерная черта 
большинства каталитических систем окисления 
на основе палладия, и можно предположить, что 
это важно для ускорения этой реакции. Нако-
нец, присутствие одного или более достаточно 
хороших стабилизирующих лигандов абсолютно 
необходимо для предотвращения агрегации вос-
становленных соединений палладия в каталити-
чески неактивный компактный металл. Яркими 

примерами эффективных катализаторов, соче-
тающих эти особенности (внутримолекулярное 
основание, лабильные лиганды и  по крайней 
мере один сильный стабилизирующий лиганд), 
являются карбен-карбоксилатные комплексы, 
полученные Сигманом [64, 94], а  также димер-
ные фенантролиновые комплексы с мостиковы-
ми карбоксилатными или гидроксо-лигандами, 
описанные Вэймаутом [68, 95].

4. КОМПЛЕКСЫ ПАЛЛАДИЯ 
N-ГЕТЕРОЦИКЛОКАРБОНОВЫХ 
И СУЛЬФОНОВЫХ КИСЛОТ КАК 

КАТАЛИЗАТОРЫ АЭРОБНОГО 
ОКИСЛЕНИЯ СПИРТОВ

В качестве следующего шага при рациональ-
ной разработке палладиевых катализаторов 
для аэробного окисления спиртов в  нашей ра-
боте  [96] мы выбрали в  качестве ключевых ли-
гандов анионы гетероциклических карбоновых 
кислот, способные выполнять все описанные 
выше ключевые функции. Такие лиганды могут 
одновременно как стабилизировать палладие-
вый центр на различных стадиях каталитическо-
го цикла, так и действовать аналогично ацетату, 
выполняя роль внутримолекулярного основа-
ния. Кроме того, остается возможность как для 
координации алкоксидной группы, так и  для 
образования свободной координационной по-
зиции в цис-положении к последней, что создает 
подходящее координационной окружение для 
β-гидридного элиминирования. 

Был получен ряд комплексов, содержащих 
анионы пиридин-2-карбоновых кислот, а  так-
же анион пиридин-2-сульфокислоты, различные 
вспомогательные лиганды – производные пири-
дина и фосфины – и неофильную группу (схема 2).

1-Фенилэтанол использовали как реперный 
субстрат для проведения скрининга катализа-
торов и  реакционных условий. Во всех усло-
виях наблюдается конверсия 1-фенилэтанола 
в ацетофенон в присутствии всех катализаторов, 
никаких побочных продуктов идентифициро-
вано не было. Комплексы не активны при ком-
натной температуре и  атмосферном давлении, 
однако эффективно катализируют процесс при 
80–100°С под давлением кислорода в  3–4 атм 
в растворе в толуоле. В этих условиях 1 мол. % пи-
колинатного комплекса позволяет осуществить 
количественное окисление спирта за 12  ч. Эта 
активность невелика по сравнению с фенантро-
линовыми комплексами Шелдона  [60, 61] или 
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комплексами с гетероциклическими карбенами 
Сигмана [65], но она явно выше таковой аце-
татных комплексов палладия с  пиридином  [53] 
или триэтиламином [54], которые требуют ис-
пользования более 3 мол. % для завершения 
окисления фенилэтанола. Хотя конверсия суб-
страта оказывается неполной при загрузках ка-
тализатора менее 1 мол. %, однако его относи-
тельная активность растет по мере разбавления. 
Так, 20-кратное разбавление, от 1 до 0.05 мол. %, 
приводит лишь к  3-кратному падению конвер-
сии. Как следствие, число оборотов катализа-
тора (turnover number, TON) возрастает до ~650, 
что сравнимо с достигаемым для фенантролино-
вых комплексов [61, 62]. 

Скрининг показал, что комплекс (neophyl)
PdLN,O1(py) является наилучшим катализатором 
для окисления 1-фенилэтанола, а модификация 
структуры N-O-лиганда ведет к  аналогичным 
или более низким выходам. Комплекс (neophyl)
PdLN,O5(py) значительно менее активен. Также 
пиридин оказался наилучшим вспомогательным 
лигандом среди всех опробованных. Введение 
как донорных, так и акцепторных заместителей 
в пара-положение кольца снижает активность.

Для изученных катализаторов была предло-
жена простая кинетическая модель, составлен-
ная в  предположении, что реакция имеет ну-
левой порядок реакции по субстрату и  первый 
порядок по катализатору, разложение которого 
также описывается реакцией первого порядка:

Окисление спирта:

−
[ ]

= = [ ]
d alcohol

d
cat

t
k kнабл р .

Разложение катализатора:

−
[ ]

= [ ]
d cat

d
cat

t
kразл .

Интегральное уравнение:

ketone cat e[ ] = [ ] −( )−k

k
р

разл

k tразл

0
1 .

Данные о  зависимости конверсии 1-фенилэ-
танола в ацетофенон от времени хорошо согласу-
ются с этой моделью, и экстраполяция данных, 
полученных для отрезка от 0–3 до 12  ч, также 
дает результат, совпадающий с эксперименталь-
ным. Кинетическая модель позволяет отделить 
влияние дезактивации катализатора  (kразл) от 
собственно его активности (kр). Например, более 
низкая конверсия, достигаемая при использова-
нии (neophyl)PdLN,O1(pyNMe2) (табл. 1, строка 3) 
по сравнению с  (neophyl)PdLN,O1(py) (табл. 1, 
строка 1), является результатом различия в  их 
активности, оцененной по частоте оборотов 
реакции (TOF), в  то время как их полувремена 
жизни практически одинаковы. Напротив, обед-
ненный электронной плотностью 4-цианопи-
ридин резко понижает стабильность комплекса 
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Схема 2. Синтез неофильных комплексов палладия, содержащих остатки N-гетероциклокарбоновых и сульфоновых кис-
лот и N- и P-донорные лиганды.
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в реакционных условиях (табл. 1, строка 2), од-
нако определить влияние этого лиганда на соб-
ственно активность затруднительно, поскольку 
оценка TOF может быть существенно занижена 
из-за короткого времени жизни катализатора. 

Перечисленные в  табл. 1 комплексы были 
также исследованы в  окислении ряда дру-
гих спиртов. В  частности, в  качестве субстра-
тов применяли бензиловый спирт, (–)-мен-
тол, (E)-1,3-дифенилпроп-2-ен-1-ол (ДФП), 
(E)-гекс-2-ен-1-ол (2-гексенол), деканол-1. 
Конверсия бензилового спирта и ментола и се-
лективность их превращения имеют очень вы-
сокие значения по сравнению с  таковыми для 
1-фенилэтанола. Кроме того, для указанных 
спиртов наблюдаются такие же зависимости этих 
показателей от природы используемых катали-
заторов, что и  для 1-фенилэтанола: наилучшие 
результаты получены в  присутствии комплек-
сов (neophyl)PdLN,O1(py) и  (neophyl)PdLN,O2(py) 
(табл. 1, строки 1 и  4), наихудшие – в  при-
сутствии комплекса (neophyl)PdLN,O1(pyCN) 
(табл. 1, строка 2). 

Окисление других спиртов не является пол-
ностью селективным. Хроматомасс-спектромет
рический анализ показывает образование не-
больших количеств неидентифицированных 
продуктов в  случае ДФП и  карбоновых кислот 
в случае первичных спиртов (деканола-1 и 2-гек-

сенола). По сравнению со вторичными спир-
тами, окисление первичных спиртов протекает 
труднее, и  его селективность ниже. Наименее 
удовлетворительные результаты зафиксирова-
ны для деканола-1, когда основным продуктом 
оказывается декановая кислота. Некоторые ин-
тересные особенности наблюдались при окис-
лении аллильных спиртов (ДФП и 2-гексенола). 
Так, комплекс (neophyl)PdLN,O1(pyCN) показал 
неожиданно высокую активность в  окислении 
ДФП, в  то время как в  присутствии (neophyl)
PdLN,O1(py) конверсия этого спирта была до-
вольно низкой, а  наилучшие результаты полу-
чены при использовании (neophyl)PdLN,O2(py) 
и  (neophyl)PdLN,O4(py). Необычное поведение 
этих субстратов может быть обусловлено взаи-
модействием образующихся α,β-ненасыщен-
ных карбонильных соединений с  комплексами 
и  с формированием других активных частиц. 
Замещение слабых лигандов, таких как CNPy, 
может ощутимо улучшать стабильность ката-
лизатора, что и  объясняет неожиданно высо-
кую активность в  системе комплекс (neophyl)
PdLN,O1(pyCN)/ДФП.

Хотя можно предположить, что в  целом ме-
ханизм, приведенный на схеме 1, актуален для 
пиридинкарбоксилатных алкильных комплек-
сов палладия, некоторые особенности пове-
дения этой системы нуждаются в  пояснениях. 

Таблица 1. Значения констант скорости разложения катализатора (kразл) и окисления бензилового спирта (kр) 
для некоторых изученных комплексов 

№ N,O-лиганд N-лиганд Обозначение комплекса kр (TOF), ч–1 kразл (t1/2) ч

1
N

CO2 N (neophyl)PdLN,O1(py) 25.2 6.3

2
N

CO2 NNC (neophyl)PdLN,O1(pyCN) 10.5 1.0

3
N

CO2 NMe2N (neophyl)PdLN,O1(pyNMe2) 10.0 6.2

4

N

CO2
N (neophyl)PdLN,O2(py) 33.7 2.0

5
N CO2

N (neophyl)PdLN,O4(py) 11.0 14.2
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Один из вопросов заключается в  том, как ал-
кильный прекурсор входит в  каталитический 
цикл. По-видимому, активация этого прекурсо-
ра требует замещения алкильной группы алкок-
сидным лигандом. Два различных механизма – 
протонирование алкильной группы или гомолиз 
связи Pd–C, представленные на схеме 3, могут 
объяснять этот процесс.

Мы установили, что пиридинкарбоксилатный 
комплекс разлагается при нагревании в растворах 
CH3OH и CD3OD в инертной атмосфере с обра-
зованием темного осадка. Процесс разложения 
длится несколько часов при 50°С, однако завер-
шается за несколько минут при 100°С. Наблюда-
емое количество третбутилбензола – основного 
продукта протолиза неофильной группы – не 
превышает 15% от теоретически возможного, 
при этом обнаруживаются существенные коли-
чества изомерных бутенилбензолов – продуктов 
распада неофильных радикалов [97]. Таким об-
разом, в  разложении комплекса гомолиз связи 
Pd–C играет бóльшую роль, чем протолиз. Так-
же можно предположить, что присутствие кис-
лорода должно ускорять превращение прекурсо-
ра катализатора. Например, гомолиз связи Pd–C 
может облегчаться, если комплекс палладия 
будет предварительно окислен за счет перено-
са электрона на кислород [98]. Однако остаточ-
ное количество (neophyl)PdLN,O1(py) в  раство-
ре в  CD3OD после перемешивания в  течение 
50 мин при 50°С в реакторе под давлением кис-
лорода в 4 атм практически совпадает с таковым 

в ЯМР-эксперименте в ампуле, полученном за то 
же время при той же температуре, но в инертной 
атмосфере (~50%), т.е. кислород практически не 
влияет на скорость реакции. Хроматомасс-спек-
трометрический анализ продуктов показал, что 
под давлением кислорода образуются те же про-
дукты, что при нагревании (neophyl)PdLN,O1(py) 
в инертной атмосфере, за исключением неболь-
ших количеств соединений, идентифициро-
ванных как альдегиды или спирты – продукты 
автоокисления неофила или перегруппировки 
неофил-радикала с  захватом радикала кислоро-
да. Это означает, что активация катализатора не 
включает стадию внедрения O2 по связи Pd–C, 
так как в этом случае формировались бы только 
окисленные органические продукты [99]. Учиты-
вая эти наблюдения, логично предположить, что 
активация катализатора начинается с  гомолиза 
связи Pd–C с  образованием комплекса палла
дия(I) H, который дальше вступает в  реакцию 
с  кислородом, приводящую к  супероксидному 
интермедиату J или соответствующему пероксид-
ному соединения. Так, Озеров и Томас сообщали 
о реакции пинцерного комплекса Pd(I) с кисло-
родом с  получением образованием супероксид-
ных или пероксидных соединений [100]. Супе-
роксидный/пероксидный интермедиат может 
реагировать со спиртом с образованием целевого 
комплекса A′. Эта стадия может включать про-
тонный обмен со спиртом с выделением свобод-
ного гидропероксид-радикала, хотя возможны 
и другие маршруты трансформации гидроперок-
сидного интермедиата в алкоксидный комплекс.
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Появление темной суспензии после нагрева-
ния (neophyl)PdLN,O1(py) в отсутствие кислорода 
отличает эти эксперименты от каталитических. 
В  последних наблюдается образование свет-
ло-коричневой суспензии с  небольшим количе-
ством бледно-серого осадка. Для идентификации 
осадка был проведен эксперимент по окислению 
1-фенилэтанола с увеличенной загрузкой катали-
затора, после чего осадок был отделен центрифу-
гированием. Осадок идентифицирован как бис-
пиколинат палладия(II) (комплекс G на схеме 3) 
на основании данных масс-спектрометрии с элек-
трораспылением и  сопоставления ИК-спектра 
осадка со спектром образца комплекса G, полу-
ченного описанным в литературе способом [101]. 
Таким образом, деактивация катализатора вклю-
чает процесс диспропорционирования, в резуль-
тате которого часть палладия связывается ката-
литически неактивный комплекс G и, вероятно, 
комплексы Pd(0). Выпадения палладиевой черни 
при этом не наблюдается. 

Нестабильность комплекса (neophyl)
PdLN,O1(py) в  условиях каталитических экспе-
риментов контрастирует с  многочасовыми по-
лувременами жизни большинства катализато-
ров, генерируемых из пиридинкарбоксилатных 
комплексов. Это означает, что процесс, ведущий 
к активации катализатора, является быстрым по 
сравнению с  каталитическим циклом в  целом. 
Так, влияние лигандов на каталитическую ак-
тивность предположительно может быть интер-
претировано на основании фундаментальных 
стадий ранее описанного цикла (схема 1), адапти-
рованного для пиридинкарбоксилатных систем, 
как показано на схеме 4. Нулевой порядок по 
спирту говорит о том, что образование алкоксид-
ного комплекса A′, т.е. обмен между гидроперо-
кидом E′ и  свободным спиртом (E′ → A′), также 
является быстрым относительно последующих 
стадий и не оказывает влияния на скорость ката-
литического цикла (kc).

Одним из основных отличий между схемами 
1 и 4 является то, что анионный лиганд, обозна-
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ченный как X на схеме 1 (обычно X = ацетат), 
становится структурным компонентом катали-
затора в  схеме 4, следовательно, лиганд L ока-
зывается единственным лигандом, способным 
покинуть координационную сферу атома ме-
талла. Как уже упоминалось ранее, β-гидридное 
элиминирование может протекать в плоскоква-
дратных комплексах палладия, таких как A′, од-
нако его вероятность существенно возрастает, 
если координационная вакансия существует 
в  цис-положении к  алкоксо-группе. Поскольку 
β-гидридное элиминирование из алкоксидного 
комплекса – ключевая стадия окисления спир-
та, то активность катализатора будет зависеть от 
способности монодентатного лиганда L к диссо-
циации от металла. Низкая активность комплекса 
(neophyl)PdLN,O1(PMe3), вероятно, обусловлена 
чрезмерно прочным связыванием небольшого 
по размеру и сильно оснóвного триметилфосфи-
нового лиганда. С другой стороны, способность 
к  диссоциации – не единственное свойство L, 
имеющее существенное значение. В противном 
случае комплекс [(neophyl)PdLN,O1]2, вовсе не 
содержащий лиганда L, должен демонстриро-
вать максимальную активность, в  то время как 
на самом деле она невелика. Хотя PPh3 является 
одновременно и  достаточно лабильным, и  хо-
рошо стабилизирующим лигандом, комплекс 
(neophyl)PdLN,O1(PPh3) имеет примерно ту же 
активность, что и  (neophyl)PdLN,O1(py). Воз-
можно, это связано со склонностью трифенил-
фосфина окисляться под действием кислорода, 
что фактически делает катализатор “безлиганд-
ным”. Скорее всего, стабильность каталитиче-
ской системы может быть обеспечена только 
достаточно хорошим монодентатным лигандом. 
Пиридины схожи с  PPh3 в  отношении способ-
ности одновременно хорошо диссоциировать от 
металла и стабилизировать катализатор, но они 
также устойчивы к действию кислорода. На са-
мом деле, данные по kр и kразл для различных пи-
ридинов могут быть объяснены с  точки зрения 
способности диссоциировать и  в то же время 
стабилизировать катализатор. Например, низ-
кая стабильность катализатора, генерируемого 
из (neophyl)PdLN,O1(pyCN), без сомнения обу-
словлена пониженной способностью к  стаби-
лизации активной формы у  электронообеднен-
ного 4-цианопиридина. Хотя лабильность этого 
лиганда должна приводить к более высокой ак-
тивности соответствующего комплекса, его 
короткое время жизни в  условиях процесса не 
дает возможности провести достаточно точные 
измерения kc. С другой стороны, более высокая 

стабильность (neohpyl)PdLN,O1(pyNMe2) частич-
но компенсируется пониженной собственной 
активностью, предположительно, из-за трудно-
сти диссоциации сильно оснóвного 4-диметил
аминопиридина. Сам пиридин имеет свойства, 
промежуточные между свойствами 4-цианопи-
ридина и  4-(диметиламино)пиридина, и  обес
печивает лучший баланс между лабильностью 
и стабилизирующей способностью. Именно это, 
вероятно, является причиной того, что (neophyl)
PdLN,O1(py) оказывается наиболее эффектив-
ным катализатором.

Вторым существенным аспектом схемы на 
схеме 4, требующим комментариев, является 
цис/транс-изомерия интермедиатов и  ее связь 
с  требованием к  геометрии некоторых элемен-
тарных стадий каталитического цикла. Мож-
но полагать, что предпочтительное строение A′ 
будет аналогично (neophyl)PdLN,O1(py) по тем 
же причинам. Следовательно, в A′ самый силь-
ный донор – алкоксид –находится в  транс-по-
ложении по отношению к  самому слабому – 
карбоксилату. Такая конфигурация облегчает 
диссоциацию монодентатного лиганда L из A′, 
поскольку пиридин обладает более сильным 
транс-эффектом, чем карбоксилатная группа. 
Однако, β-гидридное элиминирование из M ве-
дет к гидриду P (после обратного захвата лиганда 
L), в котором гидрид и пиридиновый фрагмент 
занимают транс-положения. Эта конфигурация 
существенно выше по энергии, чем цис-, но она 
является единственно возможной для восстано-
вительного O–H-сочетания. Можно было бы 
предположить, что это геометрическое согласо-
вание не будет иметь значения, если механизм 
включает прямое оксигенирование гидрида P 
в пероксид E′ (пунктир на схеме 4). Однако вы-
сокая энергия интермедиата P также дает вклад 
в эффективность каталитического цикла, пони-
жая энергетический барьер для реакции гидри-
да с кислородом. С учетом сказанного не играет 
роли, каков механизм оксигенирования – вну-
тримолекулярный перенос протона в пероксиде 
D′ или прямая реакция P с кислородом. В любом 
случае гидропероксидный интермедиат E′ обра-
зуется в конфигурации, противоположной кон-
фигурации A′ (т.е. с цис-расположением карбок-
силатного фрагмента и пиридинового лиганда). 
Таким образом, последний шаг цикла, помимо 
обмена пероксида водорода на алкоксид, вклю-
чает также цис/транс-изомеризацию.

Структура хелатного N–O-лиганда также 
оказывает существенное влияние на собствен-
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ную активность и  скорость разложения катали-
затора. Сопоставление активностей (neophyl)
PdLN,O1(py) и  (neophyl)PdLN,O2(py) показывает 
(табл. 1), что последний немного более активен, 
хотя эта разница компенсируется ускоренным 
разложением. Это напоминает стимулирующий 
эффект метильных заместителей в  Шелдонов-
ских Pd-phen-катализаторах [61] и  легкое окис-
ление этих заместителей с образование каталити-
чески неактивных карбоксилатных комплексов, 
обнаруженных Вэймаутом [35]. Хотя конечное 
состояние катализатора после окисления спирта 
не исследовалось в случае с (neophyl)PdLN,O2(py), 
окисление метильных заместителей с  образова-
ние каталитически неактивного пиридин-2,6-ди-
карбоксилатного комплекса может рассматри-
ваться в  качестве весьма вероятного в  данном 
случае. Комплекс (neophyl)PdLN,O4(py) ведет 
себя противоположным комплексу (neophyl)
PdLN,O2(py) образом. Для (neophyl)PdLN,O4(py) 
получаемые значения TOF ниже, чем для 
(neophyl)PdLN,O1(py) или (neophyl)PdLN,O2(py), 
но генерируемый в  первом случае катализатор 
гораздо более стабилен. Повышение стабильно-
сти катализатора может быть обусловлено более 
сильными основными свойствами и  более вы-
сокой способностью к  координации пиридина-
цетатного лиганда по сравнению с пиридинкар-
боксилатными производными. Учитывая это, 
низкая активность пиридинсульфонатного ком-
плекса (neophyl)PdLN,O5(py), вероятно, является 
следствием высокой скорости разложения, по-
скольку способность к координации сульфонат-
ной группы заметно ниже, чем карбоксилатной.

5. НИТРОЗИЛКАРБОКСИЛАТЫ ПАЛЛАДИЯ 
КАК КАТАЛИЗАТОРЫ АЭРОБНОГО 

ОКИСЛЕНИЯ СПИРТОВ
В продолжение наших исследований карбок-

силатных комплексов палладия как катализато-
ров аэробного окисления спиртов были изучены 
4-ядерные нитрозилкарбоксилатные комплексы 
Pd4(μ-NO)2(μ-RCO2)6 (R = CH2Cl, CH3, tertBu 
и  CH2=C(Me)) [48]. Условия проведения про-
цесса были аналогичными выбранным ранее для 
неофильных комплексов палладия, содержащих 
анионы N-гетероциклокарбоновых кислот, ко-
торые описаны в предыдущем разделе [96].

В окислении того же ряда спиртов (бензило-
вый спирт, (–)-ментол, (E)-1,3-дифенилпроп-2- 
-ен-1-ол (ДФП), (E)-гекс-2-ен-1-ол (2-гексе-
нол), деканол-1) все комплексы показывают 
высокую селективность, превышающую 90%, 

при этом наименьшую активность демонстриру-
ет нитрозилметакрилат палладия – по всей ви-
димости, вследствие высокой скорости распада 
катализатора, что подтверждается образованием 
значительного количества палладиевой черни. 
Активность трех других комплексов сопостави-
ма и  в целом может рассматриваться как сред-
няя. Интересно отметить, что пиридин, вообще 
говоря, является более слабым основанием (pKa 
8.77) нежели свободные карбоксилат-ионы (pKa 
≥9), поэтому повышение конверсии при добав-
лении пиридина указывает на то, что большая 
часть карбоксилатных групп остается в  коор-
динированном состоянии, поскольку именно 
координация положительно заряженными ато-
мами металла понижает оснóвность карбокси-
лат-ионов. Следовательно:

– каталитически активные комплексы палла-
дия содержат карбоксилатные группы;

– внутримолекулярное депротонирование 
спиртов координированными карбоксилатны-
ми группами не является эффективным.

Подтверждением первому предположению 
служит сопоставление активности нитрозила-
цетата и  нитрозилпивалата. Оснóвные свой-
ства пивалат- и ацетат-ионов очень близки (pKa 
пивалевой и  уксусной кислот составляют 5.03 
и  4.75 соответственно), в  то время как стериче-
ские отличаются весьма значительно. При этом 
активность нитрозилпивалата чуть ниже актив-
ности нитрозилацетата в  случае всех субстратов 
за исключением бензилового спирта. В наиболь-
шей степени этот эффект выражен для ДФП 
и (–)-ментола – т.е. наиболее стерически нагру-
женных субстратов. Хорошо известно, что пи-
валатные комплексы обычно менее активны по 
сравнению с соответствующими ацетатными, но 
в то же время более стабильны, и можно полагать, 
что именно повышенная стабильность приводит 
к  некоторому увеличению конверсии в  присут-
ствии нитрозилпивалата для бензилового спир-
та. Снижение конверсии в  случае большинства 
спиртов указывает на сохранение карбоксилат-
ных ионов в  составе каталитически активных 
частиц, а выраженность эффекта для стерически 
затрудненных спиртов позволяет заключить, что 
карбоксилат- и алкоголят-ионы координируют-
ся одним атомом Pd в цис-положении.

Все перечисленные предположения об осо-
бенностях механизма окисления спиртов в при-
сутствии нитрозилкарбоксилатов палладия 
подтверждаются результатами квантово-хими-
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ческого моделирования (раздел 2). Исходя из 
того, что комплекс Е на рис. 4 является основной 
каталитически активной формой, было проведе-
но моделирование дальнейшего процесса окис-
ления спирта в  его координационной сфере. 
Механизм аэробного окисления спиртов на пал-
ладиевых катализаторах обсуждался выше, одна-
ко проведенные расчеты показали, что в случае 
полиядерных нитрозильных комплексов палла-
дия механизм, по всей видимости, должен быть 
отличаться. На рис. 6 приведены оптимизиро-
ванные структуры соответствующих комплексов 
и энергетические характеристики (активацион-
ные барьеры) их взаимных переходов. 

Согласно полученным данным, гидридный 
комплекс палладия образуется в результате про-
текания следующих реакций: перенос протона 
с  координированной молекулы спирта на аце-
татный лиганд (E → F), изменение координации 
молекулы спирта (F → G), отрыв атома водорода 
от CH3OH c образованием CH2=O (G → H), за-
мещение CH2=O в координационной сфере пал-
ладия на еще одну молекулу CH3OH (H → I) и, 
наконец, удаление CH2=O из реагирующей си-
стемы (I → K). Как видно из рис. 6, общий акти-
вационный барьер достигает 32.3 ккал/моль от-
носительно исходной структуры E. Кроме того, 

общее изменение энергии Гиббса при превра-
щении E → I составляет +11.44 ккал/моль. Таким 
образом, изученный маршрут представляется 
маловероятным, и отрыву молекулы формальде-
гида, по всей видимости, предшествуют стадии 
присоединения молекулы кислорода и образова-
ние молекулы H2O2. Изучение данного маршрута 
является предметом дальнейших исследований.

6. СИСТЕМЫ PD(RCO2)2/PY – НОВЫЙ 
ВЗГЛЯД

Системы Pd(OAc)2/L, где L – N-донорный 
лиганд, раньше всех начали применяться в  аэ-
робном окислении спиртов и  довольно часто 
используются в  качестве реперных. При этом, 
однако, о  свойствах аналогичных систем на 
основе других бинарных карбоксилатов прак-
тически ничего не известно. Более того, вни-
мательный анализ данных о простейшей систе-
ме Pd(OAc)2/py показывает, что и  она изучена 
весьма ограниченным образом. Совсем недавно 
нами было начато детальное исследование кине-
тики и  механизма окисления спиртов система-
ми Pd(RCO2)2/L, где L – N-донорный лиганд. 
В  частности, мы изучили кинетику окисления 
бензилового спирта в присутствии ацетата пал-
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Рис. 6. Возможный маршрут окисления метанола в координационной сфере комплекса E по данным PBE/L11 расчетов. 
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ладия Pd(OAc)2 или монохлорацетата палладия 
Pd(CH2ClCO2)2 в  атмосфере чистого кислорода 
(1 бар) при температуре 80°С с добавлением пи-
ридина в широком диапазоне соотношений Pd/
py (от 2 : 1 до 1 : 10). Результаты представлены 
в  табл. 2. Окисление бензилового спирта про-
текает селективно, единственным идентифици-
рованным продуктом оказался, как и следовало 
ожидать, бензальдегид. Обработка полученных 
зависимостей концентрации спирта от времени 
реакции в  рамках предложенной ранее модели 

(см. раздел 4) показала хорошее согласование 
экспериментальных и расчетных данных (рис. 7). 
В  табл. 3 приведены результаты расчетов кон-
стант скорости разложения катализаторов (kразл) 
и собственно окисления спирта (kр).

Нетрудно видеть, что обе константы достига-
ют максимальных значений при соотношении 
Pd/py = 1 : 1 как в случае ацетата, так и монохло-
рацетата палладия. Ацетат палладия демонстри-
рует вдвое большую активность при соотношении 
Pd/py = 1 : 1 по сравнению с монохлорацетатом, 
при этом с ростом содержания пиридина актив-
ность монохлорацетата палладия падает быстрее, 
и уже при соотношении Pd/py = 1 : 3 становит-
ся исчезающе низкой. В то же время активность 
монохлорацетата палладия при соотношении 
Pd/py = 1 : 1 выше, чем ацетата палладия при 
соотношениях 1 : 3 и более, однако она в значи-
тельной мере нивелируется высокой скоростью 
разложения катализатора.

Интересно отметить, что, в то время как опре-
деленная константа скорости реакции  практи-
чески не зависит от концентрации металла, как 
и следовало ожидать, константа скорости разло-
жения (дезактивации) катализатора изменяется 
пропорционально концентрации палладия. Это, 
по всей видимости, связано с  тем, что процесс 
разложения протекает с участием палладия в не-
активной форме – в частности, в присутствии уже 
сформировавшихся частиц компактного металла.

Рис. 7. Экспериментальные и  теоретические зависимости 
концентрации бензальдегида от времени в  присутствии 
Pd(OAc)2/py, T = 80°C, p(O2) = 1 атм.

Таблица 2. Выход бензальдегида в реакции окисления 
бензилового спирта в присутствии Pd(RCO2)2/py* 

R
Содержание 

катализатора в расчете 
на Pd, мол. %

Pd/py Выход, 
%

Me 5.0 2 : 1 88.6
Me 5.0 1 : 1 >98
Me 2.5 1 : 1 85.2
Me 1.0 1 : 1 61.6

CH2Cl 5.0 1 : 1 83.6
Me 5.0 1 : 2 >98

CH2Cl 5.0 1 : 2 53.0
Me 5.0 1 : 3 88.5

CH2Cl 5.0 1 : 3 6.1
Me 5.0 1 : 4 85.8
Me 5.0 1 : 5 74.2
Me 5.0 1 : 10 59.8

*Условия процесса: T = 80°C, p(O2) = 1 атм, 4 ч.

Таблица 3. Константы скорости разложения катали-
заторов (kразл) и  окисления бензилового спирта (kр) 
в присутствии Pd(RCO2)2/py*

R
Содержание 
катализатора 

в расчете на Pd, 
мол. %

Pd/py
kр 

(TOF), 
ч–1

kразл 
(t1/2) ч

Me 5.0 2 : 1 48.4 2.8
Me 5.0 1 : 1 95.5 5.0
Me 2.5 1 : 1 91.5 2.8
Me 1.0 1 : 1 72.5 1.2

CH2Cl 5.0 1 : 1 40.2 2.5
Me 5.0 1 : 2 80.6 4.2

CH2Cl 5.0 1 : 2 6.0 0.5
Me 5.0 1 : 3 21.0 1.2

CH2Cl 5.0 1 : 3 0.5 0.2
Me 5.0 1 : 4 12.6 0.7
Me 5.0 1 : 5 9.8 0.6
Me 5.0 1 : 10 6.0 0.4

*Условия процесса: T = 80°C, p(O2) = 1 атм.

0.10
0.09
0.08
0.07
0.06
0.05
0.04
0.03
0.02
0.01

0 2.01.51.00.5 2.5 3.0 3.5 4.0

[P
hC

H
O

],
 м

ол
ь/

л

Время, ч
2 : 1 1 : 1 1 : 2 1 : 4 1 : 10

2 : 1 теор. 1 : 1 теор. 1 : 2 теор. 1 : 4 теор. 1 : 10 теор.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Селективное аэробное окисление спиртов 

представляет собой один из ключевых процес-
сов современного органического синтеза. Си-
стемы на основе карбоксилатных комплексов 
палладия – наиболее распространенные и  пер-
спективные катализаторы для процессов такого 
рода. Несмотря на интенсивное изучение их по-
ведения и наличие определенного консенсуса по 
механизму, в этой области по-прежнему остает-
ся широкое поле для исследований. В частности, 
нельзя считать до конца проясненными вопросы 
о способах активации палладиевых комплексов 
и  путях их вхождения в  каталитический цикл, 
о  влиянии заместителей в  карбоксилатных ли-
гандах, о  точном составе каталитически актив-
ных форм и о путях их деградации и выхода из 
каталитического цикла. До сих пор не решена 
задача окисления широкого круга функциона-
лизированных спиртов, содержащих хорошо ко-
ординируемые металлом группы. Многие иссле-
дователи, и в их числе Олег Наумович Темкин, 
внесли существенный вклад в определение осо-
бенностей механизма и  кинетики взаимодей-
ствия карбоксилатных комплексов палладия со 
спиртами. Однако, несомненно, эта работа да-
лека от завершения и требует применения наи-
более современных подходов, таких как анализ 
фазовых траекторий реакций [102] и др.
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Изучены кинетические закономерности реакции газофазного гидрогенолиза утиллактата на гетеро-
генном катализаторе 45.5% Cu/SiO2, обеспечивающем высокую удельную производительность (до 
6 гПГ гкат–1 ч–1), конверсию бутиллактата (до 99.5%) и селективность образования 1,2-пропиленгли-
коля (до 97%) при 180°С, что позволяет рассматривать изучаемую реакцию в качестве перспективной 
для промышленного синтеза данного продукта. В результате исследований установлено влияние ус-
ловий проведения процесса (давления, соотношения реагентов, концентрации продуктов, температу-
ры) на скорость реакции, получено кинетическое уравнение, определены значения кинетических па-
раметров этого уравнения, что делает возможным адекватное описание экспериментальных данных, 
и рассчитана наблюдаемая энергия активации реакции. 

Ключевые слова: бутиллактат, гидрогенолиз, 1,2-пропиленгликоль, гетерогенный катализатор, кине-
тическое уравнение
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ВВЕДЕНИЕ
1,2-Пропиленгликоль (1,2-ПГ) – многотон-

нажный продукт органического синтеза, ми-
ровой объем производства которого в  2024 г. 
достиг 4.09 млн тонн, а  ожидаемый ежегодный 
прирост рынка составляет более 7% [1]. 1,2-ПГ 
в промышленности производят на основе нефте
газохимического сырья путем нескольких по-

следовательных технологических переделов по 
цепочке превращений сырье → пропилен → оксид 
пропилена → 1,2-ПГ [2]. Каждый из технологи-
ческих переделов достаточно энергозатратный, 
и на каждом из них образуются побочные про-
дукты и отходы.

В качестве альтернативной сырьевой базы 
для получения 1,2-ПГ уже более 10 лет назад ста-
ла рассматриваться глюкоза как возобновляе-
мое сырье. Цепочка технологических переделов 
включает ферментативный синтез из глюкозы 
молочной кислоты (МК) с последующим гидро-
генолизом молочной кислоты или ее алкиловых 
эфиров до пропиленгликоля [3]. Развитие при-
кладных исследований в этом направлении сдер-
живалось невысокими показателями конверсии, 
селективности и  удельной производительности 
реакторов как на стадии ферментации глюкозы, 
так и на стадии гидрогенолиза МК и ее эфиров, 

Сокращения и обозначения: 1,2-ПГ – 1,2-пропиленгликоль; 
МК – молочная кислота; БЛ – бутиллактат; βH2 – началь-
ное мольное соотношение потоков водорода и бутиллактата; 
βBuOH – начальное мольное соотношение потоков бутанола 
и бутиллактата; βПГ – начальное мольное соотношение по-
токов пропиленгликоля и бутиллактата; bi – коэффициент 
адсорбции i-того компонента; Рi – парциальное давление 
i-того компонента; r – скорость реакции; k – константа ско-
рости реакции; kи – истинная константа скорости реакции; 
Ki – константа адсорбции i-го компонента; Еа – энергия ак-
тивации; τ – время контакта. 

	  ОБЗОР 	
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что делало экономически неприемлемым такой 
путь производства 1,2-ПГ.

Однако последние достижения в  разработке 
способов ферментации глюкозы, а  также ката-
лизаторов гидрогенолиза позволяют достигать 
экономически выгодных показателей по вы-
ходу молочной кислоты и  1,2-ПГ, вследствие 
чего исследования в данном направлении снова 
приобрели актуальность. Так, А.Е. Кузнецов, 
Р.А.  Козловский и  сотр. разработали усовер-
шенствованный метод ферментации глюкозы до 
L-молочной кислоты в проточном мембранном 
биореакторе в отъемно-доливном режиме и спо-
соб выделения L-молочной кислоты из фер-
ментационной среды в виде бутиллактата [4–6]. 
Этот способ дает возможность синтезировать 
L-молочную кислоту с оптической чистотой не 
менее 99%, выходом 90–95% и  удельной про-
изводительностью биореактора 30–50 г л–1 ч–1, 
причем последний показатель на порядок пре-
вышает удельную производительность периоди-
ческих ферментеров, применяемых в настоящее 
время в промышленности. Разработанный спо-
соб выделения молочной кислоты в виде бутил-
лактата исключает накопление отходов сульфата 
кальция, который в  современных технологиях 
получения молочной кислоты образуется в  ко-
личестве 1 т на 1 т продукта.

А.А. Хасин, Т.П. Минюкова и  сотр. син-
тезировали медьсодержащий катализатор 
45.5% Cu/SiO2 со структурой типа хризоколлы 
Сu2H2[Si2O5](OH)4 · nH2O, который обеспечива-
ет газофазный гидрогенолиз алкиловых эфиров 
молочной кислоты до 1,2-ПГ с  высокими по-
казателями конверсии и  селективности (выше 
95%) в относительно мягких условиях проведе-
ния процесса (при давлении водорода 1–10 ат 
и температуре 170–220°С) [7–10].

Интерес к  изучению катализаторов гидроге-
нолиза молочной кислоты и ее алкиловых эфиров 
до пропиленгликоля возник достаточно давно. 
В работе [11] приведен подробный обзор дости-
жений в  этой области за период 2001–2016  гг., 
из которого следует, что наиболее активными 
и  селективными каталитическими системами 
являются Ru/C и Cu/SiO2. К этому обзору мож-
но добавить результаты работы [12], в  которой 
исследовали катализатор Ru/TiO2 в реакции гид
рирования 1 М водного раствора молочной кис-
лоты в автоклаве при давлении водорода 4 МПа, 
температуре 130°С, в результате чего после 20 ч 
реакции был получен пропиленгликоль с  выхо-
дом 70% при конверсии МК 79%.

Гораздо меньше внимания в научной литера-
туре уделено установлению вида кинетических 
уравнений для описания процесса гидрогеноли-
за МК и ее эфиров. В работе [13] была изучена 
кинетика гидрогенолиза МК в проточном реак-
торе (Trickle Bed Reactor) со стационарным сло-
ем катализатора Ru(5%)/C при давлении водо-
рода 8.3 МПа, в диапазоне температур 80–100°С. 
Авторами получено кинетическое уравнение, 
соответствующее механизму Ленгмюра–Хин-
шельвуда:

− =
+ +( )

r
k C P

K P K C
МК

МК H

H H МК МК

� �
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2

2 2
1

2 ,             (1)

где k = k0 exp(–Ea/RT) – уравнение температур-
ной зависимости константы скорости реакции; 
Ki = A0,i  exp(–ΔHi/RT) – уравнение температур-
ной зависимости константы адсорбции i-го ком-
понента; CМК – концентрация МК, моль/м3;  
PH2  – парциальное давление водорода, Па. 
Были определены параметры этих уравнений:  
k0 = 0.024 мр-ра3 мкат–3 МПа–1 с–1, А0,МК = 8.0 × 
× 10–8 м3/кмоль, А0,Н2

 = 1.6 × 10–13 МПа–1,  
Ea = 12.4 кДж/кмоль, ΔHМК = –47.8 кДж/кмоль, 
ΔHН2

 = –79.8 кДж/кмоль. 
Кинетическое описание реакции гидрогено-

лиза бутиллактата (БЛ) до 1,2-ПГ до настоящего 
времени отсутствует. Целью настоящей работы 
было изучение кинетических закономерностей 
газофазного гидрогенолиза БЛ на медьсодер-
жащем катализаторе 45.5% Cu/SiO2 с  установ-
лением вида кинетического уравнения и  опре-
делением численных значений кинетических 
параметров этого уравнения.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Исходным реагентом служил бутиллактат 

марки “ч”, который дополнительно очища-
ли ректификацией при атмосферном давлении 
с  отбором фракции с  температурой кипения 
186–187°С и  содержанием основного вещества 
не менее 99.7%. Водород использовали особой 
чистоты марки 6.0 (содержание основного веще-
ства – 99.9999%).

В качестве гетерогенного катализатора при-
меняли гранулированный АКН-М состава  
CuO/SiO2 с  содержанием меди 45.5 мас. %, син-
тезированный в Институте катализа им. Г.К. Бо- 
рескова СО РАН. Исходный катализатор пред-
ставлял собой формованные гранулы зелено-
го цвета с  насыпной плотностью 0.34 г/см3. 
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Таблица 1. Параметры программы восстановления катализатора

Этап Содержание H2 
в смеси с азотом, % Температура, °С Скорость нагрева,  

°С/мин Длительность этапа, мин

1 2 от 20 до 100 1 80
2 2 от 100 до 130 0.2 150
3 2 130 0 60
4 2 от 130 до 175 0.2 225
5 2 175 0 60
6 2 от 175 до 230 0.2 275
7 2 от 230 до 270 1 40
8 100 270 0 40

Продукты синтеза

B-1

РД-3

РД-2

РД-1

М-2

М-1

Кр-1

Кр-2

Кр-4

СМ-1

РРГ-2

РРГ-1

C-1

П-2

Р-1

СГ-1

В атмосферу Кр-6

Кр-5
На анализ

Газ-1

Газ-2

Е-1

ЖН-1

ДД-1

И-1

П-1

М-3

Рис. 1. Схема лабораторной каталитической установки: Е1 – емкость с исходными жидкими компонентами, ЖН-1 – насос 
жидкостный, Газ-1 – баллон с водородом, Газ-2 – баллон с азотом, Кр-1–Кр-6 – кран шаровый, РД1, РД2 – регулятор 
давления, М-1, М-2, М-3 – манометр, РРГ-1, РРГ-2 – регулятор расхода газа, ДД-1 – датчик давления, СМ-1 – смеситель, 
И-1 – испаритель, П-1 – печь испарителя, Р-1 – реактор, П-2 – печь реактора, С-1 – сепаратор, РД-3 – регулятор давле-
ния в реакторе, СГ-1 – счетчик газа.
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Для кинетических исследований его измельча-
ли и  просеивали через сита с  отбором фракции 
0.125–0.25 мм. Перед использованием катализа-
тор восстанавливали непосредственно в реакторе 
сначала азотно-водородной смесью, затем чи-
стым водородом с постепенным подъемом темпе-
ратуры по программе, приведенной в табл. 1.

Кинетические эксперименты проводили на 
автоматизированной лабораторной реакторной 
каталитической установке ПУ-1 производства 
ООО НПП “ИНТОР”, схема которой представ-
лена на рис. 1. Реактор представляет собой трубку 
из нержавеющей стали с внутренним диаметром 
10 мм, снабженный внутренней термопарой, 
расположенной в слое катализатора, для контро-
ля и регулировки температуры реакции.

Состав жидких продуктов гидрогенолиза, 
накапливающихся в  сепараторе С-1, определя-
ли методом газо-жидкостной хроматографии 
на хроматографе Хроматек Кристаллюкс 2000 
(ЗАО СКБ “Хроматэк”, Россия) с  пламенно 
ионизационным детектором и капиллярной ко-
лонкой длиной 50 м с нанесенной фазой FFAP, 
газ-носитель – азот. Количественный анализ 
осуществляли методом внутреннего стандарта, 
в  качестве стандарта использовали н-гептанол. 
Количественно находили концентрации следу-
ющих веществ: бутиллактат, бутанол, 1,2-ПГ, 
ацетол, пропанол-1, пропанол-2.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Определение диапазона мольного  
соотношения Н2 /БЛ

Для планирования условий кинетических 
экспериментов при повышенном давлении были 
определены граничные условия по мольному со-
отношению Н2 : БЛ, обеспечивающие полноту 

испарения БЛ и нахождения его в газовой фазе, 
чтобы избежать его конденсации в условиях ре-
акции. С  этой целью были проведены расчеты 
в программе Aspen plus 8.2, результаты которых 
представлены в  табл. 2. Во всех кинетических 
экспериментах использовали мольное соотно-
шение Н2 : БЛ выше, чем указано в табл. 2 для 
соответствующих значений температуры и  дав-
ления.

Определение стабильности работы катализатора 
и селективности образования 1,2-ПГ

Для оценки стабильности работы катализато-
ра был проведен эксперимент при 180°С, 10 ат, 
мольном соотношении Н2 : БЛ = 40, загрузке ка-
тализатора 0.4 г, условном времени пребывания 
τ = 0.15 г л–1 ч. Условное время пребывания (да-
лее – время контакта) рассчитывали по формуле:

τ =
m

W
К

см

,                                   (2)

где mК – масса катализатора, г; Wсм – объемный 
расход смеси на входе в реактор при температуре 
и давлении эксперимента, л/ч.

Зависимости конверсии БЛ и селективности 
образования 1,2-ПГ от времени работы катали-
затора представлены на рис. 2. За 200 ч работы 
конверсия БЛ падает с 99.5 до 96.3%, т.е. всего на 
3.2%. Селективность за это время практически 
не изменяется и остается на уровне 97%. Удель-
ная производительность катализатора по про-
пиленгликолю снижается незначительно с  6.0 
до 5.8 гПГ гкат–1 ч–1 и сохраняется на достаточно 
высоком уровне. На основании полученных ре-
зультатов принято решение проводить кинети-
ческие эксперименты на одной загрузке свежего 
катализатора в течение не более 100 ч суммарно-
го времени его работы.

Таблица 2. Значения минимально допустимого мольного отношения Н2 : БЛ, обеспечивающего газообразное 
состояние БЛ для разных температур и давлений смеси

Температура, °С
Давление 

насыщенных 
паров БЛ, ат

Минимальное мольное отношение Н2 : БЛ для соответствующего 
давления смеси

2 ат 5 ат 10 ат 15 ат
170 0.65 3.07 7.68 15.36 23.04
175 0.76 2.64 6.60 13.20 19.81
180 0.88 2.28 5.70 11.40 17.09
185 1.01 1.97 4.94 9.87 14.81
190 1.16 1.72 4.29 8.59 12.88
195 1.33 1.50 3.75 7.50 11.25
200 1.52 1.31 3.28 6.57 9.85
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Анализ реакционной массы свидетельству-
ет, что наиболее значимыми побочными про-
дуктами процесса являются ацетол, пропанол-1 
и пропанол-2, что хорошо соответствует данным 
о селективности реакции и предполагаемой схе-
ме превращений на изучаемом катализаторе, 
представленным в работе [10]. На рис. 3 приведе-
ны графики изменения массовой концентрации 
этих веществ в жидких продуктах гидрогеноли-
за в  зависимости от конверсии БЛ при следу-
ющих условиях реакции: 180°С, 10 ат, мольное 
соотношение Н2 : БЛ = 40. На рис. 4 показана 
зависимость селективности образования 1,2-ПГ 
от конверсии БЛ. Полученные данные говорят 
о том, что мольная доля образования побочных 
продуктов не превышает 3.5% даже при степени 
конверсии БЛ близкой к 100%. Это дает нам ос-
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Рис. 2. Зависимости конверсии БЛ (XБЛ) и селективности 
образования 1,2-ПГ (SПГ) от времени работы катализатора.

Рис. 3. Зависимость концентрации побочных продуктов от 
конверсии БЛ.

Рис. 4. Зависимость селективности образования 1,2-ПГ от 
конверсии БЛ.

нование считать наблюдаемую в экспериментах 
скорость расходования БЛ равной скорости ре-
акции гидрогенолиза БЛ до 1,2-ПГ:

 
 C

O

OH OH OH

H3C H2C CH3
OC4H9

2H2 C4H9OH.CH CH+ +                              (I) 

Влияние линейной скорости потока и размеров 
частиц катализатора

Для определения влияния линейной скорости 
потока реагентов и размера частиц катализатора 
на скорость реакции проведены эксперимен-
ты при давлении 10 ат, мольном соотношении 
Н2  : БЛ = 40 и  температурах 170 и  180°С. При 
каждой температуре выполнено по два экспе-

римента при одинаковом времени контакта 
τ = 0.14 г л–1 ч, но с разной загрузкой катализа-
тора 0.7 и 2.8 г так, чтобы линейная скорость по-
тока значительно различалась и составляла 1.64 
и 6.6 см/с соответственно. В табл. 3 приведены 
значения конверсии БЛ в  этих экспериментах. 
Как видно, для каждой температуры изменение 
линейной скорости потока в 4 раза практически 
не влияет на конверсию и  селективность: эти 
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показатели меняются не более чем на 1.5%, что 
укладывается в допустимую экспериментальную 
погрешность.

Для определения влияния размера частиц ка-
тализатора были подготовлены два образца ка-
тализатора с разным средним размером частиц: 
0.125 мм и 0.4 мм. В экспериментах, проведен-
ных на этих образцах при вышеуказанных усло-
виях, конверсия БЛ составляет 97.0 и 95.8% для 
фракций 0.125 и 0.4 мм соответственно.

На основании полученных результатов сде-
лан вывод об отсутствии внешнедиффузионного 
и  внутридиффузионного торможения при тем-
пературах 170–180°С и ниже и при размере гра-
нул катализатора менее 0.4 мм, т.е. в этих усло-
виях реакция протекает в кинетической области. 
Далее все кинетические эксперименты проводи-
ли, используя фракцию катализатора со средним 
размером частиц 0.125 мм. Загрузка катализато-
ра составляла 0.7 г.

Влияние начального мольного  
соотношения H2 /БЛ

Были проведены эксперименты при 180°С 
и 10 ат и различном начальном мольном соотно-
шении водорода к бутиллактату на входе в реак-
тор (βH2

): 20, 40, 60, 80, 100. Зависимости парци-
ального давления БЛ (PБЛ) от времени контакта 
в экспериментах с разным значением βH2

 пред-
ставлены на рис. 5а. Из рисунка видно, что на-
чальное парциальное давление водорода прак-
тически не меняется (находится в диапазоне от 
9.52 до 9.9 ат). В то же время, при значительном 
уменьшении начального парциального давления 
БЛ с  0.48 до 0.1 ат наблюдается небольшое по-
вышение начальной скорости реакции с  3.7 до 
4.2 ат л  г–1 ч–1. Из этого можно сделать вывод, 
что величина давления БЛ находится как в чис-
лителе, так и  знаменателе кинетического урав-
нения, и  порядок по БЛ в  числителе меньше, 
чем в знаменателе.

Влияние общего давления
Эксперименты проводили при 180°С, началь-

ном мольном соотношении потоков водорода 
и бутиллактата βH2

 = 40 и разном общем давлении 
2, 5, 10 и 15 ат. Зависимости парциального давле-
ния БЛ (PБЛ) от времени контакта в эксперимен-
тах при различных значениях βH2

 представлены 
на рис. 5б. Из рисунка видно, что с увеличением 
общего давления (а значит, и парциального дав-
ления реагентов) в  7.5 раз начальная скорость 
реакции увеличилась менее чем в 2 раза (с 2.98 до 
5.58 ат л г–1 ч–1). Это свидетельствует о том, что 
адсорбция реагентов на поверхности катализа-
тора влияет на скорость реакции, при этом вели-
чины парциальных давлений реагентов должны 
находиться как в числителе, так и в знаменателе 
кинетического уравнения, и порядок по реаген-
там в числителе меньше, чем в знаменателе.

Влияние бутанола
Эксперименты осуществляли при 180°С и 10 ат, 

постоянном начальном мольном соотношении 
потоков водорода и  бутиллактата βH2

 = 40 с  до-
бавлением бутанола в  начальную реакционную 
смесь. Начальное мольное соотношение потоков 
бутанола и бутиллактата (βBuOH) составляло 0.0, 
0.5 и 1.0. Зависимости парциального давления БЛ 
(PБЛ) от времени контакта при разных значениях 
βBuOH приведены на рис. 5в. Из рисунка видно, 
что добавление БЛ в  начальную реакционную 
смесь практически не влияет на скорость реак-
ции. Это говорит о том, что адсорбцией бутанола 
на активных центрах катализатора можно прене-
бречь.

Влияние 1,2-пропиленгликоля
Эксперименты осуществляли при 180°С и 10 ат, 

постоянном начальном мольном соотношении 
потоков водорода и  бутиллактата βH2

 = 40 с  до-
бавлением 1,2-ПГ в  начальную реакционную 
смесь. Начальное мольное соотношение пото-
ков пропиленгликоля и бутиллактата (βПГ) сос

Таблица 3. Конверсия БЛ и селективность образования 1,2-ПГ в реакции гидрогенолиза бутиллактата в при-
сутствии катализатора 45.5% Cu/SiO2 

Температура, °С Линейная скорость 
реакционной смеси, см/с Конверсия БЛ, % Селективность 

образования 1,2-ПГ, %

170 1.64 94.8 98.1
6.6 96.1 97.6

180 1.64 97.0 96.1
6.6 98.2 95.5
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Рис. 5. Зависимость парциального давления бутиллактата (PБЛ) от времени контакта (τ) при 180°С и следующих условиях: 
а – общее давление 10 ат, начальное мольное соотношение водород : бутиллактат (βH2

) равно 20 (♦), 40 (■), 60 (▲), 80 (•), 
100 (*); б – βH2

 = 40 , общее давление равно 2 (♦), 5 (■), 10 (▲), 15 (×) ат; в – общее давление 10 ат, βH2
 = 40 моль/моль, на-

чальное мольное соотношение бутанол : бутиллактат (βBuOH) равно 0 (▲), 0.5 (•), 1.0 (■); г – общее давление 10 ат, βH2
 = 40, 

начальное мольное соотношение пропиленгликоль : бутиллактат (βПГ) равно 0 (×), 0.5 (♦), 1.0 (■), 3.5 (▲).
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тавляло 0.0, 0.5, 1.0, 3.5. Зависимости парци-
ального давления БЛ (PБЛ) от времени контакта 
для экспериментов с различным значением βПГ 
представлены на рис. 5г. Из рисунка следует, 
что добавление пропиленгликоля в  начальную 
реакционную смесь заметно снижает скорость 
реакции. Это свидетельствует о  конкурентной 
адсорбции пропиленгликоля на активных цен-
трах катализатора. Полученные данные далее 
были использованы для определения вида ки-
нетического уравнения (рис. 6в, уравнение (5)) 
и  оценки значения коэффициента адсорбции 
пропиленгликоля.

Анализ результатов кинетических экспериментов 
и определение вида кинетического уравнения
Как было продемонстрировано выше, в  ис-

следуемых условиях реакция протекает в  кине-
тической области: скорость процесса лимити-
руется скоростью химических превращений на 
каталитических центрах поверхности катализа-
тора. На скорость реакции влияет адсорбция во-
дорода, БЛ и 1,2-ПГ, при этом порядок по водо-
роду и БЛ в числителе кинетического уравнения 
меньше, чем в знаменателе. На основании этого 
выдвинуто предположение, что кинетическое 
уравнение может иметь вид уравнения Ленгмю-
ра–Хиншельвуда для бимолекулярной реакции. 
Подобное уравнение (уравнение (1)) исполь-
зовалось авторами в  работе [13] для описания 
кинетики гидрогенолиза МК. Исследования по 
влиянию парциального давления компонентов 
показали, что скорость реакции возрастает с уве-
личением давления водорода и БЛ (рис. 5а, 5б). 
Также было обнаружено, что скорость реакции 
заметно снижается при добавлении в исходную 
реакционную массу 1,2-ПГ (рис. 5г). Результаты 
экспериментов с  добавлением в  реакционную 
массу бутанола свидетельствуют, что этот про-
дукт практически не влияет на скорость реакции 
(рис. 5в). На основании этих наблюдений сделан 
вывод, что для описания скорости исследуемой 
реакции можно использовать псевдогомоген-
ную кинетическую модель, соответствующую 
уравнению Ленгмюра–Хиншельвуда при кон-
курирующей адсорбции водорода, бутиллактата 
и  пропиленгликоля, без учета адсорбции бута-
нола, но с  учетом диссоциативной адсорбции 
водорода:

r
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0 5. ; k – наблюдаемая константа 
скорости; kи – истинная константа скорости; 
bБЛ, bПГ, bН2

 – коэффициенты адсорбции БЛ, ПГ 
и водорода соответственно.

Для оценки применимости данного уравне-
ния к описанию кинетики реакции была прове-
дена серия линеаризаций экспериментальных 
зависимостей начальной скорости реакции (r0) 
от начальных парциальных давлений компонен-
тов. Начальные скорости находили по величине 
производной полиномиальной аппроксими-
рующей функции зависимости PБЛ от τ в точке 
τ = 0. На рис. 6а представлена линейная корре-

ляция значений 
P P
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обработкой экспериментальных кинетических 
зависимостей, приведенных на рис. 5а, в серии 
экспериментов с  варьированием βH2 и  соответ-
ствующая уравнению:
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где r0 – начальная скорость реакции, ат/ч; PБЛ,0 – 
начальное парциальное давление БЛ, ат; PН2,0 – 
начальное парциальное давление водорода, ат.

В этой серии экспериментов значения PН2,0 
изменялись в  очень узком интервале от 9.52 до 
9.9 ат, поэтому первое слагаемое в правой части 
уравнения (4) можно считать примерно посто-
янной величиной. Экспериментальные данные 
аппроксимируются линейной зависимостью, 
соответствующей уравнению (4), с удовлетвори-
тельной точность корреляции R2 = 0.965 (рис. 6а).

В серии экспериментов с  варьированием 
общего начального давления при постоянном 
мольном соотношении водорода к БЛ (рис. 5б) 
наилучшей корреляции удалось добиться для за-

висимости 
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рис. 6б. Такая зависимость соответствует урав-
нению скорости (3), если предположить низкое 
значение коэффициента адсорбции водорода 
(bН2

 << bБЛ, bПГ):
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В серии опытов с  добавлением в  исходную 
реакционную смесь 1,2-ПГ (рис. 5г) начальные 
парциальные давления БЛ и  водорода изменя-
ются в  узких диапазонах: для БЛ – от 0.22 до 
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Рис. 6. Линейные корреляции, полученные при преобразовании кинетического уравнения: а – зависимость 
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0.24 ат, а для водорода – от 8.99 до 9.76 ат. При 
этом величину начального парциального давле-
ния ПГ варьировали сильно, она составляла 0, 
0.12, 0.238 и 0.787 ат. Начальная скорость в этих 
экспериментах значительно снижается с увели-
чением начального давления ПГ, что говорит 
о  существенном влиянии адсорбции ПГ на ки-
нетику реакции. Учитывая почти постоянные 
значения начальных давлений БЛ и  водорода, 
можно считать сумму 1 0

0 5
0

0 5
2 2

+ +( )b P b PБЛ БЛ H H� �,
.

,
.  

в знаменателе уравнения (3) практически посто-
янной величиной. При таком допущении следо-
вало ожидать линейную корреляцию, соответ-
ствующую уравнению:

P P

r

b P b P

k

bБЛ H БЛ БЛ H H П,
.

,
.

.

,
.

,
.

.

0
0 5

0
0 25

0
0 5

0
0 5

0
0 5

0 5
2 2 2

1� � �
=
+ +

+ ГГ
ПГ

k
P

0 5 0. , .�
 	

				    (6)

Данное предположение подтвердилось, как 
показано на рис. 6в.
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Оптимизацию значений констант проводили 
в  программе Microsoft Excel в  пакете MS Office 
методом обобщенного приведенного градиен-
та (ОПГ), задавая последовательно на каждом 
этапе итераций новые “уточненные” началь-
ные приближения параметров кинетического 
уравнения. Критерием оптимизации был ми-
нимум суммы квадратов отклонений экспери-
ментальных и  расчетных величин конверсии 
БЛ. При этом на каждой итерации сужали диа-
пазон изменения значений констант. В  резуль-
тате оптимизации был получен рассчитанный 
вектор констант кинетического уравнения (7), 
обеспечивающий глобальный минимум сум-
мы квадратов отклонений экспериментальных 
и расчетных значений конверсии БЛ всего мас-

сива экспериментальных данных: kи = 27.50 ат/ч;  
bБЛ = 25.90 ат–1; bПГ = 13.20 ат–1; bН2

 = 0.56 ат–1.
Сравнение экспериментальных данных 

о конверсии БЛ с расчетными значениями, вы-
численными по уравнению (7) при использова-
нии оптимизированных значений кинетических 
параметров, представлено на рис. 7. Из рисунка 
можно сделать вывод о достаточно точном опи-
сании кинетики реакции полученной кинетиче-
ской моделью (7).

Из графика, представленного на рис. 8, вид-
но, что коэффициент корреляции эксперимен-
тальных и расчетных значений конверсии бутил-
лактата для всего массива экспериментов равен 
0.996 с высокой достоверностью аппроксимации 

Как видно из рис. 6а–6в, экспериментальные 
кинетические данные, полученные экстраполя-
цией в точке τ = 0, линеаризуются с достаточно 
высокой точностью (точность линейной корре-
ляции R2 лежит в области 0.96–0.99). Это говорит 
о том, что предположение о виде кинетического 
уравнения (3) верно и может быть использовано 
для кинетического описания реакции. Следую-
щим этапом стал расчет (оптимизация) значений 
констант, входящих в это уравнение и обеспечи-
вающих адекватное описание всего массива экс-
периментальных кинетических данных.

Оптимизация констант кинетического  
уравнения 

Полученные параметры линейных корреля-
ций (рис. 6а–6в) позволили вычислить началь-
ные приближения для констант уравнения (3). 
Из линейной аппроксимации на рис. 6б следует, 
что отношение углового коэффициента в  урав-
нении (5) к свободному коэффициенту (отсека-
емому отрезку) численно равно коэффициенту 
адсорбции БЛ bБЛ, т.е. начальное приближение 
bБЛ = 0.4682/0.0447 ≈ 10.5 ат–1.

Начальное приближение эффективной кон-
станты скорости можно оценить через угловой 
коэффициент в уравнении (4) линейной корре-
ляции, приведенной на рис. 6а, который соот-

ветствует отношению b

k
БЛ
0 5.

 и равен 1.0972. С уче-
том ранее найденного начального приближения 
bБЛ рассчитано начальное приближение этой 
константы: k = (10.5/1.0972)2 ≈ 91.6 ат–0.5  ч–1. 
В уравнении (4) свободный коэффициент (отсе-
каемый отрезок) равен 0.1393, а по физическому 

смыслу он соответствует выражению 
1

2 2

0 5
0

0 5

0 5

+ b P

k

H H
.

,
.

.

�
.  

В  серии экспериментов с  варьированием βH2 
значение �PH2 0

0 5
,

.  изменяется в  узком интервале 
9.5–9.9  ат, поэтому, принимая среднее значе-
ние �PH2 0

0 5
,

.  = 9.7 ат и найденное ранее начальное 
приближение k, было вычислено начальное при-
ближение коэффициента адсорбции водорода  
bН2

 ≈ 0.011 ат–1.
Угловой коэффициент в  уравнении (6) ли-

нейной корреляции, приведенной на рис. 6в, 
соответствует отношению b

k
ПГ
0 5.

 и  равен 0.9761. 

С учетом начального приближения k рассчитано 
начальное приближение коэффициента адсорб-
ции 1, 2-ПГ: bПГ = 0.9761 k0.5 ≈ 9.3 ат–1.

Для решения нелинейной задачи оптимиза-
ции параметров кинетического уравнения (3) 
оно преобразовано в  дифференциальное урав-
нение изменения степени конверсии БЛ (ХБЛ) от 
времени контакта:

 d
d

БЛ и БЛ БЛ Н БЛ Н БЛX k b b P X XH

τ

β β
=

−( ) −( )� � � � � � �

�

2 2 2

0 5
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0 5 0 5
2 2

1

.
,

, .

++ ( )+ +( )+� � � � � � � � ��b P X b P X b PHБЛ БЛ БЛ ПГ БЛ ПГ БЛ БЛ, ,
.
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01

2
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Рис. 7. Сравнение экспериментальных и  расчетных значений конверсии бутиллактата от времени контакта при 180°С 
и следующих условиях: а – общее давление 2 ат, начальное мольное отношение водород : бутиллактат βH2

 = 40; б – общее 
давление 5 ат, βH2

 = 40; в – общее давление 10 ат,  βH2
 = 40; г – общее давление 15 ат, βH2

 = 40; д – общее давление 10 ат, 
βH2 = 60; е – общее давление 10 ат, βH2

 = 80; ж – общее давление 10 ат, βH2
 = 100; з – общее давление 10 ат, βH2

 = 40, 
βПГ = 0.5; и – общее давление 10 ат, βH2

 = 40, βПГ = 1; к – общее давление 10 ат, βH2
 = 40, βПГ = 0.25, βBuOH = 0.25; л – общее 

давление 10 ат, βH2
 = 40, βПГ = 1.75, βBuOH = 1.75.
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R2 = 0.99. С учетом точности определения кон-
версии БЛ (отклонение от среднего значения 
в  параллельных экспериментах составляло не 
более 5%) это свидетельствует об адекватности 
предложенной кинетической модели процесса 
с  найденными значениями кинетических пара-
метров.

Влияние температуры
Для оценки влияния температуры на скорость 

реакции проведены кинетические эксперименты 
в  интервале температур 170–200°С, результаты 
которых представлены на рис. 9а. Полученные 
кинетические кривые сначала обработаны ме-
тодом начальных скоростей. Для каждой тем-
пературы начальную скорость (r0) находили по 
значению производной полиномиальной ап-
проксимирующей функции зависимости ХБЛ от τ 
в точке τ = 0. Далее была построена зависимость 
ln(r0) от температуры в  линейных координатах 
уравнения Аррениуса (рис. 10а). Из величины 
углового коэффициента данной зависимости по-
лучено значение наблюдаемой энергии актива-
ции реакции (Ea), равное 71 кДж/моль.

Для сравнения кинетические кривые, пред-
ставленные на рис. 9а, были обработаны методом 
трансформации по времени контакта, суть кото-
рого подробно изложена в книге [14]. Этот метод 
удобен для обработки сложных кинетических 
кривых, которые нельзя привести к  линейному 
виду с помощью классических координат. Один 
из частных случаев метода трансформации за-
ключается в подборе коэффициентов трансфор-
мации (η) к  координате времени реакции  (вре-

мени контакта), при умножении на который 
координаты времени контакта τ кинетические 
кривые в  серии однофакторных экспериментов 
становятся конгруэнтными (совпадают). Метод 
вычисления η показан на рис. 9а. В  серии экс-
периментов с варьированием температуры в ка-
честве стандартной кинетической кривой вы-
брана зависимость конверсии бутиллактата от τ 
при 170°C. Далее были определены соотношения 
абсцисс ηi = τi/τ1 (рис. 9а), при которых все ки-
нетические кривые становятся конгруэнтными 
во всем диапазоне значений конверсии (совме-
щаются со стандартной кривой) при умножении 
абсцисс в i-ом эксперименте на ηi (рис. 9б). Это 
говорит о  том, что вид кинетического уравне-
ния не меняется в данной серии экспериментов, 
и коэффициент трансформации отражает коэф-
фициент увеличения скорости реакции от тем-
пературы, причем не только в начальный момент 
времени, а во всем исследуемом диапазоне кон-
версии БЛ, как показано на рис. 9б. Поскольку 
начальные концентрации реагентов в этой серии 
опытов одинаковые, а меняется только темпера-
тура, то коэффициент трансформации для экс-
перимента при i-ой температуре по физическому 
смыслу является множителем, отражающим от-
ношение константы скорости при i-ой темпера-
туре к константе скорости при 170°С. Значения 
η для температур 170, 180, 190, 200°С составили 
соответственно 1.0, 1.4, 2.25, 3.8.

С использованием полученных коэффициен-
тов трансформации была построена зависимость 
их значений от температуры в линейных коорди-
натах уравнения Аррениуса (рис. 10б). Из вели-
чины углового коэффициента этой зависимости 

0.1
0.2
0.3
0.4
0.5
0.6
0.7
0.8
0.9
1.0

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

ХБЛ (эксп)

Х Б
Л

 (р
ас

ч)

y = 0.9962x
R2 = 0.9918

Рис. 8. Корреляция экспериментальных и расчетных значений конверсии бутиллактата для всего массива экспериментов.
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определена наблюдаемая энергия активации ре-
акции (Ea), равная 78 кДж/моль. Эта величина до-
статочно близка к значению энергии активации, 
определенному из температурной зависимости 
величины начальной скорости процесса. Разли-

чие между значениями Ea, найденными разными 
методами, обусловлено тем, что энергия акти-
вации 71 кДж/моль характеризует зависимость 
начальной скорости реакции от температуры, 
а  величина 78 кДж/моль отражает зависимость 
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Рис. 10. Температурная зависимость начальной скорости реакции (а) и  коэффициента трансформации (б) в  линейных 
координатах уравнения Аррениуса.

Рис. 9. Изменение конверсии бутиллактата от времени контакта (τ) (а) и приведенного времени контакта (η × τ) (б) при 
температурах 170 (♦), 180 (■), 190 (•) и 200°С (▲).
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константы скорости реакции (kи) от температуры. 
Значение kи входит в  уравнение (7) и  позволяет 
описывать экспериментальные данные во всем 
исследованном диапазоне конверсии БЛ.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В настоящей работе изучена кинетика гидро-

генолиза бутиллактата на катализаторе 45.5% 
Cu/SiO2, обладающем высокой активностью 
и  селективностью образования 1,2-пропилен-
гликоля. Подтверждена высокая удельная про-
изводительность катализатора по 1,2-пропилен-
гликолю, которая составила до 6 гПГ  гкат–1  ч–1 
при конверсии БЛ до 99.5% и  селективности 
образования 1,2-пропиленгликоля до 97% при 
180°С и давлении водорода до 10 ат.

В результате кинетического исследования 
определено кинетическое уравнение реакции (3) 
и вычислены значения параметров этого уравне-
ния: kи = 27.50 ат/ч; bБЛ = 25.90 ат-1; bПГ = 13.20 ат-1;  
bН2

 = 0.56 ат-1. Эксперименты по влиянию тем-
пературы на скорость реакции позволили вы-
числить наблюдаемую энергию активации, ко-
торая составила 71 кДж/моль при обработке по 
начальным скоростям и  78 кДж/моль при ис-
пользовании метода трансформации.

Полученное кинетическое уравнение с  хо-
рошей точностью описывает скорость реакции 
в  изученном диапазоне условий и  может быть 
использовано для математического моделиро-
вания реактора синтеза 1,2-пропиленгликоля по 
реакции гидрогенолиза бутиллактата при мас-
штабировании реактора.
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Методом функционала плотности исследованы процессы дегидрирования и дегидратации этанола на 
льюисовском кислотном центре (ЛКЦ) смешанного оксида Mg–Al. Предложена структура активных 
центров смешанного оксида. Изучены возможные интермедиаты и механизм протекания подобных 
реакций на ЛКЦ смешанного оксида, содержащего алюминий или хром. Показано, что при изоморф
ном замещении алюминия на хром в структуре смешанного оксида происходит снижение энергетиче-
ского барьера процесса дегидрирования этанола.
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 ВВЕДЕНИЕ
Одним из перспективных направлений пере-

работки биоэтанола является реакция Гербе  – 
конденсация двух молекул этилового спирта 
с  получением бутанола-1 [1, 2]. Наиболее эф-
фективными катализаторами данного превра-
щения выступают системы на основе смешан-
ных оксидов Mg–Al [3–7]. Смешанные оксиды, 
образованные путем прокаливания многоком-
понентных систем со структурой гидротальцита, 
отличаются высокой дисперсностью и  площа-
дью поверхности, а также наличием как кислот-
ных, так и основных центров [8, 9]. Кроме того, 
структурные особенности прекурсора смешан-
ного оксида позволяют легко внедрять в его со-
став в процессе приготовления катионы различ-
ных металлов, благодаря которым его конечные 
свойства могут варьироваться в широких преде-
лах [10–12].

Каталитическая активность смешанных ок-
сидов Mg–Al в  реакции конденсации этанола 
связана с  бифункциональной природой подоб-

ных систем – на поверхности смешанного ок-
сида могут находиться как основные [13–16], 
так и  кислотные [17–20] центры различной 
силы. Структура основных центров, связанных 
с  присутствием магния в  смешанном оксиде, 
достаточно хорошо изучена и  в целом соот-
ветствует структуре основных центров оксида 
магния. На них преимущественно реализуется 
ключевая стадия реакции Гербе – альдольная 
конденсация. Однако, согласно текущим пред-
ставлениям о механизме процесса конденсации 
этанола, основной интермедиат реакции – это 
ацетальдегид, который получается в ходе отще-
пления от этанола молекулы водорода. Для про-
текания реакции дегидрирования необходимы 
кислотно-основные парные центры, которые 
представляют собой координационно ненасы-
щенный ион металла – льюисовский кислот-
ный центр  (ЛКЦ), связанный с  кислородом. 
В то же время в присутствии сильных кислотных 
центров может катализироваться дегидратация 
этанола с образованием этилена, который явля-
ется нежелательным продуктом. Тем не менее, 
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несмотря на важную роль кислотных свойств 
смешанных оксидов в реакции получения бута-
нола-1 из этанола, структура подобных центров 
на их поверхности на текущий момент остается 
недостаточно изученной.

Предполагается, что наличие кислотной 
функции в смешанных оксидах напрямую связа-
но с их структурой и процессом приготовления. 
Ряд авторов рассматривает возможность обра-
зования в  процессе прокаливания гидроталь-
цитов твердых растворов оксидов Mg–Al [21], 
в  которых катионы Mg2+ находятся в  тетраэ-
дрических позициях, а Al3+ – в октаэдрических. 
Однако наряду со структурой нормальной шпи-
нели также обсуждается вероятность существо-
вания структур, в  которых катионы-заместите-
ли могут иметь не только октаэдрическую, но 
и тетраэдрическую конфигурации, а смешанные 
оксиды Mg–Al имеют промежуточную между пе-
риклазом и шпинелью структуру [22, 23]. Ранее 
в работе [24] авторами высказывалось предполо-
жение, что шпинелеподобные рентгеноаморф-
ные структуры, обнаруженные в смешанных ок-
сидах, выступают важным фрагментом активной 
поверхности, поскольку могут содержать коор-
динационно ненасыщенные атомы металла.

Информация о  структуре льюисовских кис-
лотно-основных парных центров в  смешанных 
оксидах и их активности в реакциях дегидриро-
вания/дегидратации этанола в литературе отсут-
ствует. В  то же время исследованию структуры 
кислотных центров γ-Al2O3 посвящено боль-
шое число теоретических и экспериментальных 
работ [25–28]. В  частности, в  ряде публикаций 
предпринимается попытка изучения превра-
щений этанола на ЛКЦ оксида алюминия [29]. 
В теоретическом исследовании с использовани-
ем метода функционала плотности (DFT) было 
показано [30], что в  качестве наиболее реак-
ционноспособных центров оксида алюминия 
выступают трехкоординированные дефектные 
центры (AlIII, ЛКЦ), ответственные за разрыв 
связей С–С и  Н–Н в  молекулах различных 
классов органических соединений и  молекулах 
водорода. Кроме того, наличие на поверхности 
атомов кислорода с высокой основностью может 
способствовать росту реакционной способности 
поверхности. Присутствие подобных центров 
возможно также и  в случае смешанных окси-
дов Mg–Al при образовании структуры обрат-
ной шпинели, в  которой алюминий находится 
в тетраэдрической позиции.

Структура смешанного оксида Mg–Al допу-
скает ее модифицирование за счет частично-
го замещения магния или алюминия на другой 
двух- или трехвалентный катион. Использова-
ние различных заместителей позволяет изменять 
как морфологические свойства поверхности, так 
и  кислотно-основные характеристики матери-
ала. Результаты, полученные в  работе [24], на-
глядно демонстрируют возможность изменения 
кислотных характеристик смешанного оксида 
в зависимости от выбранного металла-замести-
теля. При этом прослеживается прямая корреля-
ция кислотных характеристик образцов и их ката-
литической активности. Наиболее выдающиеся 
результаты удалось получить при изоморфном 
замещении алюминия на хром. Однако имею-
щиеся экспериментальные методы пока еще 
недостаточно чувствительны для определения 
структуры активных центров катализаторов, по-
этому в  настоящей работе были использованы 
квантово-химические методы, в  частности, ме-
тод функционала плотности (DFT). 

С применением данного метода была полу-
чена информация о  геометрических характе-
ристиках и  электронных свойствах фрагментов 
структуры катализаторов, которые могут выпол-
нять роль активных центров, и изучен механизм 
протекания реакций дегидрирования и дегидра-
тации на этих центрах. Для этого предполагалось 
смоделировать процессы дегидрирования/деги-
дратации на льюисовском кислотном центре 
смешанного оксида, образованного с  участием 
координационно ненасыщенного атома алюми-
ния или хрома в  составе частично инвертиро-
ванной шпинели.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Методика проведения расчета
Исследования структур активных центров де-

гидрирования/дегидратации этанола проведены 
методом функционала плотности (DFT). Для 
описания структуры смешанного использовали 
кластерное приближение. Расчет электронно-
го строения кластеров проводили методом DFT 
с помощью обменно-корреляционных функци-
оналов B3LYP [31–33] и  BHHLYP [34, 35] для 
системы с  закрытой и  открытой электронной 
оболочкой соответственно. На всех атомах при-
менялся псевдопотенциал SBKJ [36] и  соответ-
ствующий ему базисный набор, дополненный 
поляризационными функциями на всех атомах. 
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Все расчеты выполнены с  применением пакета 
квантово-химических программ Firefly [37].

Для моделирования фрагмента структу-
ры смешанного оксида был выбран кластер, 
изображенный на рис.  1. Соответственно, из 
структуры алюмомагниевой шпинели выделе-
на область, в которой восемь атомов алюминия 
в октаэдрических позициях на внешней поверх-
ности кластера замещены на магний, а  четыре 
атома магния в тетраэдрических позициях – на 
алюминий, образуя, таким образом, частич-
но обратную шпинель. Все оборванные связи 
Al–O и  Mg–O кластера насыщаются атомами 
водорода, помещенными на расстояния 0.98  Å 
вдоль связей Me–O [38, 39]. Для моделирования 
структуры смешанного оксида, содержащего 
хром, в  позицию трехкоординированного алю-
миния в  локальном окружении частично ин-
вертированной шпинели помещали атом хрома. 
Окончательные кластеры имеют стехиометрию 
Mg12Al14O34H8 и Mg12CrAl13O34H8.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Дегидрирование этанола на кластере 
Mg12Al14O34H8

Моделирование процесса дегидрирования 
этанола с  участием ЛКЦ с  атомом алюминия 

проводили на примере кластера Mg12Al14O34H8. 
В  оптимизированной структуре кластера дли-
на связей атома алюминия с  атомами кислоро-
да в  ближайшем окружении составляет 1.746  Å 
для Al(7)–O(16) и  Al(7)–O(21) и  1.756 Å для 
Al(7)–O(25), что несколько меньше, чем осталь-
ные длины связей атома алюминия с  атомами 
кислорода в кластере.

Процесс образования ацетальдегида из эта-
нола, использованный для расчетов, отражен на 
схеме 1.

Процесс получения ацетальдегида начинается 
с  формирования адсорбционного комплекса 1 
между молекулой спирта и  кластером. Молеку-
ла спирта координируется с  активным центром 
через кислород гидроксильной группы и ориен-
тирована вдоль линии связи Al(7)–O(25). Изме-
нение полной энергии при образовании адсорб-
ционного комплекса составляет –12.9 ккал/моль.  
Длина образовавшейся связи Al(7)–O(35) рав-
на 1.939 Å, что в среднем на 0.2 Å больше, чем 
длина аналогичных связей Al–O в  кластере. 
Процесс адсорбции не приводит к  видимым 
изменениям в геометрии кластера. Далее, через 
переходное состояние 1TS, происходит отрыв 
протона от OH-группы спирта и его перенос на 
атом О(25) в кластере с образованием структу-
ры 2. Энергетический барьер этой стадии сос

Рис. 1. Выбор кластера смешанного оксида.
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Схема 1. Схема процесса дегидрирования этанола на ЛКЦ с алюминием.
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тавляет 54.9 ккал/моль. Отрыв протона и обра-
зование этоксигруппы ведет к  незначительным 
структурным изменениям кластера – длина свя-
зи Al(7)–O(25) увеличивается до 2.151 Å.

На следующем этапе через переходное состо-
яние 2TS происходит формирование структуры 
3-1. Энергетический барьер этого превращения 
равен 33.9 ккал/моль. Формирование структуры 
3-1 происходит без существенных изменений 
в геометрии кластера. Длина связи Al(7)–H(10) 
составляет 1.585 Å, что практически в  два раза 
больше, чем длина связи O(25)–H(9).

Следующим этапом процесса дегидрирования 
этанола является десорбция ацетальдегида с  по-
верхности кластера с образованием структуры 3-2. 
Далее идет завершающая стадия процесса деги-

дрирования этанола – формирование и  десорб-
ция молекулы водорода с поверхности кластера, 
протекающая через переходное состояние 3TS. 
Данный процесс имеет достаточно низкий энер-
гетический барьер, равный 7.4 ккал/моль. Итого-
вый механизм взаимодействия кислотно-основ-
ного центра кластера Mg12Al14O34H8 с молекулой 
этанола отражен на рис. 2 (для компактности 
приведено только локальное окружение атома 
алюминия в кластере). Длины связей в структу-
рах на рис. 2 приведены в табл. 1.

Дегидратация этанола на кластере  
Mg12Al14O34H8

Моделирование процесса дегидратации эта-
нола с  получением этилена и  воды проводи-
ли с  использованием аналогичного кластера 
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Рис. 2. Механизм взаимодействия молекулы этанола с активным центром, содержащим алюминий, в реак-
ции дегидрирования.

Таблица 1. Длины связей в структурах на рис. 2 

Связь Длина связи в структуре, Å
0 1 1TS 2 2TS 3-1 3-2 3TS

Al(7)–O(16) 1.746 1.759 1.746 1.765 1.765 1.744 1.759 1.742
Al(7)–O(21) 1.756 1.747 1.756 1.753 1.740 1.727 1.796 1.750
Al(7)–O(25) 1.756 1.779 1.955 2.151 2.065 2.088 2.107 1.925
Al(7)–O(35) – 1.939 1.862 1.748 1.751 – – –
O(25)–H(9) – – 1.331 0.989 0.977 0.980 0.982 1.216
Al(7)–H(10) – – – – 1.626 1.585 1.606 1.772

Прочерки ячейки означают, что соответствующая связь в структуре отсутствует.
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Mg12Al14O34H8, параметры которого описаны 
выше. Схематичное изображение основных ста-
дий представлено на схеме 2.

Как и в случае с превращением этанола в аце-
тальдегид, процесс дегидратации спирта начи-
нается с  формирования адсорбционного ком-
плекса этанол–кластер 1. Длина образующейся 

связи Al(7)–O(35) равна 1.961 Å. Можно отме-
тить, что данная связь несколько длиннее, чем 
аналогичная связь в адсорбционном комплексе, 
образующемся в процессе дегидрирования. Из-
менение полной энергии при образовании этого 
адсорбционного комплекса также выше и  со-
ставляет –19.9 ккал/моль. Процесс адсорбции 

Схема 2. Основные этапы процесса дегидратации этанола на кислотно-основных центрах, включающих атом алюминия.
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Рис. 3. Механизм взаимодействия молекулы этанола с активным центром, содержащим алюминий, для 
реакции дегидратации.

Таблица 2. Длины связей в структурах на рис. 3

Связь Длина связи в структуре, Å
0 1 1TS 2 2TS 3-1 3-2

Al(7)–O(16) 1.746 1.754 1.817 1.774 1.773 1.765 1.791
Al(7)–O(21) 1.756 1.765 1.844 1.806 1.792 1.747 1.750
Al(7)–O(25) 1.756 1.769 1.818 1.981 1.780 1.772 1.782
Al(7)–O(35) – 1.961 1.763 1.741 1.847 1.960 1.978
C(1)–O(25) – – 1.735 1.458 2.083 2.497 –

O(35)–H(10) – – – – 1.197 0.998 0.984
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не приводит к существенным изменениям в гео
метрии кластера. В отличие от комплекса, фор-
мирующегося в  ходе дегидрирования спирта, 
молекула этанола располагается таким образом, 
что связь C(1)–O(35) расположена вдоль связи 
Al(7)–O(25).

На следующем этапе происходит разрыв связи 
С–О в молекуле этанола, вследствие чего этиль-
ная группа образует связь с кислородом решет-
ки, а на атоме алюминия остается гидроксильная 
группа, формируя структуру 2 через переходное 
состояние 1TS. Энергетический барьер этого 
превращения составляет 66.1 ккал/моль. Длина 
образовавшейся связи С(1)–О(25) равна 1.486 Å. 
Длина связи Al(7)–O(35) при этом уменьшает-
ся до 1.747 Å и становится сравнима по величи-
не с  таковой связей Al(7)–O(16) и  Al(7)–O(21). 
Также необходимо отметить увеличение длины 
связи Al(7)–O(25) с 1.769 до 2.058 Å. Как и в слу-
чае дегидрирования, для процесса дегидратации 
характерна тенденция к увеличению длины свя-
зи Al–O при протекании реакции.

Далее через переходное состояние 2TS путем 
отрыва β-Н от адсорбированной этильной груп-
пы идет формирование структуры 3-1. Барьер 
этой стадии составляет 39.6 ккал/моль. Пере-
нос протона к кислороду гидроксильной группы 
приводит к образованию молекулы воды, адсор-
бированной на атоме алюминия. При этом дли-
ны связей Al–O в кластере уменьшаются и стано-
вятся близки к исходным значениям, как и связь 
Al(7)–O(35), длина которой равна 1.960  Å. На 
следующем этапе происходит поэтапная десорб-
ция продуктов с поверхности кластера – вначале 
отщепляется этилен и образуется структура 3-2, 
затем удаляется молекула воды, связанная с ато-
мом алюминия, а  кластер возвращается в  ис-
ходное состояние. Полный механизм взаимо-
действия кислотно-основного центра кластера 
Mg12Al14O34H8 с  молекулой этанола в  процессе 
дегидратации представлен на рис. 3. Длины свя-
зей в структурах на рис. 3 приведены в табл. 2.

Дегидрирование этанола на кластере 
Mg12CrAl13O34H8

Для моделирования процесса дегидрирова-
ния этанола с  участием активного центра, со-
держащего ион хрома, использовали кластер 
Mg12CrAl13O34H8. Длина связей Cr–O в оптими-
зированной структуре кластера составляет 1.799, 
1.813 и  1.838 Å для Cr(1)–O(16), Cr(1)–O(21) 
и  Cr(1)–O(25) соответственно. Эти величины 
больше, чем длина связей Al–O в кластере, со-
держащем алюминий.

Процесс образования ацетальдегида из эта-
нола с участием кислотно-основного центра, со-
держащего хром, представлен на схеме 3.

Первым этапом процесса дегидрирования яв-
ляется формирование адсорбционного комплек-
са – молекула этанола координируется с класте-
ром, образуя связь Cr(1)–O(35) длиной 2.133 Å. 
Это значение больше, чем в случае образования 
связи Al–O в аналогичном процессе, описанном 
для кластера Mg12Al14O34H8. Также происходит 
незначительное удлинение связей Cr(1)–O(16) 
до 1.809 Å, Cr(1)–O(21) до 1.821 Å и Cr(1)–O(25) 
до 1.914 Å. Изменение полной энергии при фор-
мировании адсорбционного комплекса состав-
ляет –13.1 ккал/моль. Свободный электрон при 
этом локализован на атоме хрома.

На следующем этапе появляется структура 2 
через переходное состояние 1TS. Происходит 
активация О–Н-связи в молекуле этанола и пе-
ренос протона на кислород решетки с  образо-
ванием связи О(26)–Н(9). Также незначитель-
но увеличивается связь Cr(1)–O(25) до 2.146 Å, 
а связь Cr(1)–O(35), наоборот, становится коро-
че – 1.856 Å. Энергетический барьер для данного 
превращения равен 40.1 ккал/моль.

Далее через переходное состояние 2TS форми-
руется структура 3-1. Отрыв протона от α-атома 
углерода приводит к  появлению гидридной 
структуры Cr(1)–H(11) с  длиной связи 1.557 Å. 
Это значение сопоставимо с  величиной, полу-
ченной для кластера Mg12Al14O34H8. Значение 
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энергетического барьера для данного перехода 
составляет 31.3 ккал/моль. Длины связей в кла-
стере и локальном окружении атома хрома оста-
ются без изменений. В  процессе превращения 
происходит перенос неспаренного электрона 
с атома хрома на атом углерода C(1).

После десорбции молекулы ацетальдегида на 
поверхности кластера остаются два атома во-
дорода (Cr(1)–H(11) и  O(25)–H(9)) – структу-
ра 3-2. Из них через переходное состояние 3TS 
формируется молекулярный водород, который 
затем десорбируется с поверхности кластера. По-
сле десорбции ацетальдегида неспаренный элек-
трон вновь возвращается на хром, где остается 
до окончания превращения. Итоговый механизм 
взаимодействия кислотно-основного центра 
кластера Mg12CrAl13O34H8 с  молекулой этанола 
представлен на рис. 4. Значения длин связей для 
структур на рис. 4 приведены в табл. 3.

Дегидратация этанола на кластере 
Mg12CrAl13O34H8

Моделирование дегидратации этанола прове-
дено для аналогичного кластера с атомом хрома, 
который был описан ранее при обсуждении про-
цесса дегидрирования. Основные этапы образо-
вания этилена и воды из этанола представлены 
на схеме 4. 

Первым этапом процесса дегидратации этано-
ла на кластере Mg12CrAl13O34H8 является форми-
рование адсорбционного комплекса с молекулой 
спирта 1. Этанол координируется с атомом хрома 
по кислороду и образует связь Cr(1)–O(35) дли-
ной 2.208 Å. Закономерности, отмеченные для 
кластера с алюминием, прослеживаются и в дан-
ном случае – длина связи металл–кислород для 
адсорбционного комплекса процесса дегидра-
тации несколько выше, чем для дегидрирова-
ния, а  изменение полной энергии практически 
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Рис. 4. Механизм взаимодействия молекулы этанола с активным центром, содержащим алюминий, 
для реакции дегидрирования.

Таблица 3. Длины связей в структурах на рис. 4

Связь Длина связи в структуре, Å
0 1 1TS 2 2TS 3-1 3-2 3TS

Cr(1)–O(16) 1.799 1.809 1.783 1.813 1.810 1.740 1.800 1.792
Cr(1)–O(21) 1.813 1.821 1.796 1.835 1.802 1.746 1.816 1.818
Cr(1)–O(25) 1.838 1.914 2.048 2.146 2.095 2.154 2.381 1.978
Cr(1)–O(35) – 2.133 1.946 1.856 1.844 1.797 – –
O(25)–H(9) – – 1.311 0.980 0.963 0.965 0.966 1.263
Cr(1)–H(10) – – – – 1.616 1.557 1.622 1.862
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в 2.5 раза ниже (8.5 ккал/моль). Однако, в отличие 
от остальных рассмотренных случаев, в этой си-
туации адсорбция этанола не меняет геометрию 
локального окружения хрома – связь Cr(1)–O(25) 
остается практически неизменной.

Далее происходит разрыв связи С–О и через 
переходное состояние 1TS формируется струк-
тура 2 – ОН-группа остается связанной с  ато-
мом хрома, а  этильная группа переносится на 
кислород решетки. Энергетический барьер для 
данного превращения равен 57.3 ккал/моль. 
При этом длина связи Cr(1)–O(35) сокращает-
ся до 1.788 Å, что сравнимо с таковой остальных 
связей Cr–O в кластере. Вновь образовавшаяся 
связь С(1)–О(25) имеет длину 1.415 Å. Она всего 
на 5% короче, чем в аналогичной структуре для 
кластера Mg12Al14O34H8.

Следующим этапом превращения является 
формирование этилена и  воды на поверхности 

кластера – структура 3-1. Происходит активация 
связи С–Н и отрыв протона от α-углерода с по-
следующим возникновением связи Н(14)–О(35), 
равнозначной по длине с  Н(9)–О(35). Про-
цесс проходит через переходное состояние 2TS 
с энергетическим барьером 56.6 ккал/моль.

После этого продукты поэтапно десорбиру-
ются с поверхности кластера. Сначала происхо-
дит удаление этилена, а затем с образовавшейся 
в  этом процессе структуры 3-2 десорбируется 
вода, и кластер возвращается в первоначальное 
состояние. Необходимо отметить, что, в отличие 
от Mg12Al14O34H8, процесс дегидратации воды 
на Mg12CrAl13O34H8 практически не сказывается 
на геометрии кластера и  не приводит к  значи-
мым изменениям длин связей внутри кластера. 
Итоговый механизм взаимодействия кластера 
Mg12CrAl13O34H8 с молекулой этилового спирта 
представлен на рис. 5. Значения длин связей для 
структур на рис. 5 приведены в табл. 4.
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Анализ полученных результатов
Представленные в работе результаты получе-

ны с  использованием различных обменно-кор-
реляционных функционалов в  зависимости от 
типа системы. В  процессе расчетов установле-
но, что распределение электронной плотности 
для системы Mg12CrAl13O34H8 с открытой элек-
тронной оболочкой не может быть адекватно 
описано с  применением функционала B3LYP. 
В  литературе имеются сведения [40], что при 
расчете систем с открытой электронной оболоч-
кой гибридные функционалы плотности B3LYP 
и  BHHLYP дают различные результаты. Так, 
в  работе [41] было показано, что при расчете 
структур с электронными “дырками” использо-
вание обменно-корреляционного функционала 
BHHLYP дает результаты, которые лучше соот-
носятся с  экспериментальными данными. При 
этом разница в найденных значениях изменения 
энергии с применением этих функционалов со-
ставляет 3–4 ккал/моль. Поэтому в  настоящей 
работе для исследования системы с  открытой 
электронной оболочкой использовали обменно-
корреляционный функционал BHHLYP.

Для сопоставления данных, полученных для 
различных гибридных функционалов плотно-
сти, проведены исследования кластера с атомом 
алюминия – структуры с  закрытой электрон-
ной оболочкой. После расчета этих структур 
(функционал B3LYP) также проведен сравни-
тельный анализ нескольких стадий (функцио-
нал BHHLYP). Разница в  изменении энергии 
при применении этих функционалов находится 
в пределах погрешности (не более 5 ккал/моль), 
что позволяет использовать различные обменно-
корреляционные функционалы в  зависимости 
от рассматриваемой системы.

Для выяснения механизмов дегидрирования 
и  дегидратации этанола на кислотно-основном 
центре смешанного оксида Mg–Al были иссле-
дованы различные схемы протекания этих про-

цессов. Первоначально молекула спирта фор-
мирует адсорбционный комплекс с  центром на 
поверхности катализатора, координируясь с ним 
по атому кислорода в гидроксильной группе. Да-
лее происходит отрыв протона от гидроксильной 
группы, который образует связь с  атомом кис-
лорода на поверхности. В  результате формиру-
ется алкоксигруппа, которая затем может пре-
вратиться как в  альдегид, так и  в олефин. Этот 
этап протекает одинаково и  на оксиде магния, 
и на смешанном оксиде – алкоксигруппы на по-
верхности катализаторов, образованные из эта-
нола и метанола, были зафиксированы методом 
DRIFTS в [42, 43].

Дальнейшие процессы, приводящие к  появ-
лению альдегида или олефина, связаны с актива-
цией связи С–Н и переноса водорода. Согласно 
[44, 45], альдегид формируется при отрыве атома 
водорода, связанного с α-углеродом, а олефин – 
при участии в  реакции водорода, связанного 
с  β-углеродом. Однако, исходя из полученных 
данных, подобная схема имеет место только при 
образовании ацетальдегида, тогда как для деги-
дратации более оправдан подход, предусматри-
вающий активацию связи С–О и  отрыв всей 
гидроксильной группы. В данном случае на про-
текание процесса также может влиять простран-
ственная ориентация молекулы этанола в  мо-
мент адсорбции, как это было показано выше.

В соответствии с  литературным данны-
ми  [46], следующий после отрыва протона от 
гидроксильной группы этанола этап – перенос 
α-H. При этом подразумевается, что протон 
переносится на кислород решетки. Однако ре-
зультаты расчета не согласуются с полученными 
ранее данными – более энергетически выгод-
ным является перенос протона непосредственно 
на атом алюминия с  образованием гидридной 
структуры. Такой механизм имеет более низкий 
энергетический барьер для обеих рассмотрен-
ных систем.

Таблица 4. Длины связей в структурах на рис. 5

Связь Длина связи в структуре, Å
0 1 1TS 2 2TS 3-1 3-2

Cr(1)–O(16) 1.799 1.812 1.827 1.774 1.790 1.818 1.819
Cr(1)–O(21) 1.813 1.834 1.850 1.779 1.788 1.829 1.827
Cr(1)–O(25) 1.838 1.873 1.966 1.978 1.954 1.893 1.902
Cr(1)–O(35) – 2.208 1.868 1.788 1.941 2.093 2.093
C(1)–O(25) – – 2.309 1.415 1.669 – –

O(35)–H(10) – – – – 1.153 0.978 0.975
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Превращения, ведущие к  образованию эти-
лена, которые описаны в [29], происходят путем 
активации связи С–Н и переноса β-Н на кисло-
род решетки. Тем не менее, результаты расчета 
позволяют предположить, что этот механизм не 
может быть использован для смешанных окси-
дов. Более энергетически выгодный путь проте-
кания реакции в данном случае – разрыв связи 
С–О в  молекуле этанола, вследствие которого 

этильная группа образует связь с кислородом ре-
шетки, а гидроксильная группа остается на ато-
ме алюминия.

Процесс получения ацетальдегида на 
Mg12Al14O34H8 и  Mg12CrAl13O34H8, несмотря на 
сходный путь протекания, имеет существенные 
различия по энергии. Наиболее энергетически 
затратная стадия для обоих рассмотренных ва-
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Рис. 7. Изменение полной энергии для процесса дегидратации этанола на кластере смешанного 
оксида с алюминием и хромом.

Рис. 6. Изменение полной энергии для процесса дегидрирования этанола на кластере сме-
шанного оксида с алюминием и хромом.
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риантов – перенос протона от гидроксильной 
группы спирта к  кислороду в  локальном окру-
жении координационно ненасыщенного ме-
таллического центра. Ее энергетический барь
ер составляет 54.9 ккал/моль (Mg12Al14O34H8) 
и  40.1  ккал/моль (Mg12CrAl13O34H8), соответ-
ственно. Разница в  значениях энергетического 
барьера порядка 14.8 ккал/моль является доста-
точно существенной и позволяет предположить, 
что в  условиях реакции конденсации этанола 
в бутанол-1 активные центры, связанные с хро-
мом, будут более эффективны в  процессе де
гидрирования этанола, чем центры, связанные 
с  алюминием, в  исходном смешанном оксиде. 
Анализ изменения полной энергии для дегидри-
рования этанола представлен на рис. 6.

Для дегидратации профили изменения полной 
энергии для Mg12Al14O34H8 и Mg12CrAl13O34H8 до-
статочно близки. Как для дегидрирования, наи-
больший энергетический барьер связан с первым 
переходным состоянием. Однако в  этом случае 
происходит разрыв связи С–О, а не О–Н. Разни-
ца в значениях энергии для кластеров меньше, чем 
в дегидрировании, и составляет 8.8 ккал/моль. На 
рис. 7 приведены данные об изменении полной 
энергии для дегидратации этанола для систем 
Mg12Al14O34H8 и Mg12CrAl13O34H8.

В целом, для обеих систем дегидрирование 
более выгодно энергетически, чем дегидратация. 
Согласно расчетам, различие в  значениях энер-
гетического барьера для Mg12Al14O34H8 составля-
ет 11.2 ккал/моль, а  для Mg12CrAl13O34H8 – уже 
17.3 ккал/моль, а значит, в обоих случаях реак-
ция образования ацетальдегида из этанола будет 
превалировать над реакцией образования этиле-
на. Этим может объясняться высокая активность 
подобных систем в процессе получения бутано-
ла-1 из этанола. В то же время, различия в энер-
гетическом профиле в  случае дегидрирования 
могут послужить объяснением более высокой 
каталитической активности смешанного окси-
да, содержащего хром, в  реакции конденсации 
этанола, а  рассмотренные в  работе структуры, 
содержащие координационно ненасыщенные 
атомы металла в  окружении атомов кислорода, 
могут выступать в  качестве активных центров 
смешанных оксидов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, в работе методом функциона-

ла плотности проведено исследование взаимодей-
ствия молекулы этанола с фрагментами смешан-

ного оксида Mg12Al14O34H8 и  Mg12CrAl13O34H8. 
Для каждой системы смоделированы процессы 
дегидрирования и дегидратации этанола на кис-
лотно-основных центрах кластера. Показана 
возможность переноса водорода на атом металла 
с  появлением гидридной структуры в  процессе 
образования ацетальдегида из этанола, а  также 
описан механизм отрыва гидроксильной группы 
от молекулы спирта в процессе дегидратации. Та-
ким образом, впервые предложены механизмы 
формирования ацетальдегида и этилена из этано-
ла для смешанных оксидов и описаны вероятные 
структуры активных центров на их поверхности. 
Показано, что увеличение каталитической актив-
ности смешанного оксида, содержащего хром, 
может быть связано с возникновением активных 
центров, содержащих координационно ненасы-
щенный атом хрома вместо алюминия. Такая за-
мена позволяет снизить активационный барьер 
для процесса переноса протона гидроксильной 
группы спирта при образовании ацетальдегида.
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Processes of dehydrogenation and dehydration of ethanol on a Lewis acid site (LAS) of mixed Mg–Al oxide 
have been studied by density-functional theory approach. The structure of the active site of the mixed oxide 
system has been proposed. Possible intermediates have been studied and the mechanisms of these processes 
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substitution of aluminum for chromium in the structure of mixed oxide results in a decrease of the energetic 
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В рамках работы исследовано протекание реакции Сузуки в условиях конкурирующих субстратов 
в присутствии катализаторов, содержащих PdII или наночастицы Pd0, синтезированных с применени-
ем сульфированного аморфного ароматического полимера в качестве носителя. Обсуждается влияние 
условий реакции (скорости перемешивания, температуры, природы основания), а также различных 
пар конкурирующих арилгалогенидов (бромидов и иодидов), как с электронодонорными, так и с элек-
троноакцепторными заместителями. Впервые показано, что арилбромиды с электроноакцепторными 
заместителями в пара-положении по отношению к галогену, могут сильно замедлить конверсию друг 
друга, а также остановить превращение других арилбромидов в случае применения наночастиц Pd0 
в качестве источника каталитически активных форм палладия. Добавки анионов солей натрия (хло-
рида, бромида и ацетата) способны предотвратить остановку реакции. 

Ключевые слова: кросс-сочетание Сузуки, конкурирующие субстраты, палладий, наночастицы, сши-
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ВВЕДЕНИЕ
Разработка эффективной каталитической си-

стемы требует знания структуры каталитических 
центров, а  также факторов и  условий, которые 
активируют и  дезактивируют систему в  ходе 
реакции. Направленный дизайн каталитиче-
ских систем, содержащих переходные металлы, 
осложняется их динамической природой, по-
скольку в ходе реакции катализатор испытывает 
химические превращения [1, 2]. Исследования 
в этой области привели к появлению концепции 
катализаторов “коктейльного” типа, основная 
идея которой заключается в том, что из несколь-

ких форм металла-катализатора, содержащихся 
в растворе, как минимум одна проявляет актив-
ность [3].

Среди процессов, катализируемых паллади-
ем, наибольшее распространение нашли реак-
ции образования углерод-углеродных связей, 
являющиеся ключевым инструментом синте-
тической органической химии [4]. Особый ин-
терес исследователей вызывают реакции кросс-
сочетания Сузуки, Соногаширы и Хека [3, 5–9], 
о чем говорит увеличение за последние десяти-
летия количества посвященных им публика-
ций [10–12].

Особенности каталитического цикла про-
цессов кросс-сочетания приводят к  непрерыв-
ному взаимопревращению различных форм 
палладия – соединений PdII, кластеров, а также 
наночастиц (НЧ) Pd0, следовательно, агрега-
ция, диссоциация и вымывание палладия могут 
способствовать изменению морфологии ката-
лизатора и, как следствие, его активности и се-

Сокращения и обозначения: РФА – рентгенфлуоресцентный 
анализ; РФЭС – рентгеновская фотоэлектронная спектро-
скопия; ПРЭМ – просвечивающая растровая электронная 
микроскопия; НФ – нафталин; SНФ – сульфированный по-
ристый аморфный ароматический полимер на основе НФ; 
НЧ – наночастицы; УПП – удельная площадь поверхности; 
HAADF – высокоугловой кольцевой детектор темного поля; 
ЭДС – энергодисперсионный рентгеновский спектрометр. 
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лективности. Для эффективного направленного 
дизайна необходимо наличие модели эволюции 
катализатора в ходе реакции [3, 6].

Одним из подходов, получивших широкое 
применение в случае сложных химических про-
цессов, является исследование закономерностей 
протекания конкурирующих реакций. Этот под-
ход чаще всего используют для изучения поведе-
ния высокоактивных соединений, образующих-
ся in situ, выделение которых в  чистом виде не 
представляется возможным. 

В основе метода конкурирующих реакций ле-
жит способность одной и  той же частицы (это 
может быть молекула, свободный радикал, ион) 
одновременно взаимодействовать с  несколь-
кими реагентами, которые конкурируют друг 
с другом [13].

Отдельного внимания заслуживает подход, 
основанный на оценке величины дифференци-
альной селективности катализатора по опреде-
ленному продукту как параметра, не зависящего 
от концентрации активных частиц, зачастую яв-
ляющейся нестационарной. Однако из-за трудо-
емкости реализации его крайне редко использу-
ют в исследованиях механизмов реакций.

Группой ученых под руководством А.Ф. Шмид-
та разработан метод оценки величины диффе-
ренциальной селективности с  помощью так 
называемых фазовых траекторий, требующих ис-
ключительно интегральных кинетических данных. 
Впервые этот подход был применен для различе-
ния случаев катализа реакций кросс-сочетания 
Хека и  Сузуки растворенными молекулярными 
комплексами палладия в растворе или соедине-
ниями, находящимися в гетерогенной фазе [14]. 
Основная его идея заключается в сравнении фа-
зовых траекторий в серии экспериментов с раз-
ными начальными условиями. Однако анализ 
индивидуальной фазовой траектории, получа-
емой в ходе одного эксперимента, также может 
быть использован для исследования механиз-
мов каталитических реакций, в  частности, для 
изучения динамики превращений активного 
катализатора в ходе реакции. Возможности при-
менения данного подхода в  этих целях были 
продемонстрированы на примере ряда ката-
лизируемых соединениями палладия реакций 
кросс-сочетания Сузуки, Соногашира и  Хека, 
а  также прямого арилирования гетероаромати-
ческих соединений [15–17].

В рамках настоящей работы приведенный 
выше метод фазовых траекторий впервые апро-

бирован для конкурентных реакций, протекаю-
щих в присутствии палладиевых каталитических 
систем на основе сульфированного пористого 
аморфного ароматического полимера. Ранее 
было показано, что введение сульфогрупп в со-
став полимера повышает его гидрофильность, 
улучшая смачиваемость в выбранных полярных 
растворителях, снижает адсорбцию продуктов 
реакции, а также способствует более равномер-
ному распределению Pd-содержащей фазы ката-
лизатора [18]. Поэтому в представленной работе 
в  качестве носителя использовали функциона-
лизированный полимер, позволяющий обеспе-
чить более высокую стабильность и активность 
катализаторов по сравнению с аналогом, не со-
держащим функциональные группы.

Необходимо отметить, что одностадийный 
синтез аморфного ароматического полиме-
ра осуществляли посредством реакции Фри-
деля–Крафтса, которая обеспечивает быстрое 
формирование прочных ковалентных связей 
с  образованием сшитой пористой полимерной 
сетки [19]. Алкилирование мономеров по Фриде-
лю–Крафтсу не требует наличия специфических 
заместителей в их составе и позволяет избежать 
применения дорогостоящих катализаторов по-
лимеризации на основе благородных металлов.

Несмотря на большое количество публи-
каций об успешном использовании пористых 
ароматических полимеров в качестве носителей 
каталитических систем [20, 21], изменение мор-
фологии катализаторов в  ходе реакций кросс-
сочетания в  присутствии таких систем, а  также 
влияние условий реакции на их поведение яв-
ляется малоизученным направлением. Поэтому 
целью настоящей работы было исследование ки-
нетических особенностей протекания реакции 
Сузуки в  условиях конкурирующих субстратов 
(арилбромидов и иодидов) в присутствии палла-
дийсодержащих катализаторов, синтезирован-
ных с  применением в  качестве носителя пори-
стого аморфного ароматического полимера.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы
Использовали следующие реактивы: 4-брома-

низол (98%, “Merck KGaA”, Германия); 4-бром-
бензальдегид (98%, “Alfa Aesar”, Германия); 
4-бромнитробензол (98%, АО ”Вектон”, Рос-
сия); бромид натрия (99.5%, Acros Organics, Бель-
гия); 4-метоксибифенил (99%, “Tokyo Chemical 
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Industry Co. Ltd.”, Япония); дифениламин (99%, 
ООО “Примахимсервис”, Россия); ацетат пал-
ладия (47.68% Pd, ОАО “Аурат”, Россия); этанол 
(99.8%, “Константа-Фарм М”, Россия); 4-иодани-
зол (98%), фенилбороновая кислота (95%), бифе-
нил (99.5%), боргидрид натрия (99.5%) – “Sigma-
Aldrich”, США; хлорид натрия (99.9%), ацетат 
натрия 3-водный (99.9%) – АО “База №1 Химре-
активов”, Россия; гидроксид натрия (≥98%), изо-
пропанол (99.5%) – ООО “НПФ Химмедсервис”, 
Россия; карбонат натрия (≥99.8%), карбонат ка-
лия (≥99%) – ООО “АО Реахим”, Россия. Ацетат 
натрия предварительно обезвоживали, остальные 
вещества использовали без дополнительной обра-
ботки. Вода подвергалась дистилляции.

Синтез полимерного носителя
Синтез полимера проводили путем сшив-

ки 20  ммоль нафталина (НФ) диметилацета-
лем формальдегида (метилалем) в  количестве 
120 ммоль по методике, описанной ранее в рабо-
те [18]. В качестве растворителя в типичном экс-
перименте применяли 1,2-дихлорэтан (20  мл), 
а в качестве катализатора полимеризации – без-
водный FeCl3 (60  ммоль). Сульфирование по-
лимера осуществляли по методике, описанной 
в работах [18, 22], с использованием H2SO4 в ка-
честве сульфирующего агента.

Синтез катализаторов
Палладиевый катализатор 1% Pd/SНФ (SНФ – 

сульфированный пористый аморфный аромати-
ческий полимер на основе НФ) синтезировали 
методом пропитки по влагоемкости. В  типич-
ном эксперименте 0.5 г SНФ пропитывали 3 мл 
раствора прекурсора (Pd(CH3COO)2) в  тетраги-
дрофуране. Затем полученный образец, в  состав 
которого входит 1 мас. % Pd (содержание металла 
подтверждено методом рентгенфлуоресцентного 
анализа), сушили на воздухе при 65°С до достиже-
ния постоянной массы. С  целью формирования 
наночастиц (НЧ) палладия проводили восстанов-
ление катализатора в  среде этанола с  помощью 

водного раствора NaBH4 (0.1 моль/л)  [18]. Вос-
становленная каталитическая система обозначе-
на как 1% Pd/SНФ-R.

Методика проведения реакции Сузуки
Как исходный, так и восстановленный образ-

цы Pd-содержащих катализаторов были проте-
стированы в модельной реакции кросс-сочетания 
Сузуки (схема 1) при варьировании следующих 
параметров: природы субстрата (4-броманизол, 
4-иоданизол, 4-бромнитробензол, 4-бромбен-
зальдегид), природы основания (NaOH, Na2CO3, 
K2CO3), температуры (40–60°С) и скорости пере-
мешивания (300–1200 об/мин).

Процесс проводили в  периодическом ре-
жиме на воздухе. В  термостатированный до 
заданной температуры реактор вносили арил-
галогенид  (1  ммоль), фенилбороновую кисло-
ту  (1.5  ммоль), основание и  20 мл растворите-
ля – смесь этанола и воды. В случае применения 
в качестве основания NaOH объем воды состав-
лял 5 мл, замена NaOH на Na2CO3 и K2CO3 тре-
бовала увеличения количества воды до 7 и 8 мл 
соответственно при сохранении суммарного 
объема 20 мл. Природа и  соотношение раство-
рителей были обусловлены отсутствием необ-
ходимости использования агентов фазового 
переноса, так как в  диапазоне выбранных кон-
центраций исходных реагентов, а  также про-
дуктов реакции система оставалась гомогенной. 
Важно отметить, что NaOH добавляли в  реак-
ционную смесь в количестве 2 ммоль, тогда как 
Na2CO3 или K2CO3 – 1  ммоль, предполагая их 
полную диссоциацию.

Реакционную смесь оставляли на 60 мин при 
перемешивании. Затем, после отбора “нулевой” 
пробы, добавляли катализатор (20 мг, что состав-
ляет 0.2 мол. % Pd по отношению к арилгалоге-
ниду) в виде суспензии в 10 мл этанола (общий 
объем жидкой фазы 30 мл). Продолжительность 
реакции от момента внесения катализатора – 
60 мин.

Схема 1. Реакция кросс-сочетания Сузуки.

X = Br, I

R = –ОСH3, –CHO, –NO2

Pd, основание
кросс-сочетание

Гомосочетание
с образованием побочного продукта

X R R
HO

B
HO

HO
B

HO
+
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Для исследования поведения каталитических 
систем 1% Pd/SНФ и 1% Pd/SНФ-R в условиях 
конкурирующих субстратов были выбраны сле-
дующие пары веществ: 4-броманизол и 4-иода
низол; 4-броманизол и  4-бромнитробензол; 
4-бромнитробензол и  4-бромбензальдегид. Оба 
субстрата вносили в реактор одновременно в ко-
личестве по 1  ммоль каждого. Реакцию прово-
дили аналогично приведенной выше методике 
при температуре 60°С, скорости перемешивания 
900  об/мин в  присутствии 10 мг катализатора. 
Количества фенилбороновой кислоты и основа-
ния (NaOH) были увеличены в  2 раза по срав-
нению с типичным экспериментом и составили 
3 и 4 ммоль соответственно. Исходили из пред-
положения, что такого избытка будет достаточ-
но для того, чтобы конверсия арилгалогенидов 
не лимитировалась недостатком данных реаген-
тов [23]. 

Кроме того, было изучено влияние добавок 
(NaCl, NaBr, CH3COONa) на конверсию конку-
рирующих арилгалогенидов. Соли натрия вво-
дили одновременно с  остальными реагентами 
из расчета 50 экв на общее количество палладия 
в катализате.

Анализ катализата осуществляли методом 
газовой хромато-масс-спектрометрии с  приме-
нением газового хромато-масс-спектрометра 
GCMS-QP2010S (“Shimadzu”, Япония). Тем-
пература испарителя, интерфейса и  источника 
ионов – 260°C, давление газа носителя (He) – 
74.8 кПа, линейная скорость потока газа носи-
теля – 36.3 см/с; режим сканирования детектора 
от 10 до 500 а.е.м./z; ионизация электронным 
ударом. Продолжительность анализа состав-
ляла 30 мин. Анализируемую смесь разделя-
ли на капиллярной колонке Agilent HP-1MS 
100 м × 0.25 мм × 0.25 мкм в режиме программи-
рования температуры термостата: 120°С (0 мин) → 
→ 10°С/мин (160°С) → 25°С/мин (300°С) → 300°С 
(2.4 мин). В качестве растворителя использова-
ли изопропиловый спирт, дифениламин служил 
внутренним стандартом.

Конверсию арилгалогенида (X, %) вычисляли 
в соответствии с уравнением (1):

X = (C0 – Ci)/С0 × 100%,               (1)

где C0 –концентрация арилгалогенида в “0” про-
бе, моль/л; Ci – концентрация арилгалогенида 
в пробе катализата в ходе реакции, моль/л. 

Так как в  ходе кросс-сочетания возможно 
образование побочного продукта – бифенила, 

то производили расчет доли целевого продук-
та (S, %) в соответствии с уравнением (2):

S = CP/(CP + CБФ) × 100%,                (2)

где CP – концентрация продукта кросс-сочета-
ния, моль/л; CБФ – концентрация бифенила, 
моль/л.

Активность катализаторов (W,  
мольсубстр мольPd–1  мин-1) рассчитывали как 
тангенс угла наклона начального линейного 
участка на кинетических кривых зависимости 
концентрации арилгалогенида от времени, от-
несенный к  концентрации всего Pd в  реакци-
онной смеси в соответствии с уравнением (3):

W = (C0 – Ci)/(CPd t),                   (3)

где CPd – концентрация палладия, моль/л; t – 
время реакции, мин. 

Методы характеризации полимера 
и катализаторов

Синтезированный полимер и  катализаторы 
на его основе были охарактеризованы методом 
низкотемпературной адсорбции азота, рент-
генфлуоресцентного анализа (РФА), рентге-
нофотоэлектронной спектроскопии (РФЭС), 
оптической микроскопии и  просвечивающей 
растровой электронной микроскопии (ПРЭМ). 
Содержание палладия определяли методом РФА 
на аналитическом рентгеновском спектрометре 
VRA-30 (“Carl Zeiss Jena”, Германия). Исследо-
вание методом низкотемпературной адсорбции 
азота проводили с помощью анализатора площа-
ди поверхности и распределения пор по размерам 
Beckman Coulter SA 3100 и прибора подготовки 
образцов Beckman Coulter SA-PREP (“Coulter 
Corporation”, США). Состав поверхности поли-
мера и катализаторов, а также валентное состо-
яние палладия исследовали методом РФЭС на 
электронном спектрометре ЭС-2403 (СКБ АП 
РАН, Россия), оснащенном анализатором энер-
гий PHOIBOS 100-5MCD (“SPECS”, Германия) 
и источником рентгеновского излучения XR-50 
(“SPECS”, Германия). Средний диаметр НЧ Pd 
определяли с  погрешностью ± 0.1 нм методом 
ПРЭМ с  применением просвечивающего элек-
тронного микроскопа FEI Tecnai Osiris (“Thermo 
Fisher Scientific”, США), работающего при уско-
ряющем напряжении 200 кВ и  оборудованного 
высокоугловым кольцевым детектором темного 
поля (HAADF) и энергодисперсионным рентге-
новским спектрометром (ЭДС). Размеры гранул 
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полимера оценивали с использованием оптиче-
ского микроскопа и  камеры Горяева (сторона 
малого квадрата – 0.05 ± 0.01 мм, сторона боль-
шого квадрата – 0.2 ± 0.015 мм, площадь сетки – 
9  мм2). Полученные фотографии обрабатывали 
при помощи программ Adobe Photoshop и Scion 
Image, расчет среднего диаметра частиц и их рас-
пределения по размерам проводили с помощью 
программы Microsoft Excel.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Характеризация полимерного носителя 
и катализаторов

На рис. 1 представлена фотография полиме-
ра SНФ, полученная в  камере Горяева. Сред-
ний размер частиц SНФ приближенно оценен 
в 10.4 ± 9.0 мкм.

Исследование методом низкотемпературной 
адсорбции азота показало, что после сульфиро-
вания полимера на основе НФ его кажущаяся 
удельная площадь поверхности (УПП) умень-
шилась с 757 до 627 м2/г, при этом характер по-
ристости практически не изменился. Снижение 
кажущейся УПП, вероятно, обусловлено ча-

стичным расщеплением метиленовых мостиков, 
образовавшихся в процессе сшивки НФ метила-
лем, с их одновременным окислением [18].

Методом РФЭС обнаружено, что на поверхно-
сти полимера SНФ присутствует сера (1.7 ат.  %) 
в виде SO3H-групп: энергия связи (Есв) S2p3/2 со-
ставляет 168.7 ± 0.1 эВ. В ходе РФЭС-исследования 
восстановленного катализатора 1% Pd/SНФ-R на 
поверхности образца был найден металлический 
палладий с Есв(Pd3d5/2) = 335.8 ± 0.1 эВ (рис. 2а). 
Методом ПРЭМ (рис. 2б) подтверждено наличие 
в составе 1% Pd/SНФ-R наночастиц палладия со 
средним диаметром 8.3 ± 2.7 нм.

Влияние условий реакции
В реакции Сузуки между 4-броманизолом 

и  фенилбороновой кислотой было изучено 
влияние следующих параметров: интенсивности 
перемешивания, температуры, а также природы 
основания. 

Известно, что протекание гомогенно-ката-
литических процессов слабо зависит от скоро-
сти перемешивания, однако в случае суспензии 
твердого катализатора на наблюдаемые кинети-
ческие закономерности могут оказывать воздей-

200 мкм Dср = 10.8 ± 8.1 мкм

Рис. 1. Фотография гранул полимера SНФ.
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ствие как внешнедиффузионные, так и внутри-
диффузионные факторы. На примере реакции 
кросс-сочетания 4-броманизола и  фенилборо-
новой кислоты, которую проводили при 60°С 
с использованием NaOH в качестве основания, 
в присутствии предварительно восстановленной 
каталитической системы 1% Pd/SНФ-R, содер-
жащей НЧ палладия (см. выше), исследовано 
влияние интенсивности перемешивания в  диа-
пазоне 300–1200 об/мин. Обнаружено (рис. 3), 
что с увеличением скорости перемешивания от 
300 до 800  об/мин происходит линейный рост 
наблюдаемой каталитической активности W, 
а в диапазоне от 900–1200 об/мин активность не 

зависит от этого показателя. Можно сделать вы-
вод, что проведение реакции при скорости пере-
мешивания 900 об/мин и выше позволяет устра-
нить внешнедиффузионные ограничения. Что 
касается внутридиффузионных ограничений, 
то, поскольку выбранный полимер является 
тонкодисперсным (рис. 1) и хорошо смачивает-
ся выбранными растворителями, было сделано 
предположение об отсутствии внутридиффузи-
онных ограничений.

Исследование влияния температуры в  ди-
апазоне от 40 до 60°С на протекание реакции 
кросс-сочетания 4-броманизола и фенилбороно-
вой кислоты проводили при скорости перемеши-
вания 900 об/мин в  присутствии как исходного 
(1% Pd/SНФ, рис. 4а), так и предварительно вос-
становленного (1% Pd/SНФ-R, рис. 4б) образцов. 
Показано (рис. 4), что скорость реакции в  при-
сутствии обоих катализаторов возрастает пропор-
ционально повышению температуры. Это позво-
ляет провести приблизительную оценку значения 
кажущейся энергии активации (Еа,каж), которая 
составляет 74 ± 5 и 45 ± 5 кДж/моль соответствен-
но. Необходимо отметить, что при расчете Еа,каж 
значение k вычисляли как тангенс угла наклона 
начального линейного участка на кинетических 
кривых зависимости концентрации 4-бромани-
зола от времени.

Найденные величины Еа,каж согласуются с ре-
зультатами, полученными ранее для монометал-
лических палладиевых катализаторов, нанесен-
ных на сверхсшитый полистирол [23], а  также 
с  данными, представленными другими иссле-
довательскими группами. Например, в  работе 

Рис. 2. РФЭ-спектр высокого разрешения Pd3d (а) и светлопольное ПЭМ-изображение катализатора 1% Pd/SНФ-R (б).
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Рис. 3. Зависимость каталитической активности от 
скорости перемешивания в  реакции кросс-сочетания 
4-броманизола и  фенилбороновой кислоты в  присут-
ствии 1% Pd/SНФ-R.
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[24] для НЧ Pd, нанесенных на цеолиты, значе-
ния кажущейся энергии активации составляли 
порядка 41–56 кДж/моль. Для хлорида палла-
дия  (II), нанесенного на гидротальцит, в  реак-
ции кросс-сочетания бромбензола и  фенил-
бороновой кислоты Еа,каж = 47 кДж/моль  [25]. 

В  работе [26] было исследовано протекание 
кросс-сочетания Сузуки между 3-иодтолуолом 
и фенилбороновой кислотой в присутствии би-
металлической каталитической системы, пред-
ставляющей собой НЧ Au-Pd, нанесенные на 
ZrO2. Было показано, что при проведении ре-
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Рис. 4. Зависимости концентрации 4-броманизола от времени (а, б), доли продукта кросс-сочетания в смеси с продуктом гомо-
сочетания (бифенилом) от конверсии 4-броманизола (в, г), а также соответствующие фазовые траектории (д, е) при варьирова-
нии температуры реакции в присутствии исходного 1% Pd/SНФ (а, в, д) и восстановленного 1% Pd/SНФ-R (б, г, е) образцов.



434 НИКОШВИЛИ и др.

КИНЕТИКА  И  КАТАЛИЗ        том  65        №  4      2024

акции в темноте кажущаяся энергия активации 
была равна 49.2 кДж/моль, тогда как при облуче-
нии видимым светом – 33.7 кДж/моль.

Интересно отметить, что повышение темпе-
ратуры приводит к  увеличению доли продукта 
кросс-сочетания (4-метоксбифенила) в  смеси 
с  продуктом гомосочетания фенилбороновой 
кислоты – бифенилом (рис. 4в и  4г). Данный 
эффект в большей степени проявляется в случае 
невосстановленного образца 1% Pd/SНФ, со-
держащего в начальный момент времени PdII, по 
сравнению с  восстановленным 1% Pd/SНФ-R, 
содержащим НЧ Pd0. Известно [27–29], что на-
коплению продукта гомосочетания арилборо-
новой кислоты способствует присутствие кис-
лорода и  воды в  системе, которые участвуют 
в образовании оксидов [28] и пероксокомплек-
сов [27] палладия, а также в активации арилборо-
новой кислоты – образовании пероксидов [29], 
которые в  щелочной среде могут разрушаться 
до фенолов [30], пики которых обнаруживаются 
на хроматограммах катализата. Ранее [31] нами 
было показано, что замена воздуха на азот по-
могает снизить содержание бифенила в катали-
зате, в  результате чего доля 4-метоксибифени-
ла в смеси с бифенилом возрастает с примерно 
96 до >98% при конверсии 4-броманизола 94%. 
В рамках настоящей работы все реакции прово-
дили на воздухе в смеси этанола и воды. Таким 
образом, можно предположить, что повышен-
ное накопление бифенила в катализате в случае 
исходного образца 1% Pd/SНФ обусловлено на-
личием в его составе PdII, при этом с ростом тем-
пературы возможно увеличение скорости осаж-
дения палладия с формированием НЧ Pd0.

Реакции кросс-сочетания и  гомосочетания 
протекают параллельно, однако присутствие 
разных заместителей у выбранных в настоящей 
работе арилгалогенида и арилбороновой кисло-
ты позволило разделить продукты этих двух ре-
акций и рассчитать кажущуюся энергию актива-
ции процесса гомосочетания фенилбороновой 
кислоты, которая в случае 1% Pd/SНФ составила 
42 ± 5 кДж/моль. Если построить фазовые тра-
ектории накопления 4-метоксибифенила и  би-
фенила, то можно заметить, что, в отличие от 1% 
Pd/SНФ (рис. 4д), при использовании восста-
новленного 1% Pd/SНФ-R (рис. 4е) фазовые тра-
ектории имеют S-образную форму и более вогну-
ты в начале координат. Это свидетельствует о том, 
что в присутствии PdII (1% Pd/SНФ) накопление 
бифенила происходит сразу же после начала реак-
ции и идет, вероятно, независимо от синтеза 4-ме-

токсибифенила. До достижения концентрации 
бифенила 0.0002–0.0004  моль/л (первые 5  мин 
реакции) фазовые траектории, наблюдаемые для 
образцов 1% Pd/SНФ и 1% Pd/SНФ-R при разных 
температурах, практически не отличаются. Сов
падение фазовых траекторий при использовании 
различных по природе предшественников ката-
лизаторов наблюдалось и в ряде других работ [16, 
32] и может быть обусловлено тем, что в реакции 
принимают участие одинаковые активирующие 
частицы. При более высоком содержании бифе-
нила в случае 1% Pd/SНФ-R (рис. 4е) происходит 
ускорение синтеза 4-метоксибифенила. Данный 
факт может быть связан с  тем, что становится 
больше высокореакционноспособных форм пал-
ладия (вероятно, гомогенных комплексов Pd0), 
формирующихся из НЧ, по сравнению с первыми 
минутами реакции.

Влияние природы основания изучали при ин-
тенсивности перемешивания 900 об/мин и  тем
пературе 60°С в  присутствии катализатора 1% 
Pd/SНФ-R. Установлено, что замена NaOH на 
Na2CO3 приводит к  уменьшению конверсии 
4-броманизола, достигаемой за 60 мин реакции, 
с 88 до 86%. Замена Na2CO3 на K2CO3 еще боль-
ше снижает этот показатель – до 82%. Доля 4-ме-
токсибифенила в  смеси с  бифенилом при ис-
пользовании K2CO3 практически не изменяется 
по сравнению с таковой в опытах, проведенных 
с другими основаниями, и составляет ~98% при 
конверсии 4-броманизола 82%.

Исследование кинетических закономерностей 
поведения катализаторов в условиях 

конкурирующих субстратов
Известно, что при проведении эксперимента 

в условиях пары конкурирующих арилгалогени-
дов, имеющих различную реакционную способ-
ность, можно наблюдать ускорение конверсии 
менее активного субстрата, совпадающее по вре-
мени с  практически полным израсходованием 
более активного. Это может свидетельствовать 
о  быстром характере стадии окислительного 
присоединения с  участием не только реакци-
онноспособных арилиодидов, но и неактивиро-
ванных арилбромидов [17].

Таким образом, в  рамках настоящей работы 
для безлигандного катализатора 1% Pd/SНФ-R, 
содержащего НЧ Pd0 в качестве источника ката-
литически активных форм палладия, было впер-
вые исследовано кросс-сочетание Сузуки в при-
сутствии конкурирующих субстратов (рис. 5 и 6). 
Все эксперименты проводили при 60°С с  при-
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менением NaOH в  качестве основания, одна-
ко количество катализатора было уменьшено 
в 2 раза (с 20 до 10 мг) по сравнению с опытами, 
в которых варьировали условия реакции. Стоит 
подчеркнуть, что при использовании 10 мг об-
разца 1% Pd/SНФ-R активность W, отнесенная 
к  общему количеству палладия в  реакционной 
смеси, оставалась такой же, как и в случае 20 мг 
катализатора. Это также свидетельствует об от-
сутствии внутридиффузионных и  внешнедифу-
зионных ограничений.

Для пары арилгалогенидов 4-иоданизол 
и  4-броманизол показано (рис. 5а), что в  усло-
виях конкурирующих субстратов происходит 
взаимное ускорение конверсии обоих арилгало-
генидов по сравнению с  опытами с  индивиду-
альными веществами. В  обоих случаях 4-иода-
низол проявляет более высокую активность, чем 

4-броманизол, а фазовая траектория, построен-
ная в  координатах “конверсия 4-иоданизола–
конверсия 4-броманизола”, является линейной, 
что говорит о неизменности природы каталити-
чески активной формы палладия, отвечающей за 
превращения обоих арилгалогенидов [15]. Отно-
сительно низкая активность арилбромидов в ре-
акциях кросс-сочетания может быть связана с их 
неспособностью эффективно удерживать моле-
кулярные комплексы Pd0 в растворе в условиях 
отсутствия сильных органических лигандов. Ра-
нее в ходе расчетов энергии адсорбции бензоль-
ного кольца на маленьких кластерах Pd0 (состо-
ящих из четырех или девяти атомов) нами было 
установлено [33], что адсорбция 4-иоданизола 
происходит диссоциативно и безактивационно, 
что принципиально отличает его от 4-бромани-
зола. Это может объяснить высокую активность 
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арилиодидов в реакции кросс-сочетания Сузуки, 
а  также склонность палладиевых катализаторов 
к  быстрой дезактивации в  присутствии арил
иодидов в отличие от менее реакционноспособ-
ных арилбромидов. Последнее, вероятно, может 
быть обусловлено резким нарушением морфо-
логии катализатора и образованием неактивных 
форм (палладиевой черни) вследствие быстрых 
процессов растворения и  осаждения палладия.

Из вида кинетических кривых, приведенных 
на рис. 5а, следует, что в  условиях конкуриру-
ющих субстратов после полного исчерпания 
4-иоданизола происходит замедление конвер-
сии 4-броманизола, которое в  целом характер-
но для экспериментов с  его участием (рис. 4). 
В  отличие от случая, описанного в  работе [17], 
ускорения конверсии менее активного субстра-
та (4-броманизола) не наблюдалось. Больше 
того, когда в качестве конкурирующих субстра-
тов используются два арилбромида (4-бромани-
зол и  4-бромнитробензол), после достижения 
100% конверсии более активного 4-бромнитро-
бензола происходит практически полная оста-
новка конверсии 4-броманизола (рис. 5б), хотя 
в  начальный момент времени, как и  в опытах 
с  4-иоданизолом, оба субстрата взаимно уско-
ряют конверсию друг друга. Соответствующая 
фазовая траектория в  координатах “конверсия 
4-бромнитробензола–конверсия 4-броманизо-
ла” до момента остановки реакции имеет вид 
прямой (рис. 5г).

На примере пары 4-броманизол и 4-бромни-
тробензол было решено провести эксперименты 
с добавками солей NaCl, NaBr, CH3COONa, ани-
оны которых могут входить в  состав активных 
комплексов палладия, участвующих в селектив-
ностьопределяющих стадиях, повышая актив-
ность катализатора [34–38]. Обнаружено, что во 
всех случаях добавление солей натрия вначале 
приводит к  торможению конверсии 4-брома-
низола, но затем, по истечении порядка 15 мин 
реакции в случае CH3COONa и 5 мин – в случае 
NaCl и NaBr, наблюдается ускорение конверсии 
4-броманизола, тогда как конверсия 4-бром-
нитробензола, наоборот, замедляется (рис. 5в). 
Таким образом, трансформация 4-броманизола 
в  присутствии добавок продолжается даже по-
сле полного исчерпания 4-бромнитробензола 
и достигает 54% при использовании NaCl. Так-
же в  присутствии добавок в  начальный период 
реакции вид кинетических кривых становит-
ся более сглаженным – исчезает незначитель-
ный индукционный период, характерный для 

4-бромнитробензола как в индивидуальных экс-
периментах (рис. 5б), так и в условиях конкури-
рующих субстратов без добавок (рис. 5в). При 
этом введение добавок не сказывается на скоро-
сти накопления продукта гомосочетания фенил-
бороновой кислоты (бифенила): во всех опытах 
доля 4-метоксибифенила в  смеси с  бифенилом 
составляет 85–86% при конверсии 4-бромани-
зола 40%.

Уменьшение реакционной способности в ряду 
Cl– > Br– > CH3COO– наблюдалось в работе [38] 
для реакций Pd–Pd трансметаллирования с уча-
стием различных ацетилидов палладия. Было сде-
лано предположение, что ионы галогенов приво-
дят к  образованию более реакционноспособных 
металлоорганических нуклеофилов, способных 
ускорять стадию трансметаллирования. Авто-
рами [38] также отмечалось, что хлорид-ионы 
могут участвовать в образовании анионного сое-
динения [Pd0Cl(L)2]– в  результате in situ восста-
новления PdII, ускоряя стадию окислительно-
го присоединения. Fairlamb I.J.S. с  соавт. [35] 
предложили механизм, основанный на предпо-
ложении о том, что каталитическую активность 
проявляют НЧ Pd, сформированные in situ из 
предшественников (например, хлоридов или 
ацетатов палладия) и  стабилизированные раз-
личными анионами. В работе [39] было показа-
но, что небольшие кластеры Pd, образованные 
с участием галоген-анионов и органических ли-
гандов, способны активировать арилбороновую 
кислоту, после чего происходит активация арил-
галогенида. В активации арилбороновой кисло-
ты могут быть задействованы и  поверхностные 
соединения Pd [39], что делает вероятным уча-
стие поверхности НЧ в случае восстановленных 
катализаторов, таких как 1% Pd/SНФ-R.

Таким образом, все вышесказанное позволя-
ет предположить, что в случае кросс-сочетания 
Сузуки между 4-броанизолом и  фенилборо-
новой кислотой в  присутствии 1% Pd/SНФ-R, 
формирование активных форм палладия in situ 
в начальный момент времени, вероятно, проис-
ходит с  участием арилбороновой кислоты, при 
этом скорость процесса лимитируется стадией 
окислительного присоединения. Важно подчер-
кнуть, что вопрос о лимитирующей стадии в ре-
акциях кросс-сочетания до настоящего момента 
является спорным. Проблема заключается в том, 
что смена лимитирующей стадии может проис-
ходить при замене одного галогена на другой, 
например, иода на бром, а  также при измене-
нии природы заместителя в  составе арилгало-
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генида  [38]. В  случае пары конкурентных суб-
стратов 4-иоданизол и 4-броманизол, вероятно, 
4-иоданизол способствует быстрому образованию 
растворимых форм палладия, тогда как бром-
анионы принимают участие в стабилизации ка-
талитически активных частиц. Несмотря на то, 
что скорость стадии окислительного присоеди-
нения в случае 4-иоданизола выше, чем в случае 
4-броманизола, конверсия иод- и  бром-произ-
водных в  присутствии 1% Pd/SНФ-R происхо-
дит схожим образом как в экспериментах с ин-
дивидуальными веществами, так и  в условиях 
конкурирующих субстратов.

Что касается пары 4-броманизол и  4-бром-
нитробензол, электроноакцепторная группа –
NO2, в отличие от электронодонорной –OCH3, 
является активирующей [40] и  будет способ-
ствовать ускорению реакции окислительного 
присоединения, что объясняет более высокую 
активность 4-бромнитробензола по сравнению 

с  4-броманизолом. Вместе с  тем очевидно, что 
данный арилбромид не способен сам генериро-
вать активные формы палладия из НЧ Pd0, при-
сутствующих в составе 1% Pd/SНФ-R, и нужда-
ется в  ускоренной генерации активных частиц 
палладия с участием фенилбороновой кислоты. 
Возможно, происходит смена лимитирующей 
стадии с  окислительного присоединения на 
трансметаллирование. В  пользу этого предпо-
ложения свидетельствует исчезновение периода 
индукции в присутствии добавок (рис. 5в), а так-
же то, что в случае исходной каталитической си-
стемы 1% Pd/SНФ, содержащей PdII, конверсия 
4-бромнитробензола достигает 100% менее чем 
за 1 мин (конверсия 4-броманизола, как и в опы-
тах с 1% Pd/SНФ-R, практически останавлива-
ется спустя 15 мин реакции и  составляет 65%). 
Введение NaCl в  реакционную смесь позволя-
ет увеличить конверсию 4-броманизола с  65 до 
70%, активность W при этом возрастает с 56 до 
250 моль4-броманизола мольPd-1 мин-1.
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Рис. 6. Сравнение зависимостей концентраций 4-бромнитробензола и 4-бромбензальдегида от времени в отдельных экспери-
ментах (черные символы) и в условиях конкурирующих субстратов (серые символы) в присутствии исходного 1% Pd/SНФ (а) 
и восстановленного 1% Pd/SНФ-R (б) катализаторов, а также соответствующие фазовые траектории, полученные при пер-
вом и повторном использовании образцов 1% Pd/SНФ (в) и 1% Pd/SНФ-R (г) в условиях конкурирующих субстратов.
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Следуя данной логике, была исследована еще 
одна пара арилбромидов (4-бромнитробензол 
и  4-бромбензальдегид), оба содержат электро-
ноакцепторные заместители. На рис. 6 приве-
дено сравнение конверсии 4-бромнитробензола 
и 4-бромбензальдегида в опытах с индивидуаль-
ными веществами и в условиях конкурирующих 
субстратов, а также показаны фазовые траектории 
реакции кросс-сочетания Сузуки с конкурирую-
щими субстратами в присутствии как исходного 
(1% Pd/SНФ), так и  предварительно восстанов-
ленного (1% Pd/SНФ-R) катализаторов. 

Очевидно, что при использовании 1% Pd/SНФ  
и 4-бромнитробензол, и 4-бромбензальдегид про-
являют высокую активность в реакции кросс-со-
четания с  фенилбороновой кислотой: W  со-
ставляет 884 моль4-бромнитробензола мольPd-1 мин-1 
и 377 моль4-бромбензальдегида мольPd-1 мин-1. В при-
сутствии конкурирующих субстратов происходит 

снижение начальной скорости реакции (рис. 6а) 
до 429 моль4-бромнитробензола  мольPd-1  мин-1 
и  208  моль4-бромбензальдегида  мольPd-1  мин-1 соот-
ветственно. В  случае восстановленного катали-
затора 1% Pd/SНФ-R для обоих арилбромидов 
наблюдается наличие небольшого индукционно-
го периода на кинетических кривых зависимости 
конверсии от времени (рис. 6б). Эффект торможе-
ния реакции заметно усиливается в условиях кон-
курирующих субстратов: активность снижается 
для 4-бромнитробензола с 33 до 8 моль4-бромнитро-
бензола мольPd-1 мин-1 и для 4-бромбензальдегида 
с 32 до 4 моль4-бромбензальдегида мольPd-1 мин-1. 

Фазовые траектории в  присутствии невос-
становленного (1% Pd/SНФ) и  предваритель-
но восстановленного (1% Pd/SНФ-R) образцов 
отличаются (рис. 6в). Отклонение от линейной 
зависимости, вероятно, говорит об одновремен-
ном влиянии нескольких форм палладия на на-
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Рис. 7. Светлопольные ПРЭМ-изображения исходного 1% Pd/SНФ-R (а) и образцов 1% Pd/SНФ-R (б) и 1% Pd/SНФ (в) 
после реакции Сузуки в условиях конкурирующих субстратов (4-бромнитробензола и 4-бромбензальдегида); пример тем-
нопольного снимка (г) и ЭДС-картирования по Pd (д) для катализатора 1% Pd/SНФ-R после реакции, а также гистограм-
мы распределения частиц по размерам в образцах (е).
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блюдаемые кинетические закономерности в слу-
чае 1% Pd/SНФ. Интересные данные получены 
в  ходе повторного использования образцов 1% 
Pd/SНФ и 1% Pd/SНФ-R в условиях конкуриру-
ющих субстратов (рис. 6в и 6г). Обнаружено из-
менение фазовых траекторий реакции. В случае 
1% Pd/SНФ траектория становится более сгла-
женной (что указывает на возможный рост вкла-
да НЧ Pd0), тогда как в  случае 1% Pd/SНФ-R, 
наоборот, наблюдается отклонение от линей-
ной зависимости, вероятно, свидетельствующее 
о появлении некоторой доли гомогенных форм 
палладия в  результате частичного растворения 
НЧ в ходе первого использования катализатора.

Для подтверждения данной гипотезы было 
проведено ПРЭМ-исследование образцов 1% 
Pd/SНФ и  1% Pd/SНФ-R, взятых после одно-
кратного применения в  реакции кросс-сочета-
ния с  одновременным участием 4-бромнитро-
бензола и  4-бромбензальдегида (рис. 7). Как 
можно видеть из представленных микрофото-
графий, в отработанном образце 1% Pd/SНФ-R 
средний диаметр НЧ Pd0 меняется незначи-
тельно по сравнению с  исходным катализато-
ром (рис. 7а и 7б). При этом распределение НЧ 
по размерам нарушается (рис. 7г–7е): появляет-
ся фракция НЧ диаметром порядка 3 нм, а также 
имеются крупные агрегаты НЧ, размеры кото-
рых доходят до 20–25  нм, что свидетельствует 
о процессах растворения, миграции и переосаж-
дения палладия в полимерном окружении SНФ. 
В  образце 1% Pd/SНФ, взятом после реакции, 
также очевидно присутствие крупных НЧ Pd0 
диаметром 10.7  ±  4.0  нм (рис. 7в), образующих 
агрегаты. Ранее [18] мы наблюдали аналогичное 
явление в реакции кросс-сочетания 4-бромани-
зола и  фенилбороновой кислоты, однако про-
цессы растворения и  переосаждения палладия 
были более выражены по сравнению с опытами 
в условиях конкурирующих 4-бромнитробензо-
ла и 4-бромбензальдегида – формировались НЧ 
меньшего диаметра, а  крупные агрегаты встре-
чались реже. Тот факт, что растворение и пере-
осаждение палладия происходят гораздо менее 
интенсивно в случае реакции с конкурирующи-
ми 4-бромнитробензолом и 4-бромбензальдеги-
дом в присутствии 1% Pd/SНФ-R, хорошо кор-
релирует с  наблюдаемой низкой активностью 
данного катализатора в эксперименте (рис. 6б).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В реакции между 4-броманизолом и фенилбо-

роновой кислотой проведена серия эксперимен-

тов с  варьированием условий кросс-сочетания 
(природа основания, скорость перемешивания 
и  температура). Методом оценки дифференци-
альной селективности и  фазовых траекторий 
накопления продуктов кросс-сочетания (4-ме-
токсибифенила) и  гомосочетания (бифени-
ла) установлено, что, в  отличие от исходного 
катализатора 1% Pd/SНФ, содержащего PdII, 
в  случае восстановленного 1% Pd/SНФ-R, со-
держащего НЧ Pd0, независимо от температуры 
наблюдается ускорение синтеза 4-метоксибифе-
нила при одновременном накоплении бифени-
ла, что свидетельствует о формировании катали-
тически активных частиц из предшественников 
(НЧ палладия).

Впервые проведено исследование поведе-
ния безлигандных катализаторов, стабилизиро-
ванных в  “порах” сульфированного аморфно-
го ароматического полимера SНФ, в  реакции 
кросс-сочетания Сузуки в условиях конкуриру-
ющих субстратов (4-броманизола, 4-иоданизола, 
4-бромнитробензола и  4-бромбензальдегида). 
Обнаружено, что 4-броманизол и  4-иоданизол 
в присутствии 1% Pd/SНФ-R взаимно ускоряют 
конверсию друг друга, не меняя в  то же время 
механизм кросс-сочетания. Тогда как исполь-
зование 4-бромнитробензола в смеси с 4-брома-
низолом после непродолжительного взаимного 
ускорения в начале реакции приводит к полной 
остановке конверсии последнего. Впервые по-
казано, что конверсия 4-броманизола в услови-
ях конкуренции с  4-бромнитробензолом может 
быть увеличена за счет добавок солей натрия 
(NaCl, NaBr, CH3COONa), которые, по-види-
мому, способны ускорять стадию трансметалли-
рования. Интересно также, что, независимо от 
предположения о лимитирующей стадии, в слу-
чае, когда источником каталитически активных 
частиц служат НЧ Pd0, ключевую роль, вероят-
но, играют поверхностные соединения палла-
дия, участвующие в активации фенилбороновой 
кислоты до стадии активации арилгалогенида.

Пары арилбромидов, содержащих электро-
ноакцепторные заместители (4-бромнитро-
бензол и 4-бромбензальдегид), замедляют друг 
друга. Данный эффект особенно сильно про-
является в  случае восстановленного катализа-
тора 1% Pd/SНФ-R, что, вероятно, есть след-
ствие практической неспособности выбранных 
арилгалогенидов переводить палладий в  рас-
творимую активную форму и удерживать его от 
осаждения. Изменение формы фазовых траекто-
рий конверсии 4-бромнитробензола и  4-бром-
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бензальдегида при повторном использовании 
образцов 1% Pd/SНФ и  1% Pd/SНФ-R также 
свидетельствует об изменении морфологии ка-
тализаторов, что подтверждается данными элек-
тронной микроскопии.

Следует отметить, что обе каталитические 
системы (1% Pd/SНФ и  1% Pd/SНФ-R) после 
использования в  реакции Сузуки оказываются 
близки по морфологии и, предположительно, 
содержат “коктейль” из различных форм Pd. 
В  невосстановленном образце в  ходе реакции 
происходит формирование НЧ, в  то время как 
в  предварительно восстановленном катализа-
торе – процессы растворения, переосаждения 
и миграции Pd, сопровождающиеся изменением 
распределения НЧ по размерам.
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the Presence of Palladium Catalysts Deposted on Sulfonated Porous Aromatic Polymer

L. Zh. Nikoshvili1, *, E. S. Bakhvalova1, M. G. Sulman1

1Tver State Technical University, Department of Biotechnology, Chemistry and Standardization,  
A. Nikitina str. 22, Tver, 170026 Russia

*е-mail: nlinda@science.tver.ru

In this work, the Suzuki reaction was studied under conditions of competing substrates in the presence of 
catalysts, containing PdII or Pd0 nanoparticles, synthesized using a sulfonated amorphous aromatic polymer 
as a support. The paper discusses the influence of reaction conditions (stirring rate, temperature, nature of 
the base), as well as various pairs of competing aryl halides (bromides and iodides) containing both electron-
donating and electron-withdrawing groups. It was shown for the first time that aryl bromides containing 
electron-withdrawing groups in the p-position with respect to the halogen are capable of noticeably slowing 
down the conversion of each other, as well as stopping the conversion of other aryl bromides in the presence 
of Pd0 nanoparticles as a source of catalytically active forms of palladium. Additives of sodium salt anions 
(chloride, bromide and acetate) are able to prevent the reaction from stopping.
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1. ВВЕДЕНИЕ
Синтез спиртов на молибденсульфидных ката-

лизаторах – перспективный способ их получения 
на основе синтез-газа, потенциально создающий 
большую добавленную стоимость и  позволяю-
щий использовать без глубокой очистки син-
тез-газ, произведенный из низкокачественного 
топлива с примесями серы [1]. Процесс сопрово-
ждается образованием углеводородов и CO2 как 
побочных продуктов. Для повышения селектив-
ности по целевым продуктам необходимо улуч-
шить понимание его механизма.

Молибденсульфидные катализаторы широко 
применяют в нефтеперерабатывающей промыш-
ленности в  процессах гидрооблагораживания, 
в ходе которых происходит удаление гетероато-
мов, в первую очередь серы, из углеводородного 
сырья и его частичное гидрирование [2]. Актив-
ная фаза молибденсульфидного катализатора – 
кристаллиты дисульфида молибдена, которые 
образованы слоями, построенными из гексаго-
нальных призм [MoS6] с общими боковыми ре-
брами. Боковая поверхность слоя относительно 
инертна, и между собой слои связаны слабыми 

силами Ван-дер-Ваальса. Типичные катализа-
торы имеют от 1 до 10–20 слоев в кристаллитах 
с линейным размером от 5 до 20–40 нм.

Активные центры молибденсульфидных ката-
лизаторов расположены на ребре слоя кристал-
лита [3] и представляют собой несколько распо-
ложенных рядом координационных вакансий 
на атомах металла [4, 5]. Атомы металла-промо-
тора (Co, Ni) концентрируются на ребре кри-
сталлита, образуя  т.н. CoMoS/NiMoS-фазу, 
обнаруживаемую методами рентгеновской [6] 
и мессбауэровской [7] спектроскопии. При про-
мотировании ребра его сродство к  сере снижа-
ется, что приводит к образованию дополнитель-
ных координационных вакансий, на которые 
могут адсорбироваться нейтральные молекулы 
с неподеленной электронной парой, например, 
тиофен, пиридин, CO и др. [8].

Для CoMoS-катализатора показано суще-
ствование двух типов активных центров гидро-
обессеривания [9]. В условиях гидрообессерива-
ния тиофена для первого типа активных центров 
более характерна гидрирующая активность, для 
второго ‒ гидрообессеривающая. Предполага-
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ется, что второй тип активных центров ассоци-
ирован со смешанными координационно нена-
сыщенными центрами, в состав которых входят 
одновременно атомы кобальта и молибдена, в то 
время как в  состав активных центров первого 
типа входят только атомы молибдена.

Модификация CoMoS-катализатора гидро-
обессеривания калием приводит к  снижению 
его активности, при этом активность в реакции 
гидрирования снижается сильнее, чем актив-
ность в  реакции гидрообессеривания [10]. Ре-
зультаты квантово-механического моделирова-
ния говорят о том, что введение калия в состав 
модельного активного центра приводит к появ-
лению дополнительной электронной плотно-
сти на атомах металла и  снижает льюисовскую 
кислотность  [8]. Это способствует десорбции 
продуктов – оснований Льюиса, снижает оксо-
фильность катализатора и затрудняет процессы 
восстановительного элиминирования.

В условиях конверсии синтез-газа добавка 
калия к CoMoS-катализатору подавляет образо-
вание алканов и благоприятствует образованию 
спиртов [11]. В  то же время показано, что ак-
тивные центры синтеза спиртов и гидрообессе-
ривания – это одни и те же центры [12]. Следо-
вательно, при моделировании синтеза спиртов 
модельный активный центр должен содержать 
и атомы кобальта, и атомы молибдена. При этом 
в модели должны присутствовать атомы калия.

Вероятность роста цепи (α) в синтезе спиртов 
для C1 существенно выше, чем для C2. С  даль-
нейшим ростом цепи α существенно падает [13]. 
Наиболее очевидный фактор при переходе от С1 
к  С2 – стерический. Следовательно, ключевая 
стадия должна быть чувствительна к  стериче-
ским эффектам при атоме углерода, связанном 
с кислородом.

В ранних работах был предложен механизм, 
согласно молекула СО реагирует по механиз-
му внедрения, а  разрыв связи C–O происходит 
в алкоголятподобном интермедиате [12]. Однако 
такой разрыв затруднен, поскольку алкильный 
углерод в алкоголятподобном интермедиате уда-
лен от атомов металла. Позднее был предложен 
механизм с разрывом связи в альдегидподобном 
интермедиате [14].

Альдегидоподобный интермедиат синтеза 
спиртов координирован карбонильными атома-
ми углерода и  кислорода к  разным атомам ме-
талла, поэтому разрыв связи C–O в нем должен 
протекать легче, чем в алкоголятном. Для этого 

процесса возможны два механизма – гидроге-
нолиз (аналог SN2 механизма в  органической 
химии) и прямой разрыв (аналог SN1 механизма 
в органической химии). Путь гидрогенолиза дол-
жен быть чувствителен к стерическим затрудне-
ниям и может объяснить изменения α с ростом 
цепи, однако исключать прямой разрыв нельзя. 
Для определения того, какой механизм реализу-
ется, была построена сеть реакций на модельном 
активном центре. Для индивидуальных струк-
тур проведены расчеты относительной энергии, 
а  для ключевых этапов – квантовохимические 
расчеты энергии активации. Активацию водоро-
да катализатором в настоящей работе не модели-
ровали.

МЕТОДЫ И МОДЕЛЬ
Расчеты выполняли методом DFT в  базисе 

плоских волн со спин-поляризацией в  пакете 
Quantum Espresso 7.2 [15]. Использовали псевдо-
потенциалы коллекции pseudodojo [16] функци-
онала pbesol группы nc.fr.04.stringent. Для поиска 
профиля реакции применяли метод NEB (Nudge 
Elastic Band), реализованный в пакете Quantum 
Espresso. 

Ранее было показано, что наиболее активны 
в  синтезе спиртов активные центры, в  состав 
которых одновременно входят кобальт и  мо-
либден  [11, 12]. На S-ребре CoMoS-катализа-
тора атомы кобальта неактивны. На M-ребре 
они приводят к образованию координационных 
вакансий [8]. Модельный активный центр дол-
жен быть способен адсорбировать все участву-
ющие в  процессе частицы, для чего требуется 
достаточное количество расположенных рядом 
координационных вакансий, т.е. в состав актив-
ного центра должны входить не менее двух на-
ходящихся рядом атомов кобальта. Модельный 
активный центр должен содержать атом молиб-
дена в состоянии, способном участвовать в ста-
билизации частиц на активном центре, однако 
не должен связывать адсорбат слишком силь-
но. Это возможно, если атом молибдена связан 
сульфидным мостиком с другим атомом молиб-
дена: в этом случае при адсорбции на атоме мо-
либдена сульфидный мостик обратимо “раскры-
вается”, превращаясь в  терминальный сульфид 
и  освобождая один атом молибдена для стаби-
лизации адсорбата. Используемая ленточная 
модель должна иметь период кратный трем [17]. 
Модельный центр должен быть изолирован от 
своего образа в соседней ячейке. Калий вводится 
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в модель как изолированные атомы, адсорбиро-
ванные на боковой поверхности ленты.

Исходя из этих требований, модельная ячейка 
построена следующим образом. Лента дисульфи-
да молибдена из четырех рядов атомов вписана 
в ячейку размером 18.06 × 25.0 × 12.6 Å (6 атомов 
металла вдоль ребра). Моделировалось M-ребро. 
Атомы двух рядов, удаленных от М-ребра, были 
зафиксированы. Положение остальных атомов 
оптимизировалось. На ребре построен модель-
ный центр из двух атомов молибдена и двух ато-
мов кобальта (рис. 1, 2). Пара атомов молибдена 
содержит “качающийся” сульфидный мостик, 
и  с его стороны для изоляции активного цен-
тра от его образа в “соседней” суперячейке был 
поставлен дополнительный атом кобальта. Для 
изоляции со стороны пары атомов кобальта ис-
пользовался атом молибдена с  терминальным 
сульфидом. Атомы молибдена и серы с y < 7 были 
зафиксированы, остальные атомы “отпущены”. 
Внесенные дополнительные атомы калия на бо-
ковой поверхности находятся в  виде катионов, 
а новая электронная плотность находится на мо-
дельной ленте и  концентрируется на активном 
центре [8]. Ионы калия связаны с  модельной 
лентой ненаправленными кулоновскими сила-
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Рис. 1. Схема расчетной модели, проекция на плоскость z = 0. Пунктирными линиями изображены границы повторяю-
щегося участка ленты; цветным шрифтом выделены атомы активного центра; синими окружностями показаны позиции 
атомов калия для модели: сплошными – находящиеся ближе к наблюдателю и загораживающие атомы молибдена за ними, 
пунктирной – заслоненный атомом молибдена модельной ленты.

Рис. 2. Схема расчетной модели, проекция на плоскость 
х  =  0, синими окружностями показаны позиции атомов 
калия. 
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ми и  могут мигрировать в  сторону отрицатель-
ного заряда. На рис. 1, 2 показано “стартовое” 
положение атомов металла и серы и “равновес-
ное” положение атомов калия. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Первичные результаты представлены в табл. 1.
Для первичной оценки свойств активно-

го центра был проведен расчет структур с  ад-
сорбцией CO и  атомарного водорода в  разных 
позициях. На рис. 3 приведены референсная 
структура (A) и структуры с адсорбатами (B–H). 
Структуры B, С и F демонстрирует предполага-
емую роль “качающегося” мостика: атом серы 
такого мостика способен “открывать” оксо-
фильную координационную вакансию на атоме 
молибдена, однако это происходит с существен-
ными затратами энергии.

Согласно расчетам, молекула CO адсорби-
руется прочно (~2.5 эВ), а атомарный водород – 
относительно непрочно (<0.5 эВ). Молекула CO 

сильнее адсорбируется на атоме кобальта вдали от 
“качающегося” мостика, а водород – вблизи. Это 
можно интерпретировать как проявление недо-
статка электронной плотности на атомах молиб-
дена с сульфидным мостиком, которые оттягива-
ют электронную плотность с ближайших атомов 
кобальта. Недостаток электронной плотности 
снижает энергию адсорбции CO, поскольку CO 
связывается с металлами в основном за счет об-
ратного донирования. Напротив, атомарный 
водород имеет низкую электроотрицательность 
и выступает как донор электронной плотности. 

Для исследования возможных путей разрыва 
связи C–O была использована схема, изобра-
женная на рис. 4. Ниже представлены энерге-
тические профили двух магистральных путей 
с калием (рис. 5) и без него (рис. 6). Цветом вы-
делены переходные состояния. Точные значе-
ния энергии структуры приведены на рис. 4.

Каталитический цикл начинается с  адсор-
бции CO, которое происходит с  выделением 
~2.5  эВ. Высокая энергия адсорбции означа-

Таблица 1. Относительная энергия изученных модельных структур и некоторых возможных продуктов реак-
ции CO и H2 в сравнении с референсной структурой (первая строка) и молекулами CO и H2 в газовой фазе

Структура Относительная энергия структуры, эВ
без калия с калием

Co..Mo.(S).Mo..Co..Co..Mo(S).. 0.00 0.00
Co..Mo(S)..Mo(CO)..Co..Co..Mo(S).. –0.79
Co..Mo.(S).Mo..Co(CO)..Co..Mo(S).. –2.67 –2.42
Co..Mo.(S).Mo..Co..Co(CO)..Mo(S).. –2.47
Co..Mo(S)..Mo(H)..Co..Co..Mo(S).. 0.69
Co..Mo.(S).Mo..Co.(H).Co..Mo(S).. –0.45
Co..Mo.(S).Mo..Co..Co(H)..Mo(S).. 0.00
Co..Mo(S)..Mo.((H)CO).Co..Co..Mo(S).. –0.88
Co..Mo(S)..Mo.(OC(H)).Co..Co..Mo(S).. –1.64
Co..Mo(S)..Mo.((H)(H)CO).Co..Co..Mo(S).. –1.47
Co..Mo(S)..Mo.(OC(H)(H)).Co..Co..Mo(S).. –2.55 –2.41
Co..Mo(S)..Mo(O)..Co(CH2)..Co..Mo(S).. –1.90 –2.08
Co..Mo(S)..Mo(O)..Co(CH2)..Co(H)..Mo(S).. –2.35 –2.63
Co..Mo(S)..Mo(O)..Co(CH2)..Co(CO)..Mo(S).. –4.28 –4.56
Co..Mo(S)..Mo(O)..Co.(C(H)(H)C(O)).Co..Mo(S).. –4.06 –4.27
Co..Mo(S)..Mo.(OC(H)(H)).Co..Co(H)..Mo(S).. –3.01 –3.02
Co..Mo(S)..Mo(O)..Co(CH3)..Co..Mo(S).. –3.23 –3.32
Co..Mo(S)..Mo(O)..Co(CH3)..Co(CO)..Mo(S).. –5.50 –5.61
Co..Mo(S)..Mo(O)..Co((CH3)C(O))..Co..Mo(S).. –5.27 –5.21
CH4 + H2O –3.48
C2H5OH + H2O –5.14

Примечание. Пустые ячейки означают, что расчет не выполнялся. Две точки между атомами металла означают, что мостиков 
нет. Группа между двумя точками ‒ мостик. Группа после атома металла до точки терминально координирована на атоме 
металла.
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ет, что CO адсорбируется необратимо и должен 
прореагировать для десорбции. 

Далее CO гидрируется до альдегидоподобного 
интермедиата 3. Этот процесс не моделировали, 
гидрирующая активность молибденсульфидных 
катализаторов хорошо известна. Альдегидподоб-
ный интермедиат адсорбирован кислородом на 
атоме молибдена и углеродом на атоме кобальта. 
Энергия структуры с  адсорбцией углеродом на 
атоме молибдена на ~1 эВ выше для структуры 
без калия. Мы рассматриваем это как проявле-
ние высокой оксофильности атома молибдена, 
которая должна облегчить разрыв связи C–O.

Разрыв связи C–O может происходить по ме-
ханизму гидрогенолиза при участии адсорбиро-
ванного водорода 4 с образованием метильного 
интермедиата 6 либо напрямую с  появлением 
метиленового интермедиата 5. По результатам 
расчетов переходное состояние шага гидрогено-

лиза близко по структуре к метиленовому интер-
медиату. Вероятно, метиленовый интермедиат 
может гидрироваться до метильного. Значения 
энергии активации образования метиленового 
и метильного фрагментов относительно близки, 
и то, какой из них предпочтителен, определяется 
скорее всего наличием или отсутствием гидрид-
ного водорода вблизи адсорбата. 

Прямой разрыв связи C–O протекает с мень-
шим барьером, чем гидрогенолиз, однако 
с большим поглощением энергии. При разрыве 
связи по механизму гидрогенолиза энергия вы-
деляется. Энергия активации процесса прямого 
разрыва связи C–O не зависит от присутствия 
в модели калия. В то же время, калий существен-
но стабилизирует образующийся метиленовый 
интермедиат: в модели без калия энергия акти-
вации обратного процесса (образования альде-
гидоподобного интермедиата из метиленово-
го и  кислорода на молибдене) составляет всего 
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Ef = −0.62 эВ

Ef = −0.84 эВ

Ef = −2.66 эВ

Ef = −2.46 эВ

Ef = −0.45 эВ

Ef = −0.37 эВ

Ef = 0.52 эВ

Рис. 3. Схематичное изображение модельного активного центра и энергия адсорбции (Еf) CO и [H] в некоторых позициях. 
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0.06  эВ, с  калием же она равна 0.35 эВ. Таким 
образом, добавление калия способствует обра-
зованию и  стабилизации метиленового интер-
медиата и  позволяет ему прореагировать далее, 
в то время как в отсутствие калия метиленовый 
интермедиат практически безбарьерно транс-
формируется обратно в альдегидоподобный.

Метиленовый интермедиат может реагиро-
вать с  адсорбированной молекулой CO с  появ-
лением кетеноподобного интермедиата. Барьер 
составляет 0.88 и  0.95 эВ без калия и  с калием 
соответственно. Добавка калия поднимает энер-
гию активации процесса стабилизируя и  про-
дукт, и исходную структуру на ~0.2 эВ. Этот ба-
рьер довольно низок, и  процесс может играть 
существенную роль в условиях реакции. Можно 
заключить, что если уж метиленовый фрагмент 

образовался, то в  C2-продукт он в  присутствии 
CO трансформируется. Но это не так для ме-
тильного фрагмента.

Внедрение адсорбированного CO в связь Co–
CH3 мы ранее полагали основным путем роста 
цепи. Однако в  результате расчетов мы получи-
ли энергию активации ~2.4 эВ для структуры без 
калия и ~2.6 с калием. В найденном переходном 
состоянии атом углерода находится в промежут-
ке между атомами кобальта и имеет прямой кон-
такт с атомами серы боковой поверхности. Кроме 
того, есть существенные стерические контакты. 
Атом кобальта, на котором формируется ациль-
ный лиганд, находится в приблизительно плоско-
квадратном окружении атомов серы. Для внедре-
ния молекула CO и метильный фрагмент должны 
оказаться в соседних координационных позици-

S S S S S
Mo Mo Co Co

S C

O

S S S S S
S S S S S

Mo Mo Co Co

S CO

H
H

S S S S S
S S S S S

Mo Mo Co Co

S O C

H
H

S S S S S
S S S S S

Mo Mo Co Co

S O C

H

C

OH

S S S S S

S S S S S
Mo Mo Co Co

S

S S S S S
S S S S S

Mo Mo Co Co

S CO

H

H

H

S S S S S
S S S S S

Mo Mo Co Co

S O C

H

H

H

S S S S S
S S S S S

Mo Mo Co Co

S O C

H

C

OH

S S S S S

S S S S S
Mo Mo Co Co

S O C

H HH

S S S S S
S S S S S

Mo Mo Co Co

S O C

H

C

OHH

S S S S S
S S S S S

Mo Mo Co Co

S O CO

S S S S S

S S S S S
Mo Mo Co Co

S O

S S S S S
S S S S S

Mo Mo Co Co

S O C

H

H

HH

S S S S S
S S S S S

Mo Mo Co Co

S O C

O

S S S S S

S S S S S
Mo Mo Co Co

S CO

H
H

S S S S S
S S S S S

Mo Mo Co Co

S
CO

H

H

H

S S S S S
S S S S S

Mo Mo Co Co

S O C

H

C

OH

S S S S S
S S S S S

Mo Mo Co Co

S O C

H

C

O

HH

S S S S S

2 3

4

5

6

7

8

9

10 11

121314

+CO

+CO

+[H]

свободный активный центр

регенерация активного центра

прямой разрыв связи  C−O

рост цепи после прямого разрыва 
связи  C−O

гидрогенолиз связи C−O

рост цепи после гидрогенолиза
связи  C−O

+3[H], −CH3CH2OH

+2[H]
−H2O

+CO
−CO2

−[CH4]

+[H]

0K : −5.27
3K : −5.21

0K: ∆E ≠ = 2.73
3K: ∆E ≠ = 2.61

0K: ∆E ≠ = 0.97
3K: ∆E ≠ = 0.97

3K : −5.61
0K : −5.50

CH3

H2C

0K: ∆E≠ = 0.71
3K: ∆E≠ = 0.67

0K: ∆E≠ = 0.88
3K: ∆E≠ = 0.95

0K : −3.23
3K : −3.32

0K : −3.01
3K : −3.02

0K : −2.55
3K : −2.41

0K : −2.66
3K : −2.42

+2[H]

0K:−1.90
3K:−2.08

+[CO]

0K:−4.28
3K:−4.56

0K : −4.06
3K : −4.27

0K : −2.35
3K : −2.63

1 Референсная структура

15: переходное состояние из 3 в 5 TS 16: переходное состояние из 4 в 6 TS 17: переходное состояние из 8 в 9 TS 18: переходное состояние из 10 в 12 TS

Рис. 4. Упрощенная схема сети реакций в синтезе этанола. Под структурами приведена энергия структуры относительно 
референсной структуры 1 и молекул CO и H2. Для ключевых стадий даны энергии активации (ΔЕ#). Значения энергии (эВ) 
приведены для структур с калием (3К) и без калия (0К).
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Энергия структуры, эВ
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Рис. 6. Энергетический профиль ключевых этапов синтеза спиртов в модели с тремя атомами калия. 

Рис. 5. Энергетический профиль ключевых этапов синтеза спиртов в модели без калия.
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ях, для чего атом кобальта должен существенно 
“выдвинуться” из плоскости атомов серы. 

Это означает, что, хотя гидрогенолиз связи 
C–O и  возможен, участие образующегося ме-
тильного фрагмента в  росте цепи затруднено 
в силу высокой энергии активации (2.6 эВ). В то 
же время метиленовый фрагмент сравнительно 
легко реагирует с  молекулой CO с  образовани-
ем кетеноподобного фрагмента, который мо-
жет далее гидрироваться до ацильного. По всей 
видимости, это и есть основной маршрут роста 
цепи, а образующийся в гидрогенолизе метиль-
ный фрагмент в  конечном итоге превращается 
в  метан. Следовательно, именно на этапе воз-
можного образования метиленового интерме-
диата и его дальнейшей реакции или конверсии 
обратно и определяется селективность процесса 
по углеводородам и высшим спиртам.

Образующийся после десорбции углеродсодер-
жащего продукта оксигенированный центр может 
регенерировать по одному из двух механизмов: 
с участием водорода (и десорбций воды) и с уча-
стием CO (и десорбций CO2). Результатом являет-
ся десорбция конечных продуктов и регенерация 
исходного состояния. Рассчитанная энергия обра-
зования метана из синтез-газа составляет –3.48 эВ, 
а этанола – –5.14 эВ или –2.57 эВ в пересчете на 

один атом углерода (в предположении связывания 
избыточного кислорода в  воду). Таким образом, 
образование метана в  условиях синтеза спиртов 
энергетически более выгодно, и  сдвиг селектив-
ности в  сторону этанола при добавлении калия 
к  молибденсульфидным катализаторам опреде-
ляется кинетическими факторами. В первую оче-
редь это некоторая стабилизация метиленового 
интермедиата, что означает снижение энергии 
переходного состояния в  дальнейшем внедрении 
CO, несмотря на незначительный рост барьера 
этого шага. Добавление калия понижает энергию 
активации внедрения CO в  связь металл–метил 
на 0.12 эВ. Однако эта энергия все равно остается 
очень высокой (~2.6 эВ). Введение калия в модель 
также стабилизирует частицы, ковалентно связан-
ные с активным центром (гидрид, метил, метилен 
и др.), и дестабилизирует дативно связанные час
тицы (CO, H2O). Калий способствует десорбции 
продуктов и предотвращает блокирование актив-
ного центра избыточным CO. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Одним из ключевых этапов синтеза спир-

тов является разрыв связи C–O, происходящий 
в  реакции альдегидоподобного интермедиата. 
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Разрыв может происходить в результате гидроге-
нолиза или напрямую.

Гидрогенолиз альдегидоподобного интер-
медиата приводит к  образованию метильного 
фрагмента, который может гидрироваться до ме-
тана. Реакция роста цепи с участием метильного 
фрагмента затруднена. Следовательно, в синтезе 
спиртов нужно подавлять гидрогенолиз. Этому 
способствует использование синтез-газа с малой 
долей водорода и высокой долей CO.

Метиленовый интермедиат высокоактивен, 
и его образование легко обратимо. Введение ка-
лия в модель стабилизирует и сам метиленовый 
интермедиат, и  продукты его реакции с  адсор-
бированными частицами. Для повышения веро-
ятности роста цепи нужно, чтобы метиленовый 
интермедиат прореагировал с  молекулой CO, 
а не с другими молекулами. Этому способствует 
высокая доля CO в сырье и его высокое давление.

Добавление калия к  катализатору приводит 
к  стабилизации метиленового интермедиата, 
способствуя росту цепи, стабилизации кова-
лентно и  дестабилизации дативно связанных 
частиц. Последнее очищает поверхность катали-
затора от конечных продуктов и предотвращает 
блокирование активных центров катализатора 
избыточным CO.
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Предложена новая каталитическая система для получения диметилмалеата (ДММ) и диметилфума-
рата (ДМФ) окислительным карбметоксилированием ацетилена. Показано, что при использовании 
системы PdBr2–LiBr–РсСо–MeOH основным продуктом является ДММ. Изучено влияние добавок 
бромистоводородной кислоты, тиомочевины (Tu) и растворителя на скорость реакции Z/E-изомери-
зации ДММ. Показано, что применение дополнительного органического растворителя и снижение 
концентрации метанола способствуют увеличению скорости Z/E-изомеризации и приводят к образо-
ванию ДМФ. Предложен механизм процесса.
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ВВЕДЕНИЕ
Реакции карбонилирования (карбоксили-

рования, карбалкоксилирования) ацетилена по 
связи С≡С, протекающие в  присутствии ком-
плексов палладия, позволяют получать широкий 
спектр продуктов: кислоты, эфиры моно- и ди-
карбоновых кислот, ангидриды, циклические 
лактоны и  др. Условия проведения реакции 
влияют на состав продуктов. Так, в  отсутствие 
окислителя одновременно образуются продукты 
окислительного, аддитивного и восстановитель-
ного карбонилирования. 

Образование разных продуктов в  процессе 
карбонилирования ацетилена, обусловленное 
его сложным механизмом, усложняет техно-

логические схемы. Настоящая работа является 
продолжением многолетних исследований ре-
акций с участием оксида углерода(II) и ацетиле-
на, выполняемых под руководством профессора 
О.Н. Темкина [1–11]. Цель работы – поиск ката-
литической системы и условий для селективно-
го получения диметилфумарата окислительным 
карбметоксилированием ацетилена.

Диметилфумарат (ДМФ) включен в перечень 
жизненно необходимых и  важнейших лекар-
ственных препаратов для медицинского назна-
чения и используется для лечения псориаза и ау-
тоиммунных заболеваний. Он входит в  состав 
препарата Текфидера [12, 13]. Имеются данные 
о  защитном действии ДМФ при проведении 
химиотерапии препаратами Pt [14]. Полимеры 
пропиленфуматата применяются в  биомедици-
не [15].

Высокая атомная селективность процессов 
карбонилирования ацетилена относительно СО 
позволяет использовать эти процессы для синте-
за 13С изотопномеченных препаратов [16]. Изо-
топномеченную фумаровую кислоту, получае-
мую гидролизом ДМФ, легко превратить в  13С 
L-аспарагиновую кислоту. Эту аминокислоту, 

Сокращения и обозначения: ДММ – диметилмалеат; ДМФ – 
диметилфумарат; ДМС – диметилсукцинат; ЯА – янтар-
ный ангидрид; ЯК – янтарная кислота; МА – малеиновый 
ангидрид; ДБС – дибутилсукцинат; ДБМ – дибутилмалеат; 
ДБФ – дибутилфумарат; БП – бутилпропионат; АН – аце-
тонитрил; PcCo (PcFe) – фталоцианиновые комплексы ко-
бальта (железа); Tu – тиомочевина; αMeOH – мольная доля 
метанола; r0i и ri – скорость образования i-того продукта; 
Сi – концентрация i-того вещества; Si – селективность обра-
зования i-того продукта.
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также, как и ряд других соединений, меченных 
изотопом 13С, можно применять для диагности-
ки заболеваний методами 13С ЯМР-спектро-
скопии [17, 18], для изучения фармокинетики 
в  процессе разработки лекарственных препара-
тов [19]. Сообщается о возможности проведения 
неинвазивных дыхательных тестов на основе 13С 
L-аспарагиновой кислоты для диагностики и ле-
чения диабета [20]. В настоящее время более из-
вестен дыхательный тест с 13С карбамидом, ко-
торый за последние десятилетия стал “золотым 
стандартом” в диагностике желудочных заболе-
ваний [15]. 

Известно, что эфиры малеиновой и  фумаро-
вой кислот образуются в присутствии разных го-
могенно-каталитических систем: PdCl2–CuCl2– 
–HCl–MeOH [21], PdCl2–SC(NH2)2–MeOH [22], 
PdI2–KI–MeOH [23]. Ведется поиск активных 
гетерогенных катализаторов – Pd/C–KI [24–26], 
Pd/α-Fe2O3 [27, 28]. Селективность в отношении 
ДМФ зависит от состава каталитической систе-
мы. Высокая селективность по ДМФ зафикси-
рована в гетерогенно-каталитических процессах 
с использованием катализатора Pd/C [24]. Меха-
низмы образования транс-изомеров в процессах 
с участием ацетилена в известных нам публика-
циях детально не рассматривались.

В настоящей работе приведены результаты 
изучения реакции окислительного карбметок-
силирования ацетилена в  растворе бромидных 
комплексов палладия. В этой системе достигают-
ся высокие скорости образования продуктов при 
атмосферном давлении. Выбор метанола в каче-
стве реагента обусловлен физическими свойства-
ми целевого продукта. Поскольку ДМФ – кри-
сталлическое вещество (Тплавл = 103.6°С) и имеет 
ограниченную растворимость, то для выделения 
его из контактного раствора целесообразно ис-
пользовать метод кристаллизации. Эфиры фума-
ровой кислоты высших спиртов кристаллизуют-
ся при более низких температурах. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Реакцию карбметоксилирования ацетилена 

проводили в проточном по газу термостатируе-
мом реакторе с  интенсивным перемешиванием 
газовой и  жидкой фаз (частота вращения пре-
цессирующей мешалки – 1000–1100 об/мин) 
при 40°С и атмосферном давлении. Каталитиче-
ский раствор готовили в реакторе перед прове-
дением опыта, а исходную газовую смесь, содер-
жащую СО, С2Н2, О2, – в  газометре. Скорость 

газа на входе в реактор определяли при помощи 
калиброванного реометра, скорость газа на вы-
ходе – при помощи сосуда Мариотта и мерного 
цилиндра. Выходящие из реактора газы охлаж-
дали в обратном холодильнике для конденсации 
паров растворителя. Перед проведением экс-
перимента реактор продували газовой смесью. 
Момент включения перемешивания принимали 
за начало опыта. В ходе опыта отбирали пробы 
газа на входе и  выходе реактора и  пробы кон-
тактного раствора из реактора. Состав газа ана-
лизировали методом газовой хроматографии на 
приборе Кристалл 2000 (“Хроматэк”, Россия). 
Газовая смесь при помощи крана-дозатора од-
новременно поступала в две насадочные колон-
ки. Первая колонка заполнена молекулярными 
ситами NaX (l = 2 м, d = 2.1 мм, фракция ад-
сорбента – 80/100  меш, газ-носитель  – аргон) 
и служит для разделения О2, N2 и CO. Во второй 
колонке (l =3 м, d = 2.1 мм, фракция адсорбен-
та – 60/800 меш, газ-носитель – гелий), запол-
ненной cферическим полимером Нaye Sep Q, 
хроматографируется ацетилен. Температура раз-
деления  – 110°С. Анализ состава контактного 
раствора проводили методом газожидкостной 
хроматографии (ГЖХ) на хроматографе Кри-
сталл 5000 (“Хроматэк”, Россия), пламенно-
ионизационный детектор, капиллярная колон-
ка CR-WAXms (“Agilent”, США), температуру 
термостата повышали от 130 до 200°С. Концен-
трации воды и метанола определяли с помощью 
хроматографа ГХ-1000 (“Хромос”, Россия), де-
тектор – катарометр, насадочная колонка ПЭГ 
1500 на полихроме (l  = 3 м, d = 3 мм, Tкол = 90°С). 
В ряде опытов наблюдалось образование осадка. 
В этом случае анализ выполняли после заверше-
ния опыта, добавляя в контактный раствор хло-
роформ до полного растворения осадка. Хрома-
то-масс-спектрометрический анализ проводили 
в ЦКП РТУ МИРЭА с использованием газово-
го хроматографа Agilent 6890 (“Agilent”, США), 
масс-селективный детектор Agilent 5973, колон-
ка DB-5ms (l  = 30 м, d =250 мкм, hпл = 0.5 мкм). 
Интерпретацию спектров производили по базам 
NIST 2020 г.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Выбор каталитической системы
Ранее было показано, что в  каталитической 

системе PdBr2–LiBr–органический раствори-
тель в  отсутствие окислителя селективно обра-
зуется янтарный ангидрид (ЯА) и/или янтарная 
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кислота (ЯК) по реакции (I) [5, 6]. В  качестве 
органического растворителя применяли ацето-
нитрил (АН) или ацетон.

 C2H2 + 2CO + H2O              
O OO

.          (I)

Изучение механизма процесса получения ЯА 
позволило сделать вывод о  том, что действую-
щим катализатором в  системе PdBr2–LiBr–АН 
(или ацетон) являются димерные карбонильные 
комплексы Pd(I) [6–8]. Образование побочно-
го продукта – малеинового ангидрида (МА) – 
в  неокислительном процессе сопровождается 
появлением гидридного комплекса палладия 
(H–[Pd]), координированного малеиновым ан-
гидридом (схема 1) [1, 6–8].

парциального давления кислорода имеют слож-
ный вид, что позволяет сделать вывод о  нали-
чии нелинейных стадий в  механизме процесса 
[9, 10]. Применение в  качестве окислителя не 
только кислорода, но и  дополнительных ком-
понентов каталитической системы, ускоряю-
щих процесс реокисления восстановленных 
форм палладия (CuCl2, BQ, FeCl3 и др.), позво-
ляет создать более эффективные каталитиче-
ские системы (реакция (II)). Для получения МА 
при низком парциальном давлении кислорода 
(РО2

 <10 кПа) было предложено использовать 
полифункциональные каталитические систе-
мы, содержащие фталоцианиновые комплексы 
кобальта или железа: PdBr2–LiBr–PcCo–АН 
и  PdBr2–LiBr–((С4H9)2SO2N)2PcFe–адиподи-
нитрил [10]. 

O OO
 C2H2 + 2CO + 0.5O2 .         (II)

В настоящей работе показано, что полная 
или частичная замена органического раствори-
теля метанолом в системе PdBr2–LiBr–АН при-
водит к восстановлению палладия(II, I) в Pd(0) 
при контакте раствора с газовой смесью, содер-
жащей СО, С2Н2 и  О2. Образования продуктов 
в  присутствии Pd(0) не происходит. Ранее вос-
становление палладия было зафиксировано при 
пропускании СО и С2Н2 (без О2) через раствор 
PdBr2–НBr–BuOH [11]. 

Введение дополнительного компонента – 
фталоцианина кобальта – предотвращает появ-
ление Pd(0) и  делает процесс получения диме-
тилмалеата (ДММ) и  диметилфумарата (ДМФ) 
каталитическим (реакция (III)): 

Схема 1. Узел сопряжения стадий образования МА и ЯА из 
общего интермедиата HPd(MA).

O

O

O

H‒[Pd]
H‒[Pd]

MA + H‒[Pd]

ЯА + 2Pd(I)

Использование кислорода в  процессе в  со-
ответствии со схемой 1 приводит к изменению 
селективности образования янтарного и малеи-
нового ангидридов. При высоком парциальном 
давлении кислорода (РО2

 >25 кПа) наблюдается 
увеличение скорости реакции дикарбонилиро-
вания ацетилена, и  основным продуктом ста-
новится малеиновый ангидрид. Зависимости 
скоростей образования ЯА (rЯА) и МА (rМА) от 

+C2H2 + 2CO + 2MeOH + 0.5O2

COOMe

COOMe

MeOOC

COOMe
+ H2O

.                                     (III)

Нужно отметить, что PcCo нерастворим 
в контактном растворе, и поэтому было бы пра-
вильно говорить о  количестве катализатора, 
используемого для проведения процесса в трех-
фазной системе. Но для удобной интерпретации 
данных будем в дальнейшем применять термин 
“концентрация” для всех компонентов контакт-
ного раствора, в том числе и для РсСо.

Проведенные ранее исследования процесса 
окисления СО до СО2, протекающего в раство-

ре PdBr2–LiBr–АН–Н2О (СН2О = 0.55 М) в  от-
сутствие ацетилена, показали, что реакция идет 
медлено и является стехиометрической. По дан-
ным ИК-спектроскопии процесс сопровождает-
ся уменьшением концентрации карбонильных 
комплексов Pd(II) и  увеличением концентра-
ции карбонильных комплексов Pd(I). Добавле-
ние в реактор PcCo в ходе опыта повышает rСО2

 
в 13 раз и делает реакцию каталитической. По-
сле введения PcCo в  растворе заметно снижа-
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ется доля карбонильных комплексов Pd(I) [29]. 
Таким образом, PcCo выполняет роль актива-
тора кислорода, что способствует протеканию 
окислительных реакций в растворах бромидных 
комплексов палладия. Применение других окис-
лителей, например CuCl2, также приводит к ка-
талитическому окислению СО [30].

В процессе окислительного карбметоксили-
рования ацетилена при использовании системы 
PdBr–LiBr–PcCo–MeOH образуется в  основ-
ном ДММ, небольшое количество ДМФ, а также 
примесь диметилсукцината (ДМС). Максималь-
ные скорости поглощения газов и rДММ наблю-
даются в начале опыта (рис. 1). Снижение rДММ 
в  ходе опыта может быть обусловлено рядом 
причин: закомплексованностью комплексов Pd 
эфирами ненасыщенных дикарбоновых кислот 
или продуктами олигомеризации ацетилена, 
накоплением воды в контактном растворе, сни-
жением активности PcCo. Суммарная селектив-
ность образования ДММ, ДМФ и ДМС в расче-
те на СО, С2Н2 и О2 составляет 95 ± 5, 100 ± 5 
и 100 ± 5% соответственно (PС2Н2

 ≈ 7 кПа, PO2 ≈ 
7 кПа и PСО ≈ 55 кПа). При расчете селективно-
сти относительно О2 учитывали только продук-
ты окислительного карбметоксилирования аце-
тилена – ДММ и ДМФ.

Опыты с  добавкой РсСо проведены также 
в  растворах, содержащих хлоридные и  иодид-
ные комплексы Pd. Показано, что в  растворе 
PdCl2–LiCl–АН–MeOH (αMeOH = 0.55) показа-
тели процесса ниже, чем в  бромидной системе 
(табл. 1, оп. 3 и 5). Замена бромида лития иоди-
дом лития приводит к снижению rДММ и увели-
чению отношения rДМФ/rДММ (табл. 1, оп. 1 и 2). 

Однако низкая селективность процесса не по-
зволяет использовать эту систему для получения 
ДМФ. Применение РсFe вместо РсСо приводит 
к снижению rДММ и rДМФ при сохранении высо-
ких значений селективности образования ДММ 
(SДММ) и  ДМФ (SДМФ) (оп. 4). Проверка воз-
можности проведения процесса окислительно-
го карбметоксилирования ацетилена в растворе 
Pd(OAc)2–HClO4–MeOH показала, что эта си-
стема неактивна. 
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Рис. 1. Накопление продуктов в процессе окислительного 
карбметоксилирования ацетилена с использованием ката-
литической системы PdBr2–LiBr–PcCo–MeOH.
Условия: CPdBr2

 = 0.03 M, CLiBr = 0.1 M, CPcCo = 0.03 M, 
состав газа в реакторе: PCO ≈ 54–56 кПа, PC2H2

 ≈ 3–5 кПа, 
PO2 ≈ 5–6 кПа.

Таблица 1. Сравнение активности разных каталитических систем

№ 
оп. PdX2 CPdX2

, М LiX CLiX, М CPcCo, М ri, моль л-1 ч-1 ΣSCO*, 
%

ΣSC2H2**, 
%ДММ ДМФ ДМС

1 PdBr2 0.050 LiBr 0.12 0.01 0.415 0.115 0.016 91 ~100
2 PdBr2 0.050 LiI 0.11 0.01 0.233 0.105 0.008 48 76
3 PdBr2 0.030 LiBr 0.10 0.030 0.428 0.086 0.005 76 ~100
4 PdBr2 0.030 LiBr 0.10 0.030*** 0.268 0.046 0.004 90 ~100
5 PdCl2 0.030 LiCl 0.08 0.030 0.374 0.058 0.004 48 56
6 Pd(OAc)2 0.059 HClO4 0.28 – – – – – –

Условия: Т = 40°С, РСО ≈ 43–46 кПа, РС2Н2
 ≈ 12–14 кПа, РО2

 ≈ 6–9 кПа, растворитель АН–MeOH, αMeOH = 0.55.
*Значения суммарной селективности рассчитаны для ДММ, ДМФ и ДМС относительно СО.
**Значения суммарной селективности рассчитаны для ДММ, ДМФ и ДМС относительно С2Н2.
***Опыт с использованием PcFe.
Прочерки означают отсутствие реагента или продукта. 
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Зависимость r0ДММ и r0ДМФ в присутствии систе-
мы PdBr2–LiBr–PcCo–АН–MeOH (αMeOH = 0.55) 
от концентрации PdBr2 имеет сложный вид (рис. 2). 
Низкая скорость реакции на первом участке со-
гласуется с  данными об активности в  процессе 
дикарбонилирования ацетилена димерных кар-
бонильных комплексов Pd(I), концентрация 
которых мала при низкой концентрации PdBr2. 
Дальнейший ход зависимостей, возможно, обу-
словлен наличием нелинейных стадий в данном 
процессе. Опыты проводили при достаточно 
эффективном перемешивании, обеспечиваемом 
прецессирующей мешалкой с частотой вращения 
эксцентрика 1100 об/мин. Постоянство началь-
ных скоростей образования ДММ и ДМФ в систе-
ме PdBr2–LiBr–PcCo–MeOH при варьировании 
частоты вращения эксцентрика в  диапазоне от 
900 до 1100 об/мин (r0ДММ = 1.64 ± 0.10 моль/л·ч,  
r0ДМФ = 0.16 ± 0.01 моль/л·ч) позволяет сделать 
предварительный вывод об отсутствии диффузи-
онных органичений, обусловленных медленной 
скоростью растворения газов. Продемонстриро-
вано также, что скорости и селективности образо-
вания продуктов не зависят от концентрации LiBr 
в диапазоне 0.05 до 0.15 M. Варьирование содер-
жания РсСо от 0.01 до 0.05 М при CPdBr2= 0.03 M 
показало, что зависимости r0ДММ и r0ДМФ от этого 
фактора имеют вид кривых с насыщением (рис. 3). 

Существенное влияние на скорость реак-
ции оказывает парциальное давление кислоро-
да. Скорости накопления ДММ, ДМФ и  ДМС 
прямо пропорциональны РО2

 в  газовой смеси 
при увеличении его до 10 кПа (CPdBr2

 = 0.05 M, 
CLiBr = 0.1 M, CPcCo = 0.01 M, αMeOH = 0.55). При 
этом отношение r0ДМФ/r0ДММ не зависит от пар-
циального давления кислорода в  этих условиях 
(r0ДМФ/r0ДММ = 2.8).

Опыты c использованием бинарного раствори-
теля показали, что снижение мольной доли MeOH 
(αMeOH) в  контактном растворе (CPdBr2

 = 0.03 M, 
CLiBr = 0.1 M, CPcCo = 0.03 M) приводит к  зна-
чительному изменению селективности процес-
са. В  растворах с  αMeOH = 0.13–0.20 основной 
продукт – ДМФ. Суммарное количество эфи-
ров ненасыщенных дикарбоновых кислот ДММ 
и  ДМФ практически не зависит от содержания 
метанола (рис. 4, пунктирная линия). Недоста-
ток метанола также способствует образованию 
продукта аддитивного карбметоксилирования 
ацетилена ДМС и  следовых количеств малеи-
нового ангидрида (0.01–0.02 М). Уменьшение 
αMeOH, помимо изменения состава продуктов, 
ведет к  небольшому снижению суммарной се-
лективности образования эфиров дикарбоновых 
кислот относительно СО и С2Н2. Методом хро-
мато-масс-спектрометрии в контактном раство-
ре с  αMeOH = 0.13 помимо ДММ, ДМФ, ДМС 
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Рис. 2. Зависимость начальной скорости образования 
ДММ и  ДМФ в  процессе окислительного карбметокси-
лирования ацетилена с  использованием каталитической 
системы PdBr2–LiBr–PcCo–АН–MeOH от концентрации 
бромида палладия. Условия: CLiBr = 0.1 M, CPcCo = 0.03 M, 
αMeOH  =  0.55, состав газа в  реакторе: PCO ≈ 42–49 кПа, 
PC2H2 ≈ 7–12 кПа, PO2

 ≈ 6.5–8 кПа. 
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Рис. 3. Зависимость начальной скорости образования ДММ 
и  ДМФ в  процессе окислительного карбметоксилирования 
ацетилена с использованием каталитической системы PdBr2–
LiBr–PcCo–АН–MeOH от содержания фталоцианинового 
комплекса кобальта. Условия: CPdBr2 = 0.03 M, CLiBr = 0.1 M, 
αMeOH = 0.55, состав газа в  реакторе: PCO  ≈  46–50 кПа, 
PC2H2 ≈ 5–10 кПа, PO2

 ≈ 7–8 кПа. 
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и МА идентифицированы следующие продукты: 
метилакрилат, метилпропионат, монометиловые 
эфиры янтарной и  фумаровой кислот, димети-
ловые эфиры (Z) и (E) 3-гексендиовой кислоты, 
диметиловый эфир (E,E)-2,4-гексадиендиовой 
кислоты. Оценить количество этих веществ по 
данным качественного хромато-масс-анализа 
трудно. 

Снижение парциального давления ацетилена 
до 2–5 кПа не влияет на скорость накопления 
эфиров ненасыщенных дикарбоновых кислот 
в опытах с малым содержанием метанола (рис. 5). 
Анализ зависимости отношения rДМФ/rДММ от 
времени позволяет говорить о  параллельном 
образовании ДМФ и ДММ. Заметим, что в ходе 
опыта значение rДМФ/rДММ увеличивается. 

Похожие данные об изменении состава про-
дуктов при варьировании концентрации бута-
нола в  контактном растворе, были получены 
ранее при изучении процесса неокислительно-
го карбалкоксилирования ацетилена в  системе  
PdBr2–HBr–ацетон–н-BuOH [11]. Продуктами 
реакции являются дибутиловые эфиры янтарной 
(ДБС), малеиновой (ДБМ), фумаровой (ДБФ) 
кислот, бутиловый эфир пропионовой (БП) 
кислоты. Селективность образования продуктов 
карбалкоксилирования в  расчете на СО близ-
ка к 100%, а в расчете на ацетилен значительно 
ниже – 65 ± 10%. В отсутствие кислорода коли-
чество продуктов окислительного карбалкокси-

лирования ацетилена компенсируется синтезом 
продуктов восстановительного карбалкоксили-
рования ацетилена – БП и водорода – и гидри-
рованием олигомеров ацетилена. Зависимости 
rДБС, rДБФ и  rДБМ от содержания BuOH имеют 
экстремальный характер, их максимальные зна-
чения получены при αBuOH ≈ 0.21, 0.45, 0.55 соот-
ветственно [11]. 

Для дискриминации гипотезы о  первоначаль-
ном образовании малеинового ангидрида в систе-
ме с  низким содержанием MeOH (αMeOH  =  0.13) 
и последующем превращении его в ДММ и ДМФ 
был проведен опыт с  добавкой МА в  исходный 
контактный раствор. Показано, что концентра-
ция МА за 2 ч постепенно снижается с  0.50 до 
0.19 М, что сопровождается заметным увеличенем 
rДММ  (рис. 6). Наблюдаемый эффект можно объ-
яснить появлением дополнительного количества 
ДММ по реакции этерификации МА с  MeOH. 
Зафиксировать увеличение rДМФ за счет изомери-
зации ДММ в опыте с добавкой МА не удалось.

Результаты эксперимента с МА несколько от-
личаются от данных, полученных при добавле-
нии МА, малеиновой кислоты (MК), или ДБМ 
в процессы без использования окислителя. Так, 
введение МА в  систему PdBr2–LiBr–АН (полу-
чение ЯА) или МК в  систему PdBr2–HBr–аце-
тон (получение ЯК) приводит к  небольшо-
му росту rЯА или rЯК соответственно [7, 8, 11].  
При карбметоксилировании ацетилена в систе-
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Рис. 4. Изменение начальной скорости образования про-
дуктов в  процессе окислительного карбметоксилирова-
ния ацетилена с использованием каталитической системы 
PdBr2–LiBr–PcCo–АН–MeOH, в  зависимости от  αMeOH 
в растворе АН–MeOH. 
Условия: CPdBr2

 = 0.03 M, CLiBr = 0.1 M, CPcCo = 0.03 M, со-
став газа в реакторе: PCO ≈ 47–50 кПа, PC2H2

 ≈ 11–15 кПа, 
PO2

 ≈ 4–7 кПа.
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Рис. 5. Накопление продуктов и  отношение rДМФ/rДММ 
в  процессе окислительного карбметоксилирования аце-
тилена с  использованием каталитической системы 
PdBr2–LiBr–PcCo–АН–MeOH. Условия: CPdBr2

 = 0.03 M, 
CLiBr = 0.1 M, CPcCo = 0.03 M, αMeOH = 0.13, состав газа в ре-
акторе: PCO ≈ 59–62 кПа, PC2H2

 ≈ 1–4 кПа, PO2
 ≈ 6.5 кПа.
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ме PdBr2–HBr–ацетон–н-BuOH добавление 
ДБМ увеличивает rДБФ и  rДБС [11]. То есть вве-
дение ненасыщенных субстратов в  контактный 
раствор в  отсутствие окислителя способствует 
протеканию реакций с  их участием. Сниже-
ние концентрации гидридных комплексов Pd 
в окислительных процессах, по-видимому, пре-
пятствует формированию комплекса H[Pd](MA) 
и образованию продуктов с его участием.

Для оценки скорости реакции изомериза-
ции ДММ в  ДМФ в  условиях окислительного 
карбметоксилирования ацетилена и  для поис-
ка факторов, ускоряющих этот процесс, были 
проведены эксперименты с  катализаторами 
изомеризации ДММ [31, 32]. Показано, что бро-
мистоводородная кислота катализирует Z/E-и-
зомеризацию ДММ, но скорость этой реакции 
значительно ниже, чем rДМФ в  процессе карб-
метоксилирования ацетилена (табл. 2, оп. 7–9). 
Так, заметное возрастание rДМФ наблюдается 
только при увеличении СHBr до 0.6 М, что значи-
тельно превышает концентрацию кислоты, об-
разующуюся в  контактном растворе в  процессе 
карбметоксилирования ацетилена при полном 
или частичном восстановлении PdBr2. 

Результатом введения в  реактор апротонной 
кислоты – AlCl3 – становится снижение скоро-
сти реакции дикарбметоксилирования ацетиле-
на и уменьшение отношения rДМФ/rДММ (табл. 2, 
оп. 10).

Эффективный катализатор процесса изоме-
ризации ДММ – тиомочевина [31] – в  данном 
процессе выполняет роль лиганда, стабилизи-
рующего комплексы палладия. Добавка тиомо-
чевины в  контактный раствор, не содержащий 
РсСо, проводит к  появлению желтого осад-
ка (табл. 2, оп. 12). Поглощение газов, накопле-
ние ДММ и других продуктов начинается после 
растворения желтого осадка через 25 мин после 
начала эксперимента. В  присутствии тиомоче-
вины (Tu) образование ДММ идет с  высокой 
скоростью независимо от присутствия РсСо 
в реакторе (табл. 2, оп. 11, 12, 14). Скорость на-
копления ДММ в ходе опытов с Tu не меняется, 
что свидетельствует о  неизменности координа-
ционной сферы комплексов палладия. Хрома-
то-масс-анализ контактных растворов показал 
наличие, помимо ДММ и  ДМФ, значительного 
количества диэфиров (Е,Е)- и (Z,Z)-2,4-гексади-
ендиовой кислоты (оп. 11, 12), а также примеси 
метилакрилата и моноэфира малеиновой кисло-
ты (оп. 12). 

Добавка тиомочевины в  изучаемую систему 
в ходе опыта в условиях синтеза ДМФ (αMeOH = 
0.13) приводит к снижению rДМФ и увеличению 
rДММ (табл. 2, оп. 13, 14). То есть тиомочевина 
препятствует Z/E-изомеризации ДММ при низ-
кой концентрации MeOH.

Ранее сообщалось, что растворение PdBr2 
в  АН сопровождается формированием преиму-
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Рис. 6. Сравнение концентраций продуктов, полученных в  процессе окислительного карбметоксилирования ацетиле-
на в опытах с добавкой МА и без нее. Условия: система PdBr2–LiBr–PcCo–АН–MeOH, CPdBr2

 = 0.03 M, CLiBr = 0.1 M, 
CPcCo = 0.03 M, αMeOH = 0.13, состав газа в реакторе: PCO ≈ 47–51 кПа, PC2H2

 ≈ 11–15 кПа, PO2
 ≈ 4–7 кПа. 



458 ПРОХОРОВ и др.

КИНЕТИКА  И  КАТАЛИЗ        том  65        №  4      2024

щественно димерных комплексов [PdBr2(AН)]2, 
а  также небольших количеств анионных и  ка-
тионных комплексов [29, 33]. Удаление АН из 
раствора PdBr2-AН происходит одновременно 
с образованием моноклинных кристаллов транс-
PdBr2(AН)2 [29]. Использование АН в  качестве 
дополнительного растворителя в нашей системе 
также может способствовать появлению бро-
мидацетонитрильных комплексов PdBr2(AН)2 
и [PdBr2(AН)]2. 

Известно, что комплексы Pd(II), а  именно 
PdCl2(AН)2 и PdBr2(AН)2, являются катализато-
рами позиционной и  геометрической Z/E-изо-
меризации алкенов [34, 35]. Отмечается особая 
роль нитрилов в  составе катализатора. В  лите-
ратуре обсуждаются разные механизмы процес-
са изомеризации. Наиболее известен механизм 
с образованием гидридного π-комплекса η3-[Pd]
H в результате присоединения олефина к Pd(II). 
Основной интермедиат альтернативного меха-
низма – шестичленное циклическое соедине-
ние, возникающее при внедрении олефина по 
связи Pd-(µ-Cl) димерного комплекса [PdСl2L]2. 
В  работе [34] сообщается, что внутрисферная 
изомеризация, которая является результатом 
конформационных изменений циклическо-
го интермедиата, термодинамически выгодна 
в случае изомеризации пропилена. 

Эксперимент, проведенный с  использовани-
ем системы PdBr2–LiBr–AН (в  отсутствие СО, 
С2Н2 и О2), показал, что ДМФ из ДММ не обра-

зуется. Это позволяет исключить вариант с уча-
стием циклического интермедиата в  изучаемом 
процессе и сделать вывод об отсутствии активно-
сти бромидацетонитрильных комплексов Pd(II) 
в процессе Z/E-изомеризации ДММ. Механизм 
синтеза H[Pd] в нашем случае отличен от таково-
го в присутствии олефинов, так как присоедине-
ние ДММ не ведет к формированию аллильных 
комплексов η3-Pd(H). Поэтому в данном случае 
активными могут быть гидридные комплексы 
с  разной степенью окисления Pd(II,  I), образо-
вавшиеся другими путями. 

Заметим также, что наличие нитрильных лиган-
дов в составе катализатора изомеризации является, 
по-видимому, важным фактором, повышающим 
активность катализатора. Результаты настоящей 
работы и полученные ранее данные [11] позволя-
ют говорить о высокой скорости Z/E-изомериза-
ции также в растворе ацетон–спирт. 

Обсудим механизмы Z/E-изомеризации, пред-
ложенные для других процессов карбонилирова-
ния алкинов, протекающих в растворах комплек-
сов Pd. Так, продуктами процесса окислитель-
ного карбонилирования терминальных алкинов 
(PhC≡CH, С6Н13С≡СН) в системе PdCl2–CuCl2– 
–тетрагидрофуран–НСООН–Н2О являются мо-
нозамещенный малеиновый ангидрид и соответ-
ствующие малеиновая и фумаровая кислоты [36]. 
Alper H. считает, что механизм образования про-
изводных фумаровой кислоты включает стадию 
Z/E-изомеризации продукта цис-внедрения алки-

Таблица 2. Влияние HBr, AlCl3, SC(NH2)2 на средние скорости образования продуктов и на суммарную селек-
тивность образования ДММ, ДМФ, ДМС и МА в системе PdBr2–LiBr–PcCo–АН–MeOH 

№ оп. Доп. комп. Ci, M αMeOH 
rср, моль л-1 ч-1 ΣSCO, 

%
ΣSC2H2, 

% rДМФ/rДММ
ДММ ДМФ ДМС МА

7 – – 0.56 0.428 0.086 0.005 0 76 ~100 0.20
8 HBr 0.1 0.56 0.400 0.100 0

нет 
данных

76 90 0.25
9 HBr 0.6 0.56 0.370 0.180 0.020 62 ~100 0.49

10 AlCl3 0.1 0.56 0.259 0.037 0.003 – – 0.14
11 SC(NH2)2 0.1 0.56 0.727 0.092 0.000 0.002 88 76 0.13
12* SC(NH2)2 0.1 0.56 0.905 0.091 0.001 0.013 90 84 0.10
13 – – 0.19 0.150 0.533 0.101 0.001 87 85 3.56
14 SC(NH2)2 0.1 0.19 0.477 0.131 0.000 0.000 67 67 0.27

Условия: CPdBr2
 = 0.03 M, CLiBr = 0.1 M, CPcCo = 0.03 M.

*Опыт без использования РсСо.
Прочерки означают, что селективность образования продуктов в опыте 10 определить не удалось из-за высокой ошибки рас-
четов. 



459Z/E-ИЗОМЕРИЗАЦИЯ ПРОДУКТОВ

КИНЕТИКА  И  КАТАЛИЗ        том  65        №  4      2024

на по связи Pd–COOH. Ключевой интермедиат 
процесса – карбеновый комплекс Pd:  

C C
HH

COOH

+
Pd

‒ .

Рассматривается также механизм образования 
ДМФ, включающий стадию присоединения ROH 
к палладий-кетеновому интермедиату, формиру-
ющемуся из I(Tu)2PdCOC(H)C(R`)COOR [37]:

C CH=C=O + ROH

COOR

R`

IPd .

Gabriele B. показал также, что высокую ак-
тивность проявляют комплексы Pd, полученные 
при растворении [Pd(Tu)2I2] и [Pd(Tu)3I]I в ме-

таноле, и отношение выходов монозамещенных 
ДММ и  ДМФ в  отсутствие кислорода не зави-
сит от числа лигандов Tu [37]. Методами ИК- 
и УФ-спектроскопии в растворе диметилформа-
мида при СTu : СPd = 2 зафиксированы димерные 
комплексы [PdBr2(Tu)]2 [38].

Предложенные ранее механизмы не согласу-
ются с  результатами наших экспериментов, так 
как не объясняют влияние тиомочевины и  кон-
центрации MeOH на процесс Z/E-изомеризации.

Анализ литературных и  экспериментальных 
данных позволяет предложить механизм процес-
са, включающий три маршрута. Скорости образо-
вания ДММ, ДМФ и ДМС определяют скорости 
маршрутов, имеющих общие интермедиаты и об-
щие стадии. Скорости каждого маршрута и, со-
ответственно, скорости получения продуктов за-
висят от условий проведения процесса (схема 2). 

Y

X

H

H

C

C

H

CH

C

H

H

H

H

C
H

C

Br[Pd]
MeOH

‒HBr
[Pd]OMe

CO

CO

[Pd]‒COOMe
C2H2

[Pd]‒CH=CHCOOMe

[Pd]‒COCH=CHCOOMe

H[Pd]АН

‒АН

MeOH
ДMM

COOMeMeOOC

+H[Pd]

ДМФ
MeOOC

MeOOC

COOMe

COOMe

+2H[Pd]

ДМС

HBr, MeOH

[Pd]Br + H2O2
HBr

HOO[Pd]
O2

H[Pd]

+Br[Pd]
+H[Pd]

MeOHCOOMe

[Pd]OC

[Pd]

CO[Pd]

COOMe
[Pd]

CO[Pd]

[Pd]

COOMe

Схема 2. Механизм образования ДММ, ДМФ и ДМС в процессе окислительного карбметоксилирования ацетилена.
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Скорость процесса определяется концентраци-
ей активных комплексов палладия. Ключевыми 
интермедиатами, входящими в узлы сопряжения 
в  предложенном механизме, являются интерме-
диаты Х и Y. Возможность двух направлений рас-
пада интермедиата Х (под действием MeOH или 
в  присутствии H[Pd](AH)) позволяет объяснить 
образование ДММ и ДМФ. Стадия нуклеофиль-
ного замещения [Pd] метилатной группой при-
водит к деметаллированию Х и получению ДММ 
и Н[Pd]. Использование окислителя (РсСо и О2) 
способствует окислению Н[Pd] и делает процесс 
карбметоксилирования ацетилена каталитиче-
ским (маршрут I). Наличие дополнительного рас-
творителя ведет к  формированию катализатора 
Z/E-изомеризации H[Pd](AH). Уменьшение кон-
центрации метанола замедляет скорость распа-
да интермедиата Х по стадии деметаллирования. 
Одновременное увеличение САН приводит к росту 
концентрации H[Pd](AH), что способствует по-
вышению скорости конкурирующего маршрута 
образования ДМФ в результате обратимого при-
соединения Х к  H[Pd](AH) (маршрут II). Суще-
ственным отличием рассматриваемых маршрутов 
является наличие нелинейных стадий в маршру-
те II. Образование гидридов палладия происходит 
в I и во II маршрутах, а также в процессе синтеза 
МА в опытах с низкой концентрацией MeOH (на 
схеме 2 этот маршрут не указан).

Диметилсукцинат получается при деметал-
лировании интермедиата Y под действием HBr 
(или Н[Pd]) (маршрут III). Экспериментально 
показано, что увеличение rДМФ обычно сопро-
вождается ростом rДМС (опыты с варьированием 
концентраций метанола, кислоты). 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведенные исследования привели к  раз-

работке новой каталитической системы для 
процесса окислительного карбметоксилирова-
ния ацетилена. Показано, что в растворе PdBr2–
LiBr–PcCo–MeOH продуктами взаимодействия 
СО, С2Н2 и О2 являются ДММ и ДМФ. Селек
тивности образования ДММ в  расчете на СО 
и  на С2Н2 составляют около 90%. Использова-
ние дополнительного органического раствори-
теля и  снижение концентрации метанола при-
водит к изменению состава продуктов. Так, при 
αMeOH  =  0.13–0.20 основным продуктом стано-
вится ДМФ (SДМФ =50 ± 5% в расчете на СО и на 
С2Н2). Помимо ДМФ в растворе появляются но-
вые продукты: ДМС и моноэфиры дикарбоновых 
кислот. 

Изучение факторов, влияющих на реакцию 
изомеризации ДММ, показало, что синтез ДМФ 
в  основном происходит в  процессе изомериза-
ции при участии палладийорганического ин-
термедиата, предположительно H[Pd](AH). Ис-
пользование сильного лиганда (тиомочевины) 
препятствует образованию ДМФ.

Предложен многомаршрутный механизм 
процесса. Скорости накопления ДМФ, ДММ 
и ДМС зависят от скоростей разных маршрутов, 
объединенных общими интермедиатами и  об-
щими стадиями. 

Результаты работы позволяют дополнить 
информацию о  механизмах многомаршрутных 
процессов. Практическая значимость новой ка-
талитической системы для получения эфиров 
фумаровой кислоты будет зависеть от результа-
тов дальнейших исследований, направленных 
на повышение стабильности каталитической си-
стемы и увеличение селективности образования 
целевого продукта.
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Лигнин – крупнотоннажный отход переработки лигноцеллюлозной биомассы – является перспек-
тивным сырьем для получения продуктов с высокой добавленной ценностью. Процессы деполи-
меризации лигнина приводят к образованию кислородсодержащих продуктов – производных фе-
нола. Так как деполимеризация лигнина включает множество реакций, в том числе превращение 
мономеров, целью настоящей работы было исследование процессов превращения фенола, анизо-
ла, гваякола, сирингола, эвгенола, гидрохинона и п-этилфенола при их каталитической конверсии 
как в виде индивидуальных компонентов, так и в смеси. Изучение путей превращения мономеров 
лигнина проводили в среде пропанола-2 в присутствии катализатора Ni–Ru/SiO2@HPS при варьи-
ровании условий процесса. Анализ состава продуктов конверсии мономеров лигнина показал, что 
основными путями их превращения являются гидрирование ароматического кольца, деоксигена-
ция и гидрирование образующихся ароматических углеводородов. Обнаружено, что скорость рас-
ходования компонентов при конверсии смеси ниже, чем для индивидуальных субстратов. Изучено 
влияние температуры процесса и парциального давления водорода на конверсию смеси субстратов. 
В качестве целевых продуктов превращения мономеров лигнина выбраны ароматические углево-
дороды. Определены оптимальные условия конверсии смеси субстратов с точки зрения скорости 
процесса и селективности по ароматическим углеводородам – температура 280°С, парциальное дав-
ление водорода 3.0 МПа.

Ключевые слова: лигнин, деполимеризация, гидрогенолиз, монофенолы, пропанол-2
DOI: 10.31857/S0453881124040078,  EDN: RHUOVL

ВВЕДЕНИЕ
Исследования в области получения топлив 

и  продуктов с  высокой добавленной стоимостью 
из возобновляемого сырья привлекают все боль-
шее внимание. Применение возобновляемых 
источников позволяет сократить зависимость от 
ископаемого сырья, что особенно критично для 
территорий, удаленных от основных месторожде-
ний, снизить выбросы парниковых газов, а также 
эффективно реализовать потенциал биомассы от-
ходов [1–4]. К возобновляемому сырью относит-
ся лигноцеллюлозная биомасса, в состав которой 
входят лигнин (15–30%), целлюлоза (35–50%) 
и гемицеллюлозы (20–35%). Если целлюлоза и ге-
мицеллюлозы широко используются в  промыш-
ленности, в  частности в  целлюлозно-бумажном 
производстве, при получении глюкозы и ксилозы, 

спиртов и т.д., то лигнин в основном позициони-
руется как многотоннажный отход [5–7]. 

На сегодняшний день интерес к  промыш-
ленному применению лигнина неуклонно рас-
тет. Если в  2021 г. рынок лигнина оценивался 
в 734.1 млн долларов США, в 2023 г. эта цифра 
возросла до 836.8 млн. По различным прогно
зам к  2032 г. рынок лигнина составит более 
1 млрд долларов. При этом около 59% всего ис-
пользующегося лигнина применяется в  виде 
макромолекул. 41% занимают продукты депо-
лимеризации природного полимера – фенолы 
и ароматические соединения [8].

Лигнин представляет собой аморфный трех-
мерный разветвленный полимер, состоящий из 
ароматических колец, соединенных боковыми 
цепями метокси- и гидроксипропильных групп. 
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Полимерная структура лигнина содержит остат-
ки п-кумарового, синапового и кониферилового 
спиртов, которые представляют собой гидрок-
сифениловые, сирингиловые и  гваяциловые 
единицы, соединенные связями β-O-4, σ-O-4, 
4-O-5, 5–5, β-5, β-1 и  β-β. Содержание моно-
лигнолов (структурных единиц) варьируется 
в  зависимости от сырья, из которого выделяют 
лигнин. Например, в  лигнине, выделенном из 
древесины лиственных пород, практически нет 
остатков п-кумарового спирта, а  сиринголовые 
и  гваяциловые фрагменты представлены при-
мерно в  равном количестве (50–75 и  25–50% 
соответственно). В  древесине хвойных пород 
в большем количестве присутствуют остатки ко-
ниферилового спирта (90–95%), а  гидроксифе-
ниловые и сиринголовые фрагменты обнаружи-
ваются в следовых количествах: 0.5–3.4 и 0–1% 
соответственно). В лигнине, полученном из тра-
вянистых растений, содержание монолинголов 
варьируется от 10–25% для гидроксифенильных 
единиц, 25–50% для сиринголовых фрагментов 
и 25–50% для гваяциловых фрагментов [9–11]. 

Процессы деполимеризации лигнина и  пре-
вращения продуктов деполимеризации привле-
кают все большее внимание исследовательских 
групп. Основные исследования сосредоточены 
на поиске эффективных и  экономически целе-
сообразных методов деполимеризации лигнина. 
К  таким методам можно отнести окислитель-
ную деполимеризацию [12–16], ферментатив-
ную и  микробную деполимеризацию [16–22], 
а также ожижение в нейтральной или восстано-
вительной средах. Последний метод включает 
гидротермальное [16, 23–28] и  сольвотермаль-
ное  [16, 29–31] ожижение. Хотя гидротермаль-
ное ожижение признается одним из наиболее 
эффективных методов деполимеризации лигни-
на, поскольку вода считается более безопасным 
и  экологичным растворителем, большинство 
лигнинов плохо растворяется в водной среде, что 
затрудняет процесс. Низкомолекулярные спир-
ты используют для извлечения лигнина и в пос
ледние годы все чаще – для деполимеризации. 
Такие соединения эффективно растворяют мо-
лекулы полимера, имеют низкую стоимость, 
легко отделяются от реакционной среды и могут 
быть получены из возобновляемого сырья. 

Спирты в деполимеризации лигнина приме-
няют в нескольких возможных технологиях: 

1) как самостоятельный реагент; 
2) в совокупности с водородом; 

3) совместно с муравьиной кислотой;
4) с окислительными агентами. 
В первом варианте деполимеризация лигни-

на в  спиртах осуществляется некаталитически 
(при температуре 200–400°С) и  в присутствии 
катализаторов, что позволяет снизить температу-
ру процесса до 200–300°С, а также использовать 
спирты как донор водорода [31–36]. Сольвотер-
мальная деполимеризация лигнина с  примене-
нием газообразного водорода характеризуется 
одновременным протеканием процессов сольво-
лиза, гидрогенолиза и гидродеоксигенации. Ак-
тивный водород стабилизирует промежуточные 
продукты, предотвращая реполимеризацию. Как 
правило, такая технология дает возможность по-
лучить высокий выход мономеров без формирова-
ния углеродного остатка. Гидрогенолиз лигнина 
в спиртовой среде проводится при давлении водо-
рода 2–3 МПа, температуре 180–300°С в присут-
ствии катализаторов на основе благородных или 
переходных металлов [37–39]. Использование 
смесей спиртов и  муравьиной кислоты в  депо-
лимеризации лигнина было предложено с целью 
замены газообразного водорода на водород, обра-
зующийся in situ вследствие разложения муравьи-
ной кислоты. Однако данная технология пока 
не выдерживает конкуренции с  классическим 
гидрогенолизом, так как приводит к  снижению 
выхода мономеров, а также алкилированию про-
дуктов [40, 41]. Окислительная деполимеризация 
лигнина в среде спиртов в присутствии кислоро-
да, озона или пероксида водорода осуществляется 
при температурах ниже 200°С и позволяет полу-
чать ароматические мономеры с  альдегидными, 
кислотными и эфирными группами [42–44]. Тем 
не менее, восстановительная деполимеризация 
лигнина остается основным методом для произ-
водства ценных ароматических соединений.

В нашей недавней работе [45] был изучен 
процесс деполимеризации лигнина в  сре-
де пропанола-2 в  присутствии катализатора  
Ni–Ru/SiO2@HPS. Катализатор был приготов-
лен методом осаждения гидроксидов никеля 
и  рутения в  среде субкритической воды на но-
ситель SiO2@HPS с  последующим переводом 
гидроксидов в  оксиды путем термического раз-
ложения. Фаза оксида кремния на полимерном 
носителе (сверхсшитом полистироле) была по-
лучена нанесением тетраэтоксисилана на поли-
мер в  среде субкритической воды с  последую-
щей термической обработкой при температуре 
300°С. Такой катализатор характеризуется высо-
кой площадью удельной поверхности (~630 м2/г)  
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и  высокой кислотностью (~940 мкмоль/г). 
Кремнийсодержащая фаза носителя представле-
на высокодисперсным оксидом кремния с три-
димитовой структурой, а  металлсодержащая 
фаза катализатора – смесью оксидов никеля(II) 
и рутения(IV).

В работе [45] была доказана эффективность 
каталитического гидрогенолиза лигнина, в ходе 
которого достигается высокий выход монофе-
нольных соединений (более 42%) при практиче-
ски полной (>95%) конверсии субстрата. Так как 
наряду с деполимеризацией в сольвотермальном 
ожижении протекают гидрогенолиз и деоксиге-
нация, целью представленной работы является 
изучение процессов каталитического превра-
щения основных мономеров (фенола, анизола, 
гваякола, сирингола, эвгенола, п-этилфенола, 
гидрохинона), образующихся при деполимери-
зации Крафт лигнина, в спиртовом растворителе. 
Эксперименты проводили в  присутствии ката-
лизатора Ni–Ru/SiO2@HPS, использовавшего-
ся в гидрогенолизе лигнина. При исследовании 
превращения индивидуальных компонентов на 
основании анализа состава реакционной смеси 
предложены схемы протекания процессов кон-
версии фенольных соединений. Поскольку наи-
более ценными продуктами конверсии фенолов 
являются ароматические соединения, в настоя-
щей работе бензол и толуол выбраны в качестве 
целевых. Изучено влияние условий конверсии 
(температура и парциальное давление водорода) 
на скорость расходования мономеров лигнина 
и селективность по целевым продуктам. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Катализатор Ni–Ru/SiO2@HPS готовили со-

гласно процедуре, описанной в [45]. Для синте-
за катализатора использовали фракцию сверх-
сшитого полистирола MN-100 (“Purolite Int. 
Ltd.”, Великобритания) с  размером гранул ме-
нее 80  мкм с  удельной площадью поверхности 
790 м2/г. 3-Аминопропилтиэтоксисилан (“Sigma 
Aldrich”, США) применяли в качестве прекурсо-
ра кремнийсодержащей фазы для формирования 
носителя SiO2@HPS. Нанесение активной фазы 
проводили методом пропитки носителя раство-
ром ацетатов никеля и  рутения (“Aурат”, Рос-
сия) в  комплексном растворителе, содержащем 
тетрагидрофуран, метанол и дистиллированную 
воду в соотношении 5 : 1 : 3. Катализатор предва-
рительно восстанавливали в  токе водорода при 
300°С в течение 3 ч.

Эксперименты по изучению процессов пре-
вращения основных продуктов деполимери-
зации лигнина осуществляли в  реакторе высо-
кого давления Parr Series 5000 Multiple Reactor 
System (“Parr Instrument”, США), оснащенном 
магнитной мешалкой с максимальной частотой 
вращения 2000 об/мин. Для исследований ис-
пользовали индивидуальные субстраты и смесь, 
состоящую из фенола, анизола, гваякола, си-
рингола, эвгенола, п-этилфенола, гидрохино-
на (“Sigma Aldrich”, США), с  соотношением 
компонентов, близким к  полученному при де-
полимеризации лигнина [45]. Эксперименты 
проводили в  диапазоне температур 260–300°С 
при парциальном давлении водорода 0–5 МПа 
в среде пропанола-2 (“Реахим”, Россия). Пробы 
жидкой фазы отбирали с помощью микрокапил-
ляра. Объем пробы не превышал 15 мкл.

Анализ жидкой фазы выполняли с применени-
ем газового хроматографа GC-2010 (“Shimadzu”, 
Япония) и  масс-спектрометра GCMS-QP2010S 
(“Shimadzu”, Япония) на хроматографической 
колонке HP-1MS длиной 30  м и  диаметром 
0.25 мм. Условия хроматографирования: началь-
ную температуру колонки 120°С выдерживали 
в  течение 5 мин, затем температуру поднимали 
до 250°С со скоростью 5°С/мин и выдерживали 
в течение 5 мин; газ-носитель – гелий (объемная 
скорость – 20.8 мл/с, давление – 253.5 кПа); тем-
пература инжектора – 280°С, температура источ-
ника ионов – 260°С, ионизация электронным 
ударом. Для количественной оценки проводили 
калибровку по реагентам и основным продуктам. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Превращение индивидуальных компонентов
Для изучения процессов превращения инди-

видуальных компонентов, образующихся при 
деполимеризации лигнина, были проведены 
эксперименты в  присутствии катализатора Ni–
Ru/SiO2@HPS при следующих условиях: темпе-
ратура процесса – 280°С, соотношение субстра-
та к катализатору – 10 моль субстрата/г металла, 
парциальное давление водорода – 3.0 МПа. Кри-
вые расходования субстратов и  образования 
продуктов во времени приведены на рис. 1, 2. 

Для фенола наблюдается присутствие в  ре-
акционной смеси продуктов деоксигенации 
(бензола), гидрирования ароматического коль-
ца (циклогексанол, циклогексен, циклогексан, 
циклогексанон) (рис. 1а). В  начале процесса 
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Рис. 1. Кинетические кривые расходования субстратов 
и накопления продуктов при конверсии фенола (а), анизо-
ла (б), п-этилфенола (в) и гидрохинона (г) в присутствии 
катализатора Ni–Ru/SiO2@HPS. Условия процесса: темпе-
ратура – 280°С, соотношение субстрата к катализатору  – 
10  моль субстрата/г металла, парциальное давление водо-
рода – 3.0 МПа.

Рис. 2. Кинетические кривые расходования субстратов 
и  накопления продуктов при конверсии гваякола (а), 
сирингола (б) и эвгенола (в) в присутствии катализато-
ра Ni–Ru/SiO2@HPS. Условия процесса: температура – 
280°С, соотношение субстрата к катализатору – 10 моль 
субстрата/г металла, парциальное давление водорода – 
3.0 МПа.
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происходит преимущественное накопление бен-
зола – продукта прямой деоксигенации, а также 
циклогексанола – продукта гидрирования арома-
тического кольца. При увеличении времени про-
цесса образуются циклогексен и  циклогексан. 
Первый появляется в  результате дегидратации 
циклогексанола, второй – при одновременном 
протекании гидрирования бензола, деоксигена-
ции циклогексанола и  гидрирования циклогек-
сена. Также в реакционной смеси присутствуют 
циклогексанон и продукты частичного гидриро-

вания фенола. При дальнейшем увеличении вре-
мени реакции основными продуктами становят-
ся бензол и циклогексан. Максимум накопления 
бензола наблюдается на 50-той минуте экспери-
мента. Конечным продуктом превращения фе-
нола является циклогексан.

При исследовании процессов превращения 
анизола (рис. 1б) отмечено накопление бензола, 
фенола, метоксициклогексана, циклогексанола 
и толуола на первых минутах эксперимента, что 
свидетельствует о  протекании деметоксилиро-
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Схема 1. Пути превращения мономеров деполимеризации лигнина: фенола (а), анизола (б), п-этилфенола (в) и гидрохи-
нона (г).
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вания, деоксигенации и гидрирования аромати-
ческого кольца, причем процессы деметоксили-
рования и  деметилирования преобладают. При 
увеличении времени процесса в  реакционной 
смеси обнаружены бензол как продукт прямой 
деоксигенации, циклогексан и  метилциклогек-
сан как конечные продукты превращения бен-
зола и  толуола. Максимальный выход толуола 
наблюдается на 20-той минуте эксперимента, 
бензола – на 45-той минуте.

При превращении п-этилфенола (рис. 1в) в ос-
новном протекают деоксигенация и гидрирование 
с образованием этилбензола и п-этилциклогекса-
нола соответственно. Увеличение времени про-
цесса характеризуется накоплением этилцикло-
гексана в  реакционной смеси. Для гидрохинона 
(рис. 1г) отмечено образование бензола и 1,4-ци-
клогександиола на первых минутах эксперимента, 
также в  реакционной смеси присутствуют фенол 
и циклогексанол. При увеличении времени реак-
ции наблюдается накопление бензола и циклогек-
сана, а также циклогексанола и циклогександиола.

При превращении гваякола (рис. 2а) основ-
ными реакциями являются деоксигенация, де-
метилирование и деметоксилирование с образо-
ванием фенола, пирокатехина, анизола, а также 
о-метилфенола. В  дальнейшем в  реакционной 
смеси обнаруживаются продукты гидрирования 
и  деоксигенации указанных соединений. При 
полной конверсии субстрата наиболее значимые 
продукты превращения гваякола – это бензол, 
толуол, циклогексан и метилциклогексан с пре-
обладанием циклогексана. Превращение сирин-
гола (рис. 2б) осуществляется в  основном теми 
же путями, что и для гваякола. 

Эвгенол (рис. 2в) на первых минутах подверга-
ется гидрированию с появлением 4-пропил-2-ме-
токси-фенола. Дальнейшими реакциями явля-
ются деоксигенация или деметоксилирование, 
а также гидрирование ароматического кольца с об-
разованием 3-пропилметоксибензола, п- и м-про- 
пилфенола и  4-пропил-2-метоксициклогекса-
нола соответственно. По истечении 70 мин в ре-
акционной смеси присутствуют пропилбензол, 
пропилциклогексан, пропилциклогексанол. Фи
нальный продукт превращения эвгенола – про-
пилциклогексан. Также нужно отметить образова-
ние гваякола, анизола и фенола в незначительных 
количествах, что указывает на возможное деалки-
лирование эвгенола. 

На основании полученных данных пути пре-
вращения фенольных соединений деполимери-

зации лигнина могут быть представлены в виде 
схем 1 и 2. В целом предложенные схемы соот-
ветствуют литературным данным по деоксигена-
ции компонентов бионефти [46–50]. 

По начальным линейным участкам получен-
ных кинетических кривых были рассчитаны 
приведенные скорости расходования субстратов 
(уравнение (1)). Их значения, а также величины 
суммарной селективности по ароматическим со-
единениям, найденные по уравнению (2), пред-
ставлены в табл. 1.

W
n n
mп =
−
⋅

0 τ
τMe

,                              (1)

S
n

nарены
арены

продукты
=
∑
∑

⋅100 ,                   (2)

где Wп – приведенная скорость, мольсубстрата гМе-1 
мин-1; n0 – исходное количество субстрата, моль; 
nτ – количество субстрата через время τ, моль; 
τ – промежуток времени линейного расходова-
ния субстрата, мин; mMe – масса металла-ката-
лизатора, г; nарены –количество образовавшихся 
ароматических углеводородов, моль; nпродукты – 
количество образовавшихся продуктов, моль.

Таблица 1. Скорости расходования продуктов депо-
лимеризации лигнина в  присутствии катализатора 
Ni–Ru/SiO2@HPS*

Компонент Wп, мольсубстрата гМе-1 
мин-1

Sарены, мол. 
%**

Индивидуальные субстраты
Фенол 0.25 70.6
Анизол 0.24 47.3
п-Этилфенол 0.36 41.8
Гидрохинон 0.29 41.5
Гваякол 0.24 32.3
Сирингол 0.24 56.7
Эвгенол 0.22 57.4

Смесь субстратов
Фенол 0.36

53.8

Анизол 0.24
п-Этилфенол 0.32
Гидрохинон 0.30
Гваякол 0.22
Сирингол 0.22
Эвгенол 0.18

*Условия процесса: температура – 280°С, соотношение суб-
страта к катализатору – 10 моль субстрата/г металла, парци-
альное давление водорода – 3.0 Мпа.
**При конверсии 100%.
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Самая высокая скорость расходования субстра-
та наблюдается для фенола, п-этилфенола и  ги-
дрохинона, а самая низкая – для эвгенола. Кон-
версия анизола, гваякола и  сирингола протекает 
с одинаковой скоростью. Подобное соотношение 
скоростей связано с  реакционной способностью 
соединений, то есть компоненты, не содержащие 
метоксигруппу, легче подвергаются последую-
щим превращениям. Что касается селективности 
по ароматическим соединениям, было обнаруже-
но, что фенол, анизол, сирингол и эвгенол легче 
вступают в  деоксигенацию, нежели в  процессы 
гидрирования ароматического кольца. 

Превращение смеси продуктов деполимеризации 
лигнина

Представленные вещества являются конку-
рентными субстратами и  могут оказывать влия-
ние на пути их дальнейшего превращения. Была 
изучена конверсия смеси компонентов, близкой 
по составу продуктам деполимеризации лигнина 
и содержащей 9 мас. % фенола, 13 мас. % анизола, 
27 мас. % гваякола, 21 мас. % сирингола, 19 мас. % 
эвгенола, 5 мас. % п-этилфенола и  7  мас. % ги-
дрохинона. Процесс осуществляли при услови-
ях, указанных выше. Кривые расходования суб-
стратов во времени представлены на рис. 3. Для 
оценки влияния субстратов друг на друга были 
рассчитаны приведенные скорости их расходо-
вания и  проведено сравнение с  аналогичными 
показателями для индивидуальных компонен-
тов (табл. 1). Как можно отметить, превращение 
компонентов в  смеси характеризуется меньшей 

скоростью, что можно объяснить их конкурен-
цией за активные центры катализатора. При этом 
можно отметить незначительное увеличение ско-
рости конверсии фенола и гидрохинона. Анализ 
катализата показал образование олигомерных 
продуктов как результата взаимодействия компо-
нентов смеси между собой. Таким образом, при 
конверсии смеси мономеров лигнина отсутствует 
синергетический эффект. Поскольку целевыми 
продуктами конверсии фенольных субстратов 
являются ароматические углеводороды, была 
рассчитана их суммарная селективность образо-
вания по достижении полного превращения всех 
субстратов (табл. 1). Можно отметить, что при 
совместной конверсии фенольных субстратов 
селективность по аренам оказывается выше по 
сравнению с таковой в случае отдельных компо-
нентов. Конкурирование субстратов за активные 
центры катализатора, а также процессы олигоме-
ризации предположительно препятствуют адсор-
бции ароматических продуктов и их дальнейше-
му гидрированию.

Исследовано влияние условий (температуры 
и парциального давления водорода) на процессы 
совместного превращения мономеров лигнина. 
Полученные результаты представлены в  табл. 2. 
Среднюю приведенную скорость процесса рас-
считывали исходя из начального содержания ком-
понентов в смеси. При повышении температуры 
от 260 до 300°С этот показатель закономерно уве-
личивается от 0.17 до 0.33 мольсубстрата гМе-1 мин-1.  
Селективность по ароматическим углеводо-
родам проходит через максимум при 280°С. 
Средняя энергия активации процесса состав-
ляет 41 кДж/моль. Согласно результатам анали-
за, при температуре 260°С в реакционной смеси 
присутствуют продукты гидрирования арома-
тического кольца субстратов. Также протекает 
частичное деметоксилирование с  образованием 
преимущественно фенола и анизола. Селектив-
ность по циклогексанолам составляет 24 мол. %, 
по фенолу – 12 мол. %, по анизолу – 14 мол. %. 
При повышении температуры до 270°С в  реак-
ционной смеси увеличивается количество про-
дуктов деоксигенации, однако также возрас-
тает и  селективность по циклогексанолам (до 
32  мол.  %). При температуре выше 280°С в  ос-
новном образуются циклические углеводоро-
ды, селективность по которым при 300°С равна 
51  мол. %. Селективность по циклогексанолам 
составляет 11 мол. %. С  ростом температуры 
процесса в  реакционной смеси увеличивается 
содержание олигомеров. 
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Рис. 3. Кривые расходования смеси продуктов деполимери-
зации лигнина во времени в присутствии катализатора Ni–
Ru/SiO2@HPS. Условия процесса: температура – 280°С, со-
отношение субстрата к катализатору – 10 моль субстрата/г 
металла, парциальное давление водорода – 3.0 МПа.
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Были проведены эксперименты без добав-
ления газообразного водорода в  реакционную 
смесь. В  этом случае отмечается преимуще-
ственная деоксигенация с образованием аренов, 
однако скорость расходования субстратов ока-
зывается довольно мала. Кроме того, не наблю-
дается образования циклических углеводородов, 
а продукты гидрирования ароматического коль-
ца присутствуют в небольших количествах. До-
бавление водорода в газообразную среду приво-
дит как к росту скорости превращения продуктов 
деполимеризации лигнина, так и  к изменению 
соотношения скоростей протекающих реакций. 
Так, при давлении водорода 1.0–2.0 МПа увели-
чивается количество циклогексанолов. Повы-
шение парциального давления водорода от 3.0. 
до 5.0 МПа способствует возрастанию содержа-
ния циклических углеводородов как продуктов 
гидрирования аренов и  деоксигенации цикло-
гексанолов. Нужно отметить, что присутствие 
газообразного водорода в  реакционной смеси 
ингибирует процессы олигомеризации. Таким 
образом, выбранные в работе [45] условия депо-
лимеризации лигнина (температура 280°С, пар-
циальное давление водорода 3.0 МПа) оказались 
также оптимальными и  для превращения про-
дуктов деполимеризации с точки зрения образо-
вания ароматических углеводородов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведенное исследование позволило опреде-

лить основные пути превращения продуктов де-
полимеризации лигнина в среде пропанола-2 при 

использовании катализатора Ni–Ru/SiO2@HPS.  
Изученные субстраты подвергаются реакциям 
гидрирования ароматического кольца и  деок-
сигенации. При конверсии смеси продуктов 
деполимеризации лигнина превалирует про-
цесс деоксигенации. Конкуренция субстратов 
за активные центры катализатора ингибирует 
дальнейшее гидрирование образующихся аро-
матических углеводородов, тем самым повы-
шая селективность их формирования. Скорости 
расходования субстратов в  смеси снижаются 
по сравнению с таковыми для индивидуальных 
субстратов. Помимо процессов гидрирования 
и  деоксигенации наблюдается частичная оли-
гомеризация мономеров лигнина. Было изуче-
но влияние условий проведения процесса на 
конверсию смеси продуктов деполимеризации 
лигнина. При температуре 280°С и парциальном 
давлении водорода 3.0 МПа селективность обра-
зования ароматических углеводородов составила 
около 54 мол. % при средней скорости расходова-
ния субстратов 0.24 мольсубстрата гМе-1 мин-1. Сто-
ит отметить, что полученные значения скорости 
расходования фенольных соединений оказались 
сопоставимы с данными, представленными в ли-
тературе для процессов, протекающих при более 
высоких температурах (300–350°С). Селектив-
ность по аренам в присутствии Ni–Ru/SiO2@HPS 
оказалась выше, чем при использовании нике-
левых катализаторов на классических оксидных 
носителях, однако ниже, чем в случае рутениевых 
катализаторов на инертных носителях (активиро-
ванный уголь, сверхсшитый полистирол).

Таблица 2. Влияние температуры и парциального давления водорода на превращение продуктов деполимери-
зации лигнина в присутствии катализатора Ni–Ru/SiO2@HPS*

№ Параметр Wср,  
мольсубстрата гМе-1 мин-1 Sарены, мол. %*давление, МПа температура, °С

1

3.0

260 0.17 43.2
2 270 0.21 50.6
3 280 0.24 53.8
4 290 0.28 46.4
5 300 0.33 31.6
6 0

280

0.06 97.2
7 1 0.12 95.4
8 2 0.18 72.2
9 3 0.24 53.8

10 4 0.29 44.2
11 5 0.35 37.6

*Соотношение субстрата к катализатору – 10 моль субстрата/г металла.
**При конверсии 100%.
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Reaction Ways of Lignin Monomer Conversion in Propanol-2
A. A. Stepacheva1, *, E. D. Tereshina1, A. A. Tarasova1, M. V. Akinchits1, E. A. Ershova1,  

S. D. Emelyanova1, V. G. Matveeva1, M. G. Sulman1

1Tver State Technical University, A. Nikitin str., 22, Tver, 170026 Russia 
*e-mail: a.a.stepacheva@mail.ru

Lignin, a large-scale waste from the processing of lignocellulose biomass, is a promising raw material to obtain 
products with high added value. The processes of lignin depolymerization lead to the formation of oxygen-
containing compounds, a.i. phenol derivatives. Since the depolymerization of lignin involves many reactions, 
including the conversion of monomers, the purpose of this work is to study the ways of conversion of phenol, 
anisole, guaiacol, syringol, eugenol, hydroquinone, and p-ethylphenol both as individual components and in 
a mixture during its catalytic processing. The experiments were carried out in the medium of propanol-2 in 
the presence of Ni–Ru/SiO2@HPS catalyst varying the process conditions. The composition of the products 
of conversion lignin monomers was studied. The main ways of the transformation of monophenols were 
found to be hydrogenation of the aromatic ring, deoxygenation and hydrogenation of the resulting aromatic 
hydrocarbons. The rate of component consumption during the conversion of the mixture was found to be lower 
than that for the individual substrates. A study of the process temperature and the partial pressure of hydrogen 
on the conversion of a mixture of substrates was carried out. Aromatic hydrocarbons were chosen as target 
products in this work. The optimal conditions for the conversion of a mixture of substrates in terms of process 
rate and selectivity to aromatic hydrocarbons were estimated to be a temperature of 280°C, a partial pressure 
of hydrogen 3.0 MPa.

Keywords: lignin, depolymerization, hydrogrnolysis, monophenols, propanol-2
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Каталитические свойства монометаллических и биметаллических частиц xPd(100–x)Cu, получен-
ных методом импульсной лазерной абляции (ИЛА) в этаноле с последующим нанесением на угле-
родный носитель, исследовали в каскадных реакциях восстановления 5-гидроксиметилфурфурола. 
Состав и морфология приготовленных ИЛА частиц xPd(100–x)Cu были изучены методами УФ–ви-
димой спектроскопии и просвечивающей электронной микроскопии. Нанесенные катализаторы  
xPd(100–x)Cu/УНМ и xPd(100–x)Cu/N-УНМ на их основе были дополнительно изучены методами 
рентгенофазового анализа и низкотемпературной адсорбции азота. В работе исследовано влияние 
состава биметаллических сплавных частиц и их взаимодействия с N-центрами модифицированного 
углеродного носителя на каталитические свойства нанесенных катализаторов PdCu/С и PdCu/C-N.

Ключевые слова: восстановление 5-гидроксиметилфурфурола, импульсная лазерная абляция, биме-
таллические xPd(100–x)Cu-катализаторы, углеродные носители
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ВВЕДЕНИЕ
5-гидроксиметилфурфурол (ГМФ) является од-

ним из важнейших базовых химических веществ, 
получаемых из биомассы [1]. Уникальная структу-
ра ГМФ, содержащего одновременно C=C, C=O, 
C–O, –OH и фурановое кольцо, делает возмож-
ным его преобразование путем различных катали-
тических процессов – окисления, гидрирования 
и др. – в широкий спектр ценных химических со-
единений [1–3]. Так, при восстановлении ГМФ 
образуются 2,5-дигидроксиметилфуран (ДГМФ), 
используемый в качестве мономера для синтеза 
полиуретанов и полиэфиров, 2,5-дигидроксиме-

тилтетрагидрофуран (ДГМТГФ), рассматрива-
емый в качестве экологичного растворителя, 
и  2,5-диметилфуран (ДМФ)  – перспективное 
биотопливо, а также важный полупродукт в хи-
мической промышленности (схема 1). При этом 
для получения конкретных производных боль-
шое значение имеет применение не только ак-
тивных, но и высокоселективных катализаторов. 

Биметаллический катализ за последние не-
сколько десятилетий стал эффективным ин-
струментом, создающим возможности для раз-
работки новых катализаторов с  повышенной 
селективностью, активностью и  стабильностью 
по сравнению с исходными монометаллами [4]. 
Выбор носителя также является важным фак-
тором при конструировании нанесенных ме-
таллических катализаторов и  может оказывать 
решающее воздействие на их окончательные 
свойства  [5]. В  представленной работе на при-
мере модельных PdCu-, Pd- и Cu-катализаторов, 
нанесенных на углеродные, в  том числе N-до-
пированные, носители, исследовано влияние 

Сокращения и  обозначения: ГМФ – 5-гидроксиметилфур
фурол; ДГМФ – 2,5-дигидроксиметилфуран; ДГМТГФ  – 
2,5-дигидроксиметилтетрагидрофуран; ДМФ – 2,5-ди-
метилфуран; МФС – 5-метилфурфуриловый спирт; 
МФ  – 5-метилфурфурол; ДМТГФ – 2,5диметилтетраги-
дрофуран; ТГФ – тетрагидрофуран; ИЛА – импульсная 
лазерная абляция; ПЭМ – просвечивающая электронная 
микроскопия; РФА – рентгенофазовый анализ; ЭДВО – 
электронная дифракция выбранной области; ППР – поверх-
ностный плазмонный резонанс. 
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состава биметаллических сплавных частиц и  их 
взаимодействия с  N-центрами углеродного но-
сителя на каталитические свойства нанесенных 
катализаторов PdCu/С и PdCu/C-N в каскадных 
реакциях восстановления ГМФ. Для приготовле-
ния биметаллических композиций использовали 
метод импульсной лазерной абляции (ИЛА), ко-
торый позволяет получать частицы сплава задан-
ного состава с химически чистой поверхностью.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Приготовление образцов
Модельные моно- и  биметаллические об-

разцы xPd(100–x)Cu/С (x = 0, 28, 36, 50, 62, 83, 
100  мас. %) и  xPd(100–x)Cu/С-N (x = 62, 83, 
100 мас. %) с  суммарным содержанием метал-
лов 2 мас. % были приготовлены с применени-
ем коллоидов, полученных импульсной лазер-
ной абляцией в этаноле. Соотношение металлов 
в образцах было выбрано на основании фазовой 
диаграммы Pd–Cu [6, 7]. В  качестве носителей 
использовали активированный уголь (АУ), по-
лученный из скорлупы кедрового ореха, исход-
ный (C) и модифицированный азотом (C-N).

Дисперсии Pd и Cu готовили ИЛА мишеней 
Pd и Сu соответственно в этиловом спирте с по-
мощью Nd:YAG-лазера (1064 нм, 20 Гц, 7  нс). 
Подробное описание установки и  методики 
ИЛА приведено в работе [8]. В качестве мишеней 
применяли пластины металлического палладия 
и  меди высокой чистоты (99.98%). Непосред-

ственно перед экспериментом медную мишень 
предварительно обрабатывали алмазной пастой 
для достижения металлического блеска по всей 
открытой поверхности, затем промывали ацето-
ном и ополаскивали этанолом. До и после про-
цесса абляции мишени взвешивали для опреде-
ления концентрации полученной дисперсии. 

Для синтеза биметаллических PdCu-образ-
цов был использован подход, основанный на 
лазерном сплавлении отдельных Cu- и  Pd-час
тиц в коллоиде. Дисперсии xPd(100–x)Cu (где x 
и 100–x – содержание соответствующих метал-
лов, мас. %) были приготовлены лазерным об-
лучением смесей дисперсий Pd и Сu. Методика 
приготовления биметаллических CuPd образцов 
аналогична таковой для AuPd-образцов [9]. 

Для модифицирования азотом углеродного 
носителя исходный АУ сначала обрабатыва-
ли в  концентрированной азотной кислоте для 
повышения его гидрофильности, а  затем под-
вергали гидротермальной обработке в  раство-
ре мочевины. Согласно литературным данным, 
подобные методики позволяют ввести до 3 мас. 
% азота в виде пиррольных, пиридиноподобных 
и  графитоподобных азотных центров [10, 11]. 
Обработку АУ в кислоте осуществляли в кругло-
донной колбе с дефлегматором при 100°C в те-
чение 1 ч, после чего АУ промывали водой на 
фильтре и сушили при 100°C в сушильном шка-
фу. Обработанный в кислоте АУ диспергирова-
ли с  помощью ультразвуковой (УЗ) обработки 
водном раствор мочевины, 1 моль/л, образовав-
шуюся суспензию помещали в автоклав. Гидро-

Схема 1. Схема гидрирования ГМФ.
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термальную обработку проводили в  стальном 
автоклаве с  тефлоновым вкладышем объемом 
250 мл в  течение 24 ч при 180°C. Полученный 
углеродный материал отделяли от маточного 
раствора на фильтре, несколько раз промывали 
дистиллированной водой до pH 7 и сушили в ва-
куумном шкафу при 70°C в течение 2 ч.

Нанесенные образцы xPd(100–x)Cu/С 
и  xPd(100–x)Cu/C-N готовили осаждением ме-
таллических частиц из приготовленных золей 
на поверхность углеродного носителя. Для этого 
навеску носителя диспергировали в золе с помо-
щью УЗ-обработки, затем образовавшуюся су-
спензию сушили на часовом стекле.

Методы исследования образцов
Свойства исходных металлических частиц, 

полученных ИЛА в  этаноле, изучали методами 
УФ–видимой спектроскопии, просвечивающей 
электронной микроскопии (ПЭМ) и  электрон-
ной дифракции выбранной области (ЭДВО). 
Приготовленные на их основе нанесенные ка-
тализаторы были исследованы комплексом ме-
тодов, в  том числе рентгенофазового анализа 
(РФА) и низкотемпературной адсорбции азота. 

Спектры коллоидов, синтезированных ИЛА, 
в УФ–видимой области регистрировали с помо-
щью спектрофотометра Cary 100 Scan (“Varian”, 
Австралия) в  кварцевых кюветах в  диапазоне 
190–900 нм.

Снимки ПЭМ и ЭДВО получали с помощью 
электронного микроскопа СМ-12 (“Philips”, 
Нидерланды) при ускоряющем напряжении 
120 кВ. Длина камеры была откалибрована с ис-
пользованием материала золотого стандарта.

Рентгенограммы образцов регистрировали 
на рентгеновском дифрактометре XRD-7000 
(“Shimadzu”, Япония) с  монохроматическим 
CuKα-излучением (1.54 Å) в диапазонах 2θ 10°–
80° со скоростью сканирования 0.3°/с и 35°–55° 
со скоростью сканирования 0.03°/с. Данные 
были получены с применением геометрии Брэ-
гга–Брентано. Для калибровки дифрактометра 
внешним стандартом служил кристаллический 
Si (а = 5.4309 Å, λ = 1.540562 Å). Фазовый состав 
устанавливали с  привлечением базы данных 
PDF-4 (Release 2021 RDB). Содержание кри-
сталлических фаз, параметры кристаллических 
ячеек, области когерентного рассеяния (ОКР) 
определяли с  использованием полнопрофиль-
ного анализа дифрактограмм в программном па-
кете PowderCell 2.5.

Текстурные свойства образцов находили из 
данных низкотемпературной адсорбции азота. 
Исследования выполняли на газоадсорбцион-
ном анализаторе удельной поверхности и пори-
стости 3Flex (“Micromeritics”, США). Удельную 
поверхность (Sуд) рассчитывали по методу Бру-
науэра–Эммета–Теллера (БЭТ), суммарный 
удельный объем пор (V) и  распределение пор 
по размерам определяли для мезопор по методу 
Барретта–Джойнера–Халенды (BJH), используя 
десорбционную ветвь изотермы адсорбции–де-
сорбции, для микропор – по методу Ховарта–
Ковазое.

Каталитический эксперимент
Каталитические свойства полученных мате-

риалов исследовали в реакции восстановления 
ГМФ водородом. Реакцию проводили в  реак-
торе Parr 4560 (“Parr”, США) при 160°С, 15 атм 
H2 с  применением тетрагидрофурана (ТГФ) 
в  качестве растворителя. Реакционную смесь 
объемом 25 мл, содержащую 0.05 моль/л ГМФ, 
1 × 10-3 моль/л катализатора в расчете на металл 
и  4 × 10-3 моль/л додекана (внутренний стан-
дарт), загружали в  реактор, после чего реактор 
герметизировали, заполняли водородом, предва-
рительно несколько раз спуская давление, и на-
гревали под давлением при перемешивании со 
скоростью 700 об/мин для минимизации эффек-
тов массопереноса. После достижения заданной 
температуры реакцию проводили в  течение 4 ч 
в случае образцов xPd(100–x)Cu/C и в течение 1 
или 4 ч в случае образцов xPd(100–x)Cu/C-N.

Реакционную смесь анализировали мето-
дом газовой хроматографии на хроматографе 
Кристалл 5000.2 (“Хроматэк”, Россия), осна-
щенного пламенно-ионизационным детекто-
ром (ПИД) и  капиллярной колонкой ZB-Wax 
(30 м × 0.32 мкм × 0.5 мкм). В качестве газа-но-
сителя использовали азот, температуру колонки 
при анализе варьировании от 60 до 240°С, тем-
пература испарителя составляла 270°С, темпера-
тура детектора – 150°С. Объем анализируемой 
пробы – 1 мкл. Для калибровки детектора при-
меняли эталонные растворы ДГМФ, ДГМТГФ, 
ДМФ, 5-метилфурфурилового спирта (МФС), 
5-метилфурфурола (МФ), 2,5-диметилтетраги-
дрофурана (ДМТГФ), при этом концентрации 
соединений определяли по площадям пиков 
с использованием додекана в качестве внутрен-
него стандарта. Конверсия (X) ГМФ, селектив-
ности (S) по продуктам и баланс по углероду (Б) 



477БИМЕТАЛЛИЧЕСКИЕ СПЛАВНЫЕ PdCu/С И PdCu/C-N КАТАЛИЗАТОРЫ

КИНЕТИКА  И  КАТАЛИЗ        том  65        №  4      2024

рассчитывали из полученных концентраций 
следующим образом:
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где C(ГМФ)0 и  C(ГМФ) – исходная и  текущая 
концентрации ГМФ, моль/л; C(i) – текущая 
концентрация i-го продукта, моль/л; i = МФ, 
МФС, ДГМФ, ДМФ, ДГМТГФ и ДМТГФ.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Спектры поглощения и снимки ПЭМ коллоидных 
частиц, полученных ИЛА

На рис. 1 представлены типичные спек-
тры поглощения коллоидов, полученных ИЛА. 
Спектр коллоида Cu содержит пик поверх-
ностного плазмонного резонанса (ППР) Cu 
с максимумом на длине волны 593 нм, что сви-
детельствует о  формировании металлических 
частиц меди в  этиловом спирте в  ходе ИЛА [8, 
12]. В  УФ-области спектра наблюдается погло-
щение, обусловленное рассеянием на коллоид-
ных частицах меди. В  спектре коллоида Pd не 
наблюдается характерных пиков в исследуемом 
спектральном диапазоне, присутствует только 
поглощение, обусловленное рассеянием на кол-
лоидных частицах в УФ-области спектра [9]. 

Спектр смеси коллоидов Cu и Pd (в качестве 
примера представлена смесь с  массовым отно-
шением металлов 1 : 1) представляет собой су-
перпозицию спектров исходных коллоидов, 

в частности, он содержит пик ППР Cu с макси-
мумом на длине волны 593 нм, интенсивность 
которого пропорционально уменьшается из-за 
разбавления при смешении коллоидов. После-
дующая лазерная обработка смеси индивидуаль-
ных коллоидов сопровождается исчезновением 
ППР Cu в  спектрах поглощения для всех дис-
персий xPd(100–x)Cu (на рис. 1 для примера по-
казан спектр образца 50Pd50Cu, спектры других 
образцов имеют аналогичный вид и на рисунке 
не приведены), что указывает на образование 
биметаллических частиц сплава PdxCu1–x и/или 
интерметаллидов CuPd, Cu3Pd. 
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Рис. 1. Спектры поглощения коллоидов металлов, получен-
ных ИЛА: 1 – коллоид Cu; 2 – коллоид Pd; 3 – смесь кол-
лоидов Cu и  Pd с  массовым соотношением металлов 1  : 1;  
4 –коллоид 50Pd50Cu после лазерной обработки смеси кол-
лоидов.
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Рис. 2. Типичные снимки ПЭМ коллоидных частиц, полученных ИЛА в этиловом спирте: Cu (а); Pd (б); 50Pd50Cu (в).
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На рис. 2 представлены типичные снимки 
ПЭМ коллоидных частиц, образовавшихся при 
ИЛА в этиловом спирте. Все образцы характери-
зуются сферической формой частиц, что харак-
терно для частиц благородных металлов, получа-
емых ИЛА в жидкостях [9, 13, 14], а также частиц 
меди, формирующихся при ИЛА в  этаноле [8, 
12]. Размер частиц во всех случаях варьируется 
в пределах 5–100 нм.

Текстурные характеристики носителей 
и катализаторов

Текстурные характеристики углеродных но-
сителей были исследованы методом низкотем-
пературной адсорбции азота. Типичные изо-
термы адсорбции азота и распределения пор по 
размерам для исходного и  модифицированного 
азотом носителя представлены на рис. 3. Для 
всех образцов низкотемпературная адсорбция 
азота описывается изотермой I типа согласно 
классификации IUPAC [15], характерной для 
микропористых материалов, имеющих в основ-
ном узкие микропоры (шириной <1 нм), что 
подтверждается распределениями пор по разме-
рам (рис. 3б). Удельная площадь поверхности, 
рассчитанная по методу БЭТ, для исходного 
носителя составляет 860 м2/г, в то время как для 
модифицированных носителей C-N – 820 м2/г. 

Углеродные носители и  катализаторы, при-
готовленные на их основе, имеют аналогичные 

текстурные характеристики. Это связано с  тем, 
что размер металлических частиц, образующих-
ся при использовании метода ИЛА, заметно пре-
вышает размер микропор углеродных носителей. 
В связи с этим наносимые из суспензии частицы 
оседают на внешней поверхности частиц угле-
родного материала. 

Рентгенофазовый анализ образцов
На рис. 4 представлены типичные рентгено-

граммы монометаллических и  биметаллических 
образцов, полученных ИЛА с  последующим на-
несением на углеродный носитель. Модифици-
рование углеродного носителя азотом не оказы-
вает влияния на фазовый состав формирующихся 
при ИЛА металлических частиц. Характеристики 
образцов по данным РФА представлены в табл. 1.

Для монометаллических палладиевых образ-
цов установлено образование гидридов палла-
дия PdHx: преимущественно (~90% палладия) 
PdH0.43 (пространственная группа Fm-3m (225), 
PDF 68-0101) с  небольшой (~10% палладия) 
примесью PdH0.64 (пространственная группа 
Fm-3m (225), PDF 84-0300). Появление гидри-
дов палладия при лазерной абляции палладия 
в  этаноле связано с  выделением водорода в  ре-
зультате термохимических реакций в  этаноле 
на границе раздела абляционного плазменно-
го факела и  жидкости в  условиях высоких тем-
ператур расширяющегося плазменного факе-
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азотом носителя.
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ла  (>3000  K)  [16]. При этом палладий может 
действовать как катализатор этих реакций. 

Для монометаллических медных образцов 
наблюдается образование металлической меди 
(~70%, пространственная группа Fm-3m (225), 
PDF 02-1687) с примесью Cu2O (~30%, простран-
ственная группа Fn-3m (224), PDF 01-1701). Фор-
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Рис. 4. Типичные рентгенограммы нанесенных образцов 
xPd(100–x)Cu/C.

мирование как наночастиц (НЧ) Cu с субмонос-
лоем оксида меди(I), так и отдельных НЧ Cu2O 
характерно при абляции меди в  неабсолютном 
этаноле, содержащем некоторое количество рас-
творенных воды и кислорода [8]. Подробно про-
цессы формирования фазового состава и  мор-
фологии частиц при абляции меди в различных 
жидкостях были описаны нами ранее [8, 12].

В биметаллических образцах происходит пре-
имущественное образование фазы α – твердых 
растворов Pd1-xCux с  гранецентрированной ку-
бической (ГЦК) структурой (пространственная 
группа Fm-3m (225)). Присутствие фаз интерме-
таллидов CuPd (β-фаза, структурный тип CsCl, 
пространственная группа Fm-3m (221)) и Cu3Pd 
(γ-фаза, структурный тип Cu3Au, пространствен-
ная группа Fm-3m (221)) в  биметаллических об-
разцах подтверждено не было, что обусловлено 
неравновесными условиями получения металли-
ческих частиц, способствующих формированию 
метастабильной при обычных условиях α-фазы. 
В  образце 83Pd17Cu/С, наряду с  α-фазой, так-
же имеется некоторое количество фазы гидрида 
меди и  палладия Cu0.202Pd0.798H0.34 (простран-
ственная группа Fm-3m (225), PDF 24-7174).

Таким образом, методом ИЛА были приго-
товлены образцы нанесенных катализаторов 
xPd(100–x)Cu/С и  xPd(100–x)Cu/С-N, отлича-
ющиеся составом металлических частиц в них.

Результаты каталитических исследований 
образцов xPd(100–x)Cu/С 

Результаты исследования каталитических 
свойств для xPd(100–x)Cu/С образцов в восста-
новлении ГМФ показали, что в  ряду x = 0, 28, 

Таблица 1. Данные РФА нанесенных на углеродные носители (C, C-N) частиц xPd(100–x)Cu, полученных ИЛА

Образец Фазовый состав Относительное 
содержание

Пространственная 
группа a, Å

Pd/носитель PdH0.43 
PdH0.64

90% 
10%

Fm-3m (225) 
Fm-3m (225)

3.99 
4.04

83Pd17Cu/носитель α-фаза 
Cu0.202Pd0.798H0.34

80% 
20%

Fm-3m (225) 
Fm-3m (225)

3.90 
3.95

62Pd38Cu/носитель α-фаза 100% Fm-3m (225) 3.79

50Pd50Cu/носитель α-фаза 
α-фаза/Cu

87% 
13%

Fm-3m (225)  
Fm-3m (225)

3.75 
3.63

36Pd64Cu/носитель α-фаза 100% Fm-3m (225) 3.71
28Pd72Cu/носитель α-фаза 100% Fm-3m (225) 3.68

Cu/носитель Cu 
Cu2O

70% 
30%

Fm-3m (225) 
Fn-3m (224)

3.62 
4.27
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36, 50, 62, 83, 100 с увеличением содержания Pd 
активность катализаторов возрастает (рис. 5). 
В  присутствии образца Cu/С конверсия ГМФ 
за 4 ч реакции невысокая (<1%, данные на ри-
сунке не приведены), единственным продуктом 
был МФ. Активность Pd/С на порядок выше – 
конверсия ГМФ составляет 70%, однако при 
этом наблюдается образование целого ряда 
продуктов: ДМФ (S = 35%), ДГМФ (S = 20%), 
ДГМТГФ (S = 11%), а  также примесей МФС, 
МФ и ДМТГФ (S <5%), и относительно низкий 
баланс по углероду – 74%, что можно объяснить 
образованием неидентифицируемых продуктов 
глубокого гидрирования.

В присутствии сплавных катализаторов с низ-
ким (≤38 мас. %) содержанием Cu конверсия 
ГМФ относительно невысокая, но существен-
но увеличиваются селективность гидрирования 
ГМФ по ряду производных и баланс по углероду 
(до 98–100%) по сравнению с  Pd/C-образцом. 
В  случае катализатора 83Pd17Cu/C основным 
продуктом является ДГМФ (S ≈ 70%), селектив-
ность по ДМФ не превышает 17%. Для образца 
62Pd38Cu/С также наблюдается преимуществен-
ное образование ДГМФ с селективностью ~58% 
и ДМФ с селективностью 24%. Селективность по 
остальным продуктам – МФ, МФС, ДГМТГФ – 
в обоих случаях составляет менее 8%. 

С увеличением содержания Cu в катализато-
ре до 50 мас. % и  выше, наряду с  дальнейшим 
снижением конверсии, изменяется состав про-
дуктов. Так, в  присутствии 50Pd50Cu/C основ-

ными продуктами являются ДГМФ (S = 53%) 
и МФ (S = 22%); селективностью по остальным 
продуктам ≤10%. В случае образца 36Pd64Cu/C 
основной продукт реакции – ДМТГФ (S > 64%) 
c примесью МФ (S = 13%), при этом наблюда-
ется полное отсутствие ДГМФ. Селективность 
по остальным продуктам составляет ≤10%. 
В  свою очередь, в  присутствии катализатора 
28Pd72Cu/C снова образуются различные про-
дукты: селективность по МФ составляет 42%, по 
МФС – 29%, по ДМФ – 19%, по ДГМФ – 10%. 
Однако баланс по углероду при этом выше 98%, 
что, учитывая состав продуктов, говорит о менее 
глубоком гидрировании по сравнению с катали-
заторами с высоким содержанием палладия. 

В целом, полученные для серии образцов 
xPd(100–x)Cu/С результаты показали, что из-
менение состава сплавных частиц xPd(100-x)Cu 
в  катализаторе позволяет целенаправленно ре-
гулировать селективность гидрирования ГМФ. 
Анализ состава продуктов с  учетом материаль-
ного баланса по углероду свидетельствует, что 
на катализаторе Pd/C основным направлени-
ем превращения ГМФ является гидрирование 
по альдегидной группе с  образованием ДГМФ, 
который ввиду высокой гидрирующей способ-
ности палладия в  результате дальнейшего ги-
дрирования по гидроксильным группам пре-
вращается в  ДМФ и  параллельно в  результате 
гидрирования фуранового кольца – в ДГМТГФ 
и другие продукты глубокого гидрирования. До-
бавка к Pd/C меди в количестве до 38 мас. % в би-
металлической композиции в расчете на общее 
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Рис. 5. Каталитические характеристики образцов xPd(100–x)Cu/С. Условия: 160°С, 15 атм H2, 4 ч реакции.
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Рис. 6. Каталитические характеристики образцов xPd(100–x)Cu/С-N, полученные при проведении реакции в течение 4 (а) 
и 1 ч (б). Условия: 160°С, 15 атм H2. 

содержание двух металлов при сохранении ос-
новного маршрута превращения ГМФ через ги-
дрирование по альдегидной группе способствует 
росту селективности по продуктам мягкого вос-
становления – ДГМФ и ДМФ. С другой сторо-
ны, на катализаторе Cu/C основным направле-
нием превращения ГМФ является гидрирование 
по гидроксильной группе с  образованием МФ; 
при этом реакция идет очень медленно. Добав-
ка к  Cu/C палладия в  количестве до 36 мас.  % 
в  биметаллической композиции при сохране-
нии основного маршрута превращения ГМФ 
через гидрирование по гидроксильной группе 
способствует повышению активности и  глуби-
ны превращения субстрата, при этом в  случае 
образца 36Pd64Cu/C наблюдаются продукты 
глубокого восстановления субстрата с участием 
фуранового кольца – ДМТГФ. Для катализатора 
50Pd50Cu/C характерно равновероятное проте-
кание процессов гидрирования по обоим марш-
рутам.

В то же время, полученные результаты пока-
зывают, что добавка меди существенно снижает 
каталитическую активность xPd(100–x)Cu/С. 
С целью дальнейшего регулирования каталити-
ческих свойств xPd(100–x)Cu-образцов было из-
учено влияние модифицирования углеродного 
носителя азотом.

Результаты каталитических исследований 
образцов xPd(100–x)Cu/C-N 

На рис. 6 представлены результаты иссле-
дования каталитических свойств образцов 
xPd(100–x)Cu/C-N c x = 100, 83, 62, 0. Использо-
вание в качестве носителя C-N-материалов спо-
собствует росту активности xPd(100–x)Cu/C-N  
катализаторов, а  также изменению селектив-
ности по основным продуктам, связанному 
с  увеличением глубины превращения ГМФ. 
Для образца Pd/C-N наблюдается повышение 
конверсии ГМФ на 12% (до 82%) по сравнению 
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с Pd/C, при этом в качестве основного продукта 
образуется ДМФ с селективностью 39%, а также 
примеси ДГМТГФ (S = 7%), ДГМФ (S = 3%), 
МФС (S = 2%), МФ (S = 2%) и МТГФ (S = 2%). 
Баланс по углероду составляет всего ~56%, что 
свидетельствует о большом вкладе процессов глу-
бокого восстановления на катализаторе Pd/C-N. 
В присутствии образца Cu/C-N конверсия ГМФ 
за 4 ч реакции увеличивается до 3.5%, при этом 
в  продуктах при 100%-ном балансе по углероду 
наряду с МФ присутствуют примеси (S = 1–6%) 
продуктов более глубокого восстановления 
ГМФ – МФС, ДМФ и ДМТГФ.

В случае биметаллических катализаторов 
83Pd17Cu/C-N и 62Pd38Cu/C-N использование 
модифицированного носителя позволяет суще-
ственно повысить конверсию ГМФ за 4 ч реак-
ции – до 52–54%; основными продуктами явля-
ются МФ и  ДМФ, селективности образования 
которых варьируются в пределах 6–20% в зави-
симости от количества меди в биметаллической 
композиции. Однако при этом наблюдается 
заметное снижение материального баланса по 
углероду до 20–30%, что свидетельствует о про-
текании побочных реакций глубокого восста-
новления. 

Для выявления возможности снижения вклада 
этих процессов время реакции в присутствии об-
разцов Pd/C-N, 83Pd17Cu/C-N и 62Pd38Cu/C-N 
было уменьшено с 4 до 1 ч (рис. 6б). Согласно по-
лученным результатам, конверсия ГМФ в  этом 
случае составляет ~14% для Pd/C-N, ~12% для 
83Pd17Cu/C-N и  9% для 62Pd38Cu/C-N, при 
этом баланс по углероду для всех образцов выше 
95%. В  присутствии катализатора Pd/C-N при 
конверсии ГМФ 14% основными продуктами 
являются ДГМФ (S = 42.5%), и ДМФ (S = 31%); 
также в реакционной смеси присутствуют в не-
больших количествах МФ, МФС и  ДГМТГФ. 
В целом, это согласуется с маршрутом протека-
ния гидрирования ГМФ на палладиевых ката-
лизаторах преимущественного по альдегидной 
группе. В то же время анализ состава продуктов 
для 83Pd17Cu/C-N и 62Pd38Cu/C-N свидетель-
ствует, что для биметаллических образцов на мо-
дифицированном носителе наблюдается изме-
нение основных маршрутов превращения ГМФ 
даже для композиций с  низким содержанием 
меди по сравнению с аналогичными образцами 
на немодифицированном носителе. Так, в при-
сутствии 83Pd17Cu/С-N при конверсии ГМФ 
12% наблюдается снижение селективности по 
ДГМФ до 34% и  повышение селективности по 

параллельно образующемуся МФ до 21%; так-
же присутствуют продукты их дальнейших пре-
вращений – ДГМТГФ, МФС и ДМФ. В случае 
образца 62Pd38Cu/С-N при конверсии ГМФ 9% 
гидрирование протекает с  селективностью по 
МФ 55% и по ДГМФ 42%. 

Таким образом, полученные результаты по-
казывают, что модифицирование углеродного 
носителя азотом позволяет дополнительно ре-
гулировать каталитические свойства материа-
лов xPd(100–x)Cu/C-N в  каскадных реакциях 
восстановления ГМФ водородом. Наблюдаемый 
эффект был связан со взаимодействием азот-
ных центров углеродного носителя с металличе-
скими частицами [17, 18]. Подробное изучение 
влияния азотных центров в модифицированном 
углеродном носителе на каталитические свой-
ства материалов xPd(100–x)Cu/C-N в  гидриро-
вании ГМФ будет являться предметом дальней-
ших исследований.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
C использованием коллоидов, полученных 

ИЛА в  этиловом спирте, приготовлены мо-
дельные моно- и  биметаллические образцы 
xPd(100–x)Cu/С и xPd(100–x)Cu/С-N с различ-
ным соотношением Pd : Cu. С примнением ме-
тодов УФ–видимой спектроскопии и  РФА для 
биметаллических образцов xPd(100–x)Cu уста-
новлено преимущественное образование фазы 
α – твердых растворов с ГЦК-структурой. 

Результаты каталитических исследований се-
рии образцов xPd(100–x)Cu/С показали, что из-
менение состава сплавных частиц xPd(100–x)Cu 
в катализаторе позволяет целенаправленно кон-
тролировать основные направления протекания 
реакций, и, следовательно, селективность ги-
дрирования ГМФ по определенным продуктам. 
Использование модифицированного азотом 
углеродного материала дает дополнительную 
возможность для регулирования активности 
и селективности материалов xPd(100–x)Cu/C-N.
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Bimetallic PdCu/C and PdCu/C-N Alloy Catalysts for 5-Hydroxymethylfurfural 
Hydration

K. L. Timofeev1, D. P. Morilov1, D. A. Goncharova1, V. A. Svetlichnyi1, O. V. Vodyankina1, *,  
T. S. Kharlamova1, **
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The catalytic properties of monometallic and bimetallic xPd(100–x)Cu particles obtained by pulsed laser 
ablation (PLA) in ethanol followed by their deposition on a carbon support were studied in cascade reactions of 
5-hydroxymethylfurfural reduction. The composition and morphology of the PLA-prepared xPd(100–x)Cu 
particles were studied by UV–visible spectroscopy and transmission electron microscopy. The supported 
xPd(100–x)Cu/C and xPd(100–x)Cu/C-N catalysts prepared on their basis were additionally studied by 
X-ray phase analysis and low-temperature nitrogen adsorption. In this work, the effect of the composition of 
bimetallic alloy particles and their interaction with N-centers of the modified carbon support on the catalytic 
properties of the supported PdCu/C and PdCu/C-N catalysts was studied.

Keywords: 5-hydroxymethylfurfural reduction, pulsed laser ablation, bimetallic xPd(100–x)Cu catalysts, 
carbon supports
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Изучена последовательность образования изомеров триметилпентана (ТМП) при жидкофазном взаи
модействии бутилтрифлатов и бутенов с изобутаном. В составе продуктов алкилирования доля изоме-
ров триметилпентана при гомогенном взаимодействии в изобутане лежит в ряду 2,2,4 > 2,3,4 > 2,3,3 >> 
>> 2,2,3, а в двухфазной системе изобутан–трифликовая кислота – 2,3,4 > 2,3,3 > 2,2,4 >> 2,2,3. При 
увеличении времени реакции изомерный состав приближается к составу обычного товарного продук-
та главным образом за счет изомеризации 2,3,4- и 2,3,3-изомеров в 2,2,4-изомер. Обсуждены особен-
ности возможных механизмов образования первичных продуктов реакции. Ими являются в случае 
бутенов 2,2,4- и 2,2,3-ТМП, а в случае бутилтрифлатов – 2,3,4- и 2,3,3-ТМП. 

Ключевые слова: алкилирование, изобутан, бутены, трифликовая кислота, триметилпентаны, изомер-
ный состав, первичные продукты, топологический анализ, механизм реакции
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ВВЕДЕНИЕ
Жидкофазное алкилирование изобутана оле-

финами является одним из важнейших круп-
нотоннажных процессов получения высоко- 
октановых компонентов бензинов [1]. С  теку-
щим положением в  этой области можно озна-
комиться в [2]. Кинетике, механизму и техноло-
гии процесса посвящено много работ прошлого 
века [3]. Тем не менее, важные детали этой слож-
ной реакции остаются до сих пор неясными. Так 
еще Л. Олбрайт (L. Albright) [3] отметил, что об-
разование существенного количества триметил-
пентанов с RON более 100 в “двухстадийном го-
могенном” алкилировании изобутана бутенами 
в присутствии башенной серной кислоты много-
обещающее, но не имеет научного объяснения. 
Положение с тех пор не изменилось. “Двухста-
дийным” Олбрайт называл процесс, в  котором 
на первой стадии синтезируют бутилсульфаты 

в органической среде, а затем на второй стадии 
каталитически разлагают их в  c использовани-
ем башенной серной кислоты с  образованием 
продуктов – алкилата. “Гомогенно-каталити-
ческим” процесс называют традиционно, хотя 
имеются две жидкие фазы. 

В настоящее время в  представлениях о  хи-
мизме рассматриваемой реакции господствует 
общеизвестный цепной механизм Л. Шмерлин-
га (L. Schmerling) [4]. Он включает две стадии 
продолжения цепи: А) присоединение молекулы 
изобутена (пример) к  трет-бутилкатиону с  об-
разованием изооктилкатиона С8+, Б) перенос 
гидрид-иона от молекулы изобутана к этому ка-
тиону с  появлением молекулы изопарафина  С8 
и  регенерацией трет-бутилкатиона. Зарожде-
ние цепи относят к  стадии В): присоединение 
протона к  молекуле изобутена с  выделением 
трет-бутилкатиона. Обрыв цепи может происхо-
дить многими способами, например, снижением 
кислотности, сопровождающимся депротони-
рованием трет-бутилкатиона до изобутена. 

Этот механизм объясняет образование 
2,2,4-изооктана при алкилировании изобутана 

Сокращения и  обозначения: ТМП – триметилпентан(ы), 
TfOH – трифликовая кислота, Tf – трифлат, TfOR – бутил-
трифлаты, RON – октановое число по исследовательскому 
методу; TEAT – триэтиламмоний трифлат; ASO – кислото-
растворимое масло. 
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Здесь TfORH+ – протонированная по атому 
кислорода молекула TfOR. 

Суперкислотная среда подразумевает низ-
кое содержание донорных соединений, прежде 
всего воды. В  такой среде кислотная диссоци-
ация (I) смещена влево [6]. Образование слож-
ного эфира (II) при избытке бутена идет быстро 
и практически полностью [7]. Это является тео-
ретической основой для предварительного син-
теза эфира – первой стадии “двухстадийного ал-
килирования”. В суперкислотной среде он будет 
подвергаться обратимому протонированию по 
паре электронов атома кислорода как наибо-
лее основному (электронодонорному) объекту 
в реакционной системе. Этому же способствует 
очень высокая, около 1014, кислотность TfOH. 

По поводу реакции (III) следует отметить, 
что TfORH+ есть не что иное, как допускаемая 
идеями В.Б. Казанского [8] форма существова-

ния карбениевого катиона в  среде суперкисло-
ты. Вероятно, равновесие реакции (III) смещено 
влево. Молекулу кислоты можно рассматривать 
в качестве сольватирующего агента для карбени-
евого катиона. Иными словами, TfORH+ – это 
изомерная форма TfOH·R+. Можно предполо-
жить, что взаимодействие такого реагента с изо-
бутаном протекает иначе, чем с  олефином, то 
есть не по механизму Л. Шмерлинга и, возмож-
но, не по цепному механизму. 

Ранее опубликовано обоснованное мнение 
[5, 7], что втор-бутилтрифлат способен реагиро-
вать с изобутаном (IB) с образованием ТМП по 
суммарному уравнению 

TfOR + IB ⇌ TfOH + TMP.                (IV)

Вследствие высокой скорости и обратимости 
реакции (II) сложно различить участие в  алки-
лировании олефина и бутилтрифлата. Экспери-

изобутеном. Если применяют другие бутены, 
преимущественное выделение 2,2,4-изоокта-
на требует включения дополнительных стадий. 
Во-первых, это общеизвестная кислотноката-
лизируемая изомеризация линейных бутенов 
в  изобутен. Во-вторых, это перенос молекулы 
водорода от молекулы изобутана к  молекуле 
бутена. В результате в реакцию вступает изобу-
тен, а не исходный олефин. Такой процесс тра-
диционно называют самоалкилированием. Оно 
приводит к появлению побочного продукта бу-
тана и перерасходу изобутана. В-третьих, можно 
предполагать изомеризацию первичных про-
дуктов реакции в  2,2,4-изооктан. Ниже +40°С 
2,2,4-изооктан является наиболее выгодным по 
свободной энергии изомером среди изооктанов. 
Реакция изомеризации может рассматриваться 
как негативно влияющая на качество алкила-
та, поскольку RON других триметилпентанов 
(ТМП) выше 100. 

Механизм Л. Шмерлинга обеспечивает качес
твенное понимание некоторых особенностей 
протекания реакции алкилирования изобутана 
бутенами в  присутствии многих суперкислот: 
башенной серной, сухой фтористоводородной, 
сухой хлористоводородной, фторсульфоновой 

и  перфторалкилсульфоновых кислот. Это каса-
ется и суперкислотных катализаторов иной при-
роды, например, ионных жидкостей и гетероген-
ных катализаторов. При этом 1- и 2-бутены дают 
практически идентичные продукты, поскольку 
образуют с  протоном вторичный карбениевый 
катион. Построение адекватной кинетической 
модели реакции жидкофазного гомогенно-ката
литического алкилирования изобутана втор-
бутенами (катализатор – трифликовая кислота) 
императивно потребовало включения в  ее меха-
низм кислотно-каталитической реакции втор-
бутен трифлата с изобутаном [5]. В этой модели 
фигурирует сумма изооктанов (такой прием в ли-
тературе называется лампингом). Управление ка-
чеством алкилата требует введения в модель всех 
4-х индивидуальных изомеров. 

Механизм Л. Шмерлинга не объясняет почти 
полное отсутствие 2,2,3-ТМП, который, соглас-
но этому механизму, должен быть среди первич-
ных продуктов, а также значительное, особенно 
в “двухстадийном алкилировании”, образование 
2,3,4-ТМП и 2,3,3-ТМП [3, 4]. 

Рассмотрим обратимые реакции, протекаю-
щие в этой среде. 

TfOH ⇌ TfO- + H+ (диссоциация трифликовой кислоты)                                     (I) 
TfOH + бутен ⇌ TfOR (образование бутилтрифлата)                                       (II) 

TfOR + H+ ⇌ TfORH+ (протонирование сложного эфира).                                 (III)
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ментальные данные по образованию индивиду-
альных изомеров изооктана могут предоставить 
такую возможность. 

Целью настоящей работы является экспери-
ментальное обоснование прямого участия бутил-
трифлата в алкилирования изобутана бутенами-2 
путем изучения изомерного состава триметил-
пентанов, получающихся при различных усло-
виях проведения реакции, а  также обсуждение 
топологии и механизма их образования. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Методика проведения экспериментов, устрой-

ство реактора, реактивы, оборудование и  мето-
дики анализа продуктов реакции описаны в  [5]. 
Для идентификации и калибровки использовали 
стандартные образцы изомеров ТМП производ-

ства фирмы “Merk”. Реакцию алкилирования 
проводили двумя способами. 

Способ 1. Синтез втор-бутилтрифлата осу-
ществляли медленным добавлением недостат-
ка трифликовой кислоты к охлаждаемым сухим 
льдом 2-бутенам при сильном перемешивании 
и  охлаждении. Мольное соотношение кислоты 
к бутенам: 0.85 и 0.9:1; температура: –35 и –20°С. 
Затем, не прекращая охлаждения и перемешива-
ния, добавляли изобутан. Мольное соотноше-
ние изобутана к  исходным бутенам составляло 
5÷50  :  1. Далее температуру в  реакторе быстро 
поднимали до заданного значения и  запускали 
секундомер. Отбор проб выполняли в заданные 
моменты времени в пробники с заранее введен-
ным раствором бикарбоната натрия для оста-
новки реакции. По данным [5] реакция протека-
ет в кинетическом режиме. В ходе нее благодаря 
образованию трифликовой кислоты по реак-
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Рис. 1. Зависимость концентрации изомеров ТМП от вре-
мени реакции. IB : Bu = 5.5; TfOH : Bu = 0.85; Т = –35°C.

Рис. 2. Зависимость доли изомеров ТМП от времени реак-
ции. IB : Bu = 5.5; TfOH : Bu = 0.85; Т = –35°C.

Таблица 1. Зависимость состава ТМП от условий проведения реакции алкилирования изобутана бутенами-2 
в присутствии трифликовой кислоты с добавкой воды

№ IB/Bu TfOH/Bu TfOH/IB Т, °C CH2O, м. д. –Ho* τ, мин Состав ТМП, %
2,2,4 2,3,3 2,3,4 2,2,3

1 11 10 0.91 –20 0.10 12.9 2 60 17 22 1
2 11 10 0.91 –20 0.16 12.3 2 52 22 24 2
3 110 10 0.091 –20 0.17 12.2 1 45 25 23 7
4 11 1.5 0.14 –15 0.23 11.8 5 40 29 20 11
5 11 1.5 0.14 –15 0.26 11.7 5 39 29 20 12
6 11 1.5 0.14 –15 0.30 11.3 5 39 31 20 10
7 11 2 0.18 –15 0.31 11.2 5 39 32 21 8
8 11 5 0.45 –15 0.36 10.8 5 43 31 23 3

*Кислотность по Гаммету.
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ции  (IV) в  системе появляется кислотная фаза. 
Результаты проиллюстрированы рис. 1 и 2. 

Способ 2. В реактор при заданной температу-
ре и перемешивании последовательно загружали 
изобутан, бутены и заранее подготовленный рас-
твор регулятора кислотности в трифликовой кис-
лоте. Соотношение изооктана к бутенам состав-
ляло 11÷110 : 1, кислоты к бутенам – 1.5÷20 : 1; 
температура: –30, –20 и –15°C. В качестве регуля-
тора кислотности применяли воду, триэтиламмо-
ний трифлат (TEAT) и кислоторастворимое мас-
ло (ASO) [9]. В ходе реакции в заданные моменты 
времени отбирали пробы органической фазы для 
анализа. Результаты представлены в табл. 1 и 2. 

В реакционных смесях не обнаружен изо
бутилен и  н-бутан. При добавлении изобутена 
в  систему он вступает в  реакцию моментально. 
При добавлении в систему н-бутана его содержа-
ние остается неизменным. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
По способу 1 реакция начинается в однофаз-

ной системе. По мере ее протекания полностью 
расходуются бутены, которые связывают по ре-
акции (II) свободную TfOH. Затем в системе по-
является вторая (кислотная) фаза. Это приводит 
к существенному ускорению реакции. Из рис. 1 
видно, что в  ходе реакции отчетливо наблюда-
ются три периода. 

В периоде A реакция идет в жидкой однофазной 
системе с небольшим ускорением во времени. Это 
происходит за счет постепенного увеличения рав-
новесной концентрации кислоты по реакции (II). 
Наблюдается расход бутенов, которые полностью 
превращаются в  целевые TMP с  селективностью 
до 70% и побочное ASO (кислоторастворимое мас-

ло) [10]. Существенной изомеризации ТМП по 
данным ГЖХ и  ЯМР не обнаружено. Вероятно, 
экспозиция для этого недостаточна. Скорость об-
разования и концентрации изомеров лежат в ряду 
2,2,4 > 2,3,4 > 2,3,3 >> 2,2,3.

В начале периода B органическая фаза пере-
сыщается получающейся по реакции (IV) TfOH. 
Появляется и  растет в  объеме кислотная фаза, 
поэтому реакция существенно ускоряется. За 
период B полностью расходуются TfOR, закан-
чивается алкилирование, и с высокой селектив-
ностью образуется основное количество ТМП. 
Скорость образования и  концентрации изоме-
ров лежат в ряду 2,3,4 > 2,3,3 > 2,2,4 >> 2,2,3.

В периоде C наблюдается относительно мед-
ленное изменение концентраций изомеров 
TMP, обусловленное протеканием реакций изо-
меризации. Продукты кислотно-каталитическо-
го крекинга при этом отсутствуют. Изомериза-
ция протекает высокоселективно. В  конечном 
состоянии системы должно установиться равно-
весие, время достижения которого существенно 
превышает длительность эксперимента. Видно, 
что доля 2,2,4-ТМП и  2,2,3-ТМП монотонно 
растет, доля 2,3,4-ТМП и  2,3,3-ТМП – моно-
тонно падает. При этом 2,2,3-ТМП остается ми-
норным продуктом, его доля составляет 9% от 
суммы ТМП на 75-той минуте реакции. 

По способу 2 алкилирование проводили в двух-
фазной системе с практически постоянным соот-
ношением фаз и  регуляторами (модераторами) 
кислотности в кислотной фазе. В отсутствие регу-
ляторов кислотности реакция протекает слишком 
быстро для наблюдения. Известно, что скорость 
алкилирования прямо пропорциональна величи-
не кислотности [5]. Кислотность регулировали 
в двух целях. Во-первых, для замедления целевой 

Таблица 2. Зависимость состава ТМП от условий проведения реакции алкилирования изобутана бутенами-2 
в присутствии трифликовой кислоты с добавкой ASO или TEAT

№ IB/Bu TfOH/Bu TfOH/IB T, °C Cдоб, м. д. –Ho τ, мин
Состав ТМП, %

2,2,4 2,3,3 2,3,4 2,2,3
ASO

1 22 5 0.23 –30 0.136 11.1 60 27 47 24 2
2 22 20 0.91 –30 0.137 11.1 60 33 40 25 2
3 22 20 0.91 –20 0.137 11.1 60 36 38 23 3
4 55 20 0.36 –30 0.162 10.3 60 37 37 21 5
5 22 5 0.23 –20 0.162 10.3 60 35 40 19 6
6 22 20 0.91 –30 0.162 10.3 60 34 40 23 3

TEAT
7 11 10 0.91 –20 0.198 10.8 30 31 43 24 2
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реакции и  изомеризации ТМП, чтобы получить 
достаточно подробные данные, причем, как вы-
яснилось, таким способом можно практически 
остановить изомеризацию ТМП без остановки 
алкилирования. Во-вторых, для сравнения с сер-
нокислотным алкилированием, которое протека-
ет в области кислотности не выше 1010. Отметим, 
что по нашим данным при кислотности около 108 
(трифторуксусная кислота) ни алкилирование, 
ни изомеризация не происходят. Результаты опы-
тов представлены в табл. 1 и 2.

Полученные данные позволяют сделать за-
ключение об основных направлениях образова-
ния индивидуальных ТМП из бутилтрифлатов. 
При реакции бутенов с изобутаном в среде изо-
бутана в  периоде A смесь ТМП содержат ~41% 
2,2,4-ТМП, ~31% 2,3,4-ТМП, ~24% 2,3,3-ТМП 
и ~4% 2,2,3-ТМП. При реакции бутилтрифлатов 
с  изобутаном в  среде изобутана в  присутствии 
кислотной фазы высокой кислотности (1013–1014) 
формируемые в периоде B ТМП содержат ~49% 
2,3,4-ТМП, ~28% 2,3,3-ТМП, ~21% 2,2,4-ТМП 
и ~2% 2,2,3-ТМП ГП. Другими словами, именно 
в представленном порядке по скорости накопле-
ния располагаются претенденты на первичные 
продукты: 2,3,4-ТМП, 2,3,3-ТМП, 2,2,4-ТМП. 
В гомогенной системе периода A порядок претен-
дентов иной: 2,2,4-ТМП, 2,3,4-ТМП, 2,3,3-ТМП. 

Рассмотрим результаты, полученные с  ис-
пользованием кислотной фазы с  модераторами 
кислотности. Для корректного обсуждения этих 
данных отметим некоторые важные особенности 
примененных модераторов. ASO является олиго-
мерным углеводородом с циклопентадиеновыми 
группами, за счет обратимого связывания кото-
рыми протонов он растворяется в  суперкислот-
ной среде [10]. Это хорошо изученный побочный 
продукт производства алкилата, который совмест-
но с водой является основной причиной дезакти-
вации кислотного катализатора за счет уменьше-
ния его кислотности [8]. Вещество TEAT  – это 
соль, которая при растворении в полярной фазе 
подвергается электролитической диссоциации 
с выделением трифлатаниона, способного обра-
тимо связывать протоны. Вода является донор-
ным веществом, понижающим кислотность за 
счет обратимого взаимодействия с  протонами 
и молекулами кислот, что можно рассматривать 
как сольватацию. По представленным ниже дан-
ным установлено, что природа модератора кис-
лотности заметной роли не играет. 

В табл. 1 показаны изомерные составы ТМП 
при проведении реакции в  двухфазной систе-

ме с  водой в  качестве модератора кислотности. 
Интервал кислотности охватывает два поряд-
ка. Бутены конвертируют полностью. Видно, 
что при различных условиях реакции ведущую 
роль в  определении состава изомерного ТМП 
играет экспозиция, т.е. сочетание кислотно-
сти, соотношения кислотной и  органической 
фаз, температуры и  времени контакта. Имеет-
ся сходство с  поведением состава ТМП в  пе-
риоде С: наибольшее содержание 2,2,4-ТМП 
наблюдается при максимальной кислотности 
(табл. 1, строка 1). Отметим близкое сходство 
найденных нами составов ТМП с  составами 
сернокислотного [11], фтористоводородного 
[12] и прочих упомянутых выше алкилатов. Это 
можно рассматривать как свидетельство в поль-
зу близкой природы сравниваемых процессов, 
хотя кислотность серной кислоты существен-
но ниже, чем обводненной трифликовой кис-
лоты (табл. 1, строка 8). Привлекают внимание 
существенные концентрации 2,2,3-ТМП в  об-
ласти средних значений кислотности (табл. 1, 
строки 3–7). Дело в  том, что при любом кис-
лотно-каталитическом алкилировании изоб-
утана бутенами он получается в  очень малых 
количествах. Создается обоснованное впечат-
ление, что этот изомер образуется из 2,3,4-ТМП  
и  2,3,3-ТМП в  интервале экспозиции, когда они 
еще не успели существенно подвергнуться изоме-
ризации в 2,2,4-ТМП. Об этом же свидетельствует 
зависимость от времени концентрации 2,2,3-ТМП 
на рис. 1 и 2 в периоде C, где она достигает 9% 
от суммы ТМП. При увеличении кислотности 
его практически не остается (табл. 1, строка 1). 
Понятно, что он подвергается изомеризации 
в  2,2,4-ТМП. При этом 2,2,3-ТМП формально 
является ожидаемым первичным продуктом ре-
акции по механизму Л. Шмерлинга. Мы вполне 
обоснованно полагаем, что оптимизация усло-
вий проведения реакции способна довести со-
держание 2,2,3-ТМП до 20% от суммы ТМП. 

Рассмотрим данные опытов в  присутствии 
модераторов ASO и TEAT (табл. 2). Они охваты-
вают более низкие значения кислотности и бо-
лее высокие времена контакта, чем для воды 
в  качестве модератора, и  не противоречат им 
по результатам. В этих условиях степень изоме-
ризации 2,3,4-ТМП и  2,3,3-ТМП в  менее цен-
ный изомер 2,2,4-ТМП умеренная. Более того, 
как следует из данных строк 4–5 этой табли-
цы, уменьшение соотношения кислотной фазы 
к фазе изобутана ожидаемо приводит к повыше-
нию содержания 2,2,3-ТМП. 
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Полученные результаты согласуются с  извест-
ными данными о  том, что в  условиях избытка 
серной кислоты к олефину (~5÷15), когда олефин 
в основном связан в эфир, в начале реакции пре-
имущественно образуются 2,3,3- и 2,3,4-TMP [3]. 
Затем состав TMP меняется, и в нем в соответствии 
с термодинамикой накапливается 2,2,4-TMP. Если 
сернокислотный эфир синтезировать предвари-
тельно, то доля 2,3,3- и 2,3,4-изомеров в TMP еще 
более возрастает [3]. 

Сформулируем гипотезы о  механизме об-
разования наблюдаемых изомеров ТМП при 
кислотно-каталитическом алкилировании изо-
бутана бутенами. Прежде всего, для эффектив-
ного отсечения непродуктивных идей проведем 
топологический анализ исследуемого процесса 
без включения промежуточных стадий. Это тем 
более полезно ввиду простоты объектов. 

Итак, в молекуле изобутана есть два типа свя-
зей С−Н и один тип связей С−С. Молекула бу-
тена либо линейная, либо разветвленная. Среди 
продуктов соединения этих скелетов есть два изо-
мера ТМП, а именно: 2,2,3- и 2,2,4-ТМП. Среди 
продуктов внедрения скелетов бутена в  скелет 
изобутана тоже есть два изомера ТМП, а имен-
но: 2,3,3- и  2,3,4-ТМП. В  этой паре 2,3,3-ТМП 
является минорным. Из изложенного выше ма-
териала понятно, что причины его минорности 
заключаются в относительно высокой свободной 
энергии образования (термодинамика), а  так-
же относительно низкой скорости образования 
и большой скорости изомеризации в 2,2,4-ТМП 
(кинетика). В  отличие от термодинамической 
составляющей на кинетическую можно повлиять 
путем изменения характеристик катализатора. 

Перейдем к ключевому вопросу о происхожде-
нии первичных продуктов взаимодействия изоб-
утана с бутилтрифлатом. По полученным данным 
ими являются 2,3,4- и  2,3,3-ТМП. Именно они 
составляют более 75% ТМП, образующихся при 
контакте бутилтрифлата с  фазой трифликовой 
кислоты. Можно видеть, что они топологически 
соответствуют по структуре продуктам внедре-
ния изобутилтрифлата и бутилтрифлата, соответ-
ственно, в С−С-связь молекулы изобутана. Оба 
эфира присутствуют в реакционной смеси, при-
чем изобутилтрифлат, как энергетически более 
выгодный, может быть продуктом изомериза-
ции как олефина, так и эфира [7]. Внедряющим-
ся атомом углерода в молекулах эфиров является 
тот, с которым соединен трифлат. Вопрос о том, 
атакует ли молекулу изобутана карбениевый ка-
тион TfOH٠R+ или трет-бутилкарбениевый ка-

тион подвергается атаке молекулой эфира, не 
получает однозначного ответа. Здесь требуется 
теоретический анализ с применением расчетных 
методов. Учитывая погрешность таких расчетов, 
более определенного ответа ожидать не следу-
ет. Однако, исходя из общепринятых сведений 
о  механизмах органических реакций, можно 
предположить, что в процессе атаки на молекулу 
изобутана TfOH٠R+ превращается в соответству-
ющий карбен с  выделением молекулы кислоты 
и  протона. Для карбенов реакции внедрения 
в С−С-связь общеизвестны. Поэтому можно по-
лагать этот вариант механизма возможным. Он 
не является цепным. Однако более предпочти-
телен классический цепной механизм реакции 
трет-бутилкатиона и  бутилтрифлата с  образо-
ванием промежуточного донорно-акцепторно-
го комплекса, что обеспечивает требуемый для 
такого взаимодействия эффект сближения. Учет 
возможности участия карбенов в  предлагаемом 
механизме концептуально сближает его с идея-
ми, высказанными в [8] для механизмов гетеро-
генных реакций карбениевых ионов. 

Отметим, что предложенный В.Б. Казанским 
механизм сернокислотного алкилирования изо-
бутана бутенами также предусматривает прямое 
участие сложного эфира. Изобутан реагирует 
с сольватированным серной кислотой карбение
вым катионом, изомерным протонированной 
форме эфира, т.е. карбониевому катиону. Пред-
полагается, что реакция нецепная, образование 
эфира протекает медленно, первичным продук-
том реакции является 2,2,4-TMP, а другие изо-
меры появляются путем его изомеризации. К со-
жалению, это противоречит экспериментальным 
данным о быстром образовании эфира, а также 
термодинамическому ограничению на реакции 
изомеризации, согласно которому каждая из них 
в любой момент времени идет в сторону равно-
весного состава. 

Возвратимся теперь к  механизму Л. Шмер-
линга. В периоде A (рис. 1 и 2) в изобутане рас-
творены бутилтрифлат и бутены. За время этого 
периода бутены реагируют полностью. После 
их израсходования начинается период B. Пер-
вое место по скорости образования в периоде A 
занимает 2,2,4-ТМП. Как изложено выше, это 
результат присоединения изобутена к  трет-
бутилкатиону. Формирование 2,2,3-ТМП, зна-
чительно менее выгодного по термодинамике 
изомера, медленно образующегося и быстро изо-
меризующегося в  2,2,4-ТМП, все же имеет ме-
сто. Его доля в ТМП составляет около 4%. Таким 
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образом, механизм Л. Шмерлинга подтвержда-
ется. Конечно, рассмотренная однофазная сре-
да (раствор в изобутане) не является адекватной 
моделью двухфазной среды промышленных 
установок. Тем не менее, близость изомерного 
состава ТМП сернокислотного и  прочих про-
цессов к полученным нами составам говорит об 
общем механизме реакции. При этом в  случае 
фтористоводородной, хлористоводородной или 
подобных им бескислородных кислот в  роли 
эфиров выступают 2-замещенные алкилы [3]. 

Для сернокислотного процесса важную роль 
играет относительно низкая величина кислотно-
сти (около 1010). С одной стороны, это обуслов-
ливает меньшую скорость реакций изомеризации 
ТМП и большее участие классического механиз-
ма Л. Шмерлинга, поскольку в системе выше доля 
свободных олефинов. С другой стороны, в тради-
ционном процессе велико время контакта угле-
водородов с  кислотой при разделении фаз. Это 
способствует протеканию побочных реакций. 

Разнообразные составы алкилатов, образую-
щихся на всех перечисленных в статье катализато-
рах, объясняются совместным участием олефинов 
и эфиров в формировании первичных продуктов 
и их последующей изомеризацией в направлении 
равновесного соотношения изомеров. 

В свете полученных результатов становится 
понятным физико-химический смысл некоторых 
общеизвестных рекомендаций по повышению 
RON алкилата и  одновременному сокращению 
расхода катализатора [3]. Они состоят в повтор-
ном применении использованного кислотного 
катализатора, кислотность которого понижена 
присутствием ASO и  воды, а  также уменьше-
нии времени контакта. Это дает возможность 
снижать активность катализатора в  изомериза-
ции  ТМП практически без потери активности 
в основной реакции, поскольку скорость послед-
ней многократно выше. Сохраняются ценные 
первичные продукты 2,3,4- и 2,3,3-ТМП, и даже, 
как показано в настоящей работе, можно увели-
чить выход 2,2,3-ТМП. 

Если ставится производственная задача произ-
водить товарный продукт с высоким содержанием 
высокооктановых изомеров, требуется обеспечить 
преимущественное связывание бутенов в  эфиры 
до их контакта с кислотной фазой и ограничение 
экспозиции образовавшихся ТМП кислотной фа-
зой. Эти на первый взгляд противоречивые задачи 
являются выполнимыми в условиях промышлен-
ного производства. Например, в  промышленном 

реакторе решают задачу ограничения скорости 
выделения реакционного тепла распределенной 
по ячейкам реактора подачей бутенов [11]. Подоб-
ным образом можно подходить и к оптимизации 
условий реакции синтеза ТМП. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Экспериментальное изучение последователь-

ности образования изомеров ТМП при жидко
фазном кислотно-каталитическом взаимодейст
вии бутилтрифлатов с изобутаном в присутствии 
фазы трифликовой кислоты показало, что 2,3,4- 
и  2,3,3-ТМП являются первичными продукта-
ми реакции. При увеличении времени контакта 
изомерный состав ТМП приближается к соста-
ву обычного товарного продукта в  основном 
за счет изомеризации 2,3,4- и  2,3,3- изомеров 
в 2,2,4-ТМП. В отсутствие фазы кислоты или при 
ее низкой кислотности превалирует 2,2,4-ТМП. 
Рассмотрена топология формирования изомеров 
ТМП из бутенов и из бутилтрифлатов. Предложен 
механизм синтеза ТМП из бутилтрифлатов в при-
сутствии кислотной фазы. Подтвержден механизм 
Л. Шмерлинга кислотно-каталитического образо-
вания ТМП из изобутана и  бутенов. Обсуждены 
возможности управления составом получаемой 
смеси ТМП, включая 2,2,3-изомер. Для 2,2,3-, 
2,3,4- и  2,3,3-изомеров ТМП величина RON со-
ставляет 110, 103 и 106 соответственно [13]. 
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Vernadsky prosp., 86, Moscow, 119571 Russia
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The formation sequence of trimethylpentane (TMP) isomers during liquid phase interaction of butyltriflates and 
butenes with isobutene studied. In the alkylation products composition isomers of TMP share during homogeneous 
interaction in isobutane forms a row 2,2,4 > 2,3,4 > 2,3,3 >> 2,2,3, but in two-phase system isobutene–tryflic acid – 
2,3,4 > 2,3,3 > 2,2,4 >> 2,2,3. As reaction time elongates the isomer composition approximate to composition 
of usual marketable product mainly owing to isomerization of 2,3,4- and 2,3,3-isomers into 2,2,4-isomer. The 
peculiarities of possible formation mechanisms of primary reaction products discussed. They are in the case of 
butenes 2,2,4- и 2,2,3-TMP, and in the case of butyltriflates – 2,3,4- и 2,3,3-TMP. 

Keywords: alkylation, isobutane, butenes, tryflic acid, trimethylpentanes, isomer composition, primary products, 
topologic analysis, reaction mechanism
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ВВЕДЕНИЕ
По мере развития мирового хозяйства роль во-

дорода в нем протерпела существенные измене-
ния. Это определяется уникальным комплексом 
его физических, химических, теплофизических, 
экономических и иных свойств и характеристик. 
Водород находит все более широкое применение 
не только как химический реагент в крупнотон-
нажных химических производствах, но и  как 
идеальный с  разных точек зрения энергоноси-
тель и  теплоноситель. Расширение использо-
вания водорода сдерживается экономическими 
и технологическими проблемами его получения, 
хранения и транспортировки [1, 2]. В работе [3] 
на основе анализа представительной выборки 
публикаций сделан ряд заключений. Крупно-
тоннажное производство водорода сопряжено 

с большим удельным расходом природного газа 
или электроэнергии. Для хранения водорода 
предложено несколько альтернативных вари-
антов: А) в  сжатом виде; Б) в  сжиженном виде; 
В) в виде твердых соединений с металлами (ги-
дриды металлов); Г) в  жидком виде (продукты 
гидрирования азота (аммиак) или ароматических 
соединений). Каждый из этих вариантов имеет 
достоинства и недостатки. Вариант Г с примене-
нием жидких носителей водорода обладает пре-
имуществами, которые заключаются в  относи-
тельно высокой емкости по водороду, простоте 
выделения из них водорода и  наличии инфра-
структуры для перевозок потребителям (танкер-
ный флот, железнодорожные цистерны и т.д.). 

Кроме того, в  климатических условиях Рос-
сии транспортировка, например, пары метилци-
клогексан–толуол является оптимальной из-за 
относительно низких температур кристаллиза-
ции и давления насыщенных паров. 

Условия и  показатели процессов гидрирова-
ния ароматических соединений и  дегидрирова-

Сокращения и обозначения: М – метилциклогексан; Т – толу-
ол; АЦ – активный центр катализатора; НПФ – нелинейная 
параметрическая функция; СКВП – среднеквадратическая 
взвешенная погрешность; ЧСС – число степеней свободы; 
НР – механизм Хориути–Поляни. 
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ния соответствующих циклических алканов для 
получения водорода в свободном виде в значи-
тельной мере определяются составом и  каче-
ствами используемых в  этих процессах катали-
заторов. 

Рассмотрен ряд разнообразных по соста-
ву и  методам приготовления катализаторов [3]. 
Наиболее часто основными компонентами на-
несенных катализаторов дегидрирования цикло-
алканов являются платина, палладий, никель, 
серебро. Показатели процессов дегидрирования 
циклоалканов на этих катализаторах повышают 
за счет модифицирующих добавок – соедине-
ний молибдена, рения, марганца, олова и меди. 
Одна из причин понижения селективности де-
гидрирования циклических алканов – реакции 
крекинга, ускоряемые кислотными центрами на 
поверхности катализаторов. Поэтому в качестве 
модифицирующих добавок применяют соедине-
ния щелочных и  щелочноземельных металлов. 
Из результатов анализа публикаций следует, 
что катализаторы на основе платины предпоч-
тительны [4–23]. В  настоящем исследовании 
использован один из самых широко распростра-
ненных катализаторов дегидрирования – пла-
тина на оксиде алюминия, модифицированный 
добавкой олова.

Анализ результатов изучения кинетических 
закономерностей дегидрирования циклоалка-
нов дал большой объем часто противоречивой 
информации [3, 24, 25]. Так, в степенных эмпи-
рических моделях (формальный вариант кине-
тического уравнения Гульдберга–Вааге) поря-
док по реагенту метилциклогексану (М) нулевой 
или изменяется от единицы до нуля при увеличе-
нии его концентрации, что вполне тривиально. 
Сложнее обстоит дело с кинетическими зависи-
мостями скорости дегидрирования М от парци-
альных давлений продуктов реакции. В некото-
рых работах приходят к  выводу о  торможении 
реакции ее продуктом толуолом (Т), в то время 
как в  других исследованиях такого эффекта не 
наблюдали. Что касается влияния водорода, то 
картина еще более противоречива. В разных пу-
бликациях содержатся выводы как об ускоре-
нии реакции дегидрирования М водородом, так 
и о ее торможении этим реагентом [3]. 

В большинстве работ кинетику реакции изу
чали при малых степенях превращения М (по 
начальным скоростям), план эксперимента не 
был достаточно полон. В частности, ни в одном 
случае план не включал проведение реакции 

в  обратном направлении. Возможно, это явля-
ется одной из причин противоречивых выводов. 

Структурных кинетических моделей реакции 
опубликовано мало. При построении этих мо-
делей гипотетические механизмы имели важ-
ные общие черты, например, предусматривали 
только один маршрут превращения реагентов 
в  продукты, предполагали участие в  процес-
се только одного вида активных центров (АЦ), 
например, [26]. Превращение М постулировали 
либо на одном АЦ, либо с участием второго та-
кого же АЦ. Все представленные гипотезы о ме-
ханизме описывали реакцию дегидрирования 
МЦГ как необратимую. Кинетические модели 
были построены в  предположении о  наличии 
лимитирующей стадии, что ограничивает диапа-
зон их применимости. 

Наиболее высокий научный уровень имеет 
диссертационная работа [27], результаты кото-
рой проанализируем более детально. Кинети-
ческие эксперименты выполнены сериями при 
общем давлении 1, 5 и  9 бар, температуре 341, 
361 и  380°С, условном времени контакта 3, 6 
и 12 с гкат мольМ-1. В каждой серии три началь-
ных состава исходных реагентов: водород : М = 
9 : 1, водород : М = 1 : 1 и инертный газ : М = 1 : 
1. С целью оптимизации показателей выполнена 
дополнительная серия экспериментов с малыми 
временами контакта 1.6, 2.2 и 3.1 с гкат мольМ-1 
при более высоких температурах 380, 400, 420, 
440 и  460°С. Начальные составы подаваемой 
смеси: концентрированный М, а также М с до-
бавлением 12 и 22% инертного газа. В этой серии 
была достигнута почти полная степень превра-
щения М. Отметим, что Т в реактор не подавали 
и реакцию гидрирования Т не изучали. 

Простая эмпирическая модель кинетики ре-
акции была построена автором [27] на осно-
ве уравнения закона действия масс Гульдберга 
и Вааге (1): 

r = k(PM – PTPH23/K)n                    (1)

в соответствии со стехиометрическим уравнени-
ем (I) [3]:

М = Т + 3Н2.                           (I)

В уравнении (1) k – наблюдаемая константа 
скорости реакции в  прямом направлении, K  – 
константа равновесия уравнения (I), в  скобках 
находится так называемый фактор достижения 
равновесия (где PM, PT, PH2 – парциальные дав-
ления метилциклогексана, толуола и  водорода 
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соответственно), n = 0.5. Уравнение (1) позволяет 
описать степени превращения М по каждой се-
рии отдельно с погрешностью до ±10%. Но для 
всех трех серий погрешность составляет ±85%. 
Это свидетельствует о  неполной адекватности 
модели. Какой именно фактор замедляет реак-
цию, по этому уравнению установить нельзя. По 
мнению автора [27], реакцию тормозит Т. 

Отметим отдельно, что описанная выше мо-
дель в некоторых случаях дает расчетные значе-
ния степени превращения М выше 1. Это невоз-
можно в принципе для модели такого типа. Не 
исключено, что метод решения уравнения моде-
ли некорректен. 

Далее в работе [27] был разработан ряд струк-
турных моделей для описания кинетики реак-
ции. Первая группа моделей основана на подхо-
де Ленгмюра–Хиншельвуда–Хоугена–Ватсона 
(LHHW). Рассмотрены два предполагаемых ме-
ханизма: а) шесть стадий с участием двух взаи-
модействующих между собой интермедиатов, 
включающих АЦ и б) пять стадий без такого вза-
имодействия. Кинетические уравнения выведе-
ны с использованием предположений о лимити-
рующей стадии и  быстрых обратимых стадиях. 
Среди них выбор сделан по критерию Фишера. 
Оптимальная модель позволила описать данные 
с  погрешностью ±15%. При этом данные при 
высокой температуре и низком времени контак-
та отдельно описываются с погрешностью ±5%. 
В указанной модели скорость реакции лимити-
рует стадия отрыва первой молекулы водоро-
да от М. 

Рассмотрен также неконкурентный (9 стадий) 
и  конкурентный (26 стадий) механизм Хориу-
ти–Поляни, в  котором водород диссоциативно 
адсорбируется на АЦ [27]. Вывод и  обработка 
кинетических уравнений, включая предполо-
жение о  лимитировании скорости реакции от-
рывом первого атома водорода от М, проведена 
описанным выше образом. Оба варианта не по-
зволяют адекватно описать экспериментальные 
данные даже при условии введения эмпириче-
ской подгоночной зависимости константы адсо-
рбции водорода от общего давления. 

Ранее нашей группой была предложена адек-
ватная эмпирическая модель дегидрирования 
М на катализаторе Pt,Sn/γ-Al2O3, включающая 
обратное направление реакции [3]. Проверкой 
пяти десятков гипотез о  механизме реакции 
было установлено, что простейшее адекватное 
описание данных планированного кинетическо-

го эксперимента возможно моделью с четырьмя 
маршрутами превращения реагента в  продукты 
и  обратно. План эксперимента включал неза-
висимое варьирование всех начальных концен-
траций (парциальных давлений) участников 
реакции (в  том числе с  использованием инерт-
ного газа аргона для сохранения начальных пар-
циальных давлений участников реакции при 
варьировании парциального давления одного 
из них), времени контакта (объемной скорости) 
и  температуры. Согласно механизму (модели) 
превращения происходят на бифункциональном 
АЦ (ZY) и двух его адсорбционных формах – с T 
и  с двумя молекулами водорода. В  прямом на-
правлении реакции участвуют все три формы 
АЦ (три маршрута), а  в обратном направлении 
основную роль играет “водородная” форма АЦ 
((Н2)2ZY). Модель имеет недостаток в  части 
описания положения равновесия реакции – оно 
зависит, хотя и достаточно слабо, от начальных 
концентраций реагентов. 

Целью настоящей работы является создание 
структурной кинетической модели, построен-
ной на основе исследования кинетики прямой 
и обратной реакции (I) с учетом данных о соста-
ве и строении катализатора [3]. Для реализации 
этой цели используется формулировка и статис
тическая проверка гипотетических структурных 
моделей кинетики исследуемой реакции. Пред-
ложенная структурная модель открыта для изме-
нения и дополнения. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Приготовление катализатора
Для экспериментального исследования кине-

тики реакцию проводили в присутствии катали-
затора Pt,Sn/γ-Al2O3, в  состав которого входит 
1.5% Pt и  0.25% Sn. Содержание компонентов 
оптимизировано [3]. Олово играет роль стабили-
зирующего компонента катализатора. 

Навеску платинохлористоводородной кис-
лоты H2[PtCl6] ·   6H2O (0.410 г, ОАО “АУРАТ”) 
растворяли в  10 мл дистиллированной воды. 
Носитель (10 г) помещали в фарфоровый тигель 
и выдерживали в сушильном шкафу в атмосфере 
воздуха при 120°С в течение получаса перед про-
питкой. В качестве носителя использовали ком-
мерческий γ-Al2O3 Редкинского катализаторно-
го завода (экструдат с размерами гранул 3 × 4 мм, 
удельная поверхность не менее 150 м2/г). Раствор 
платинохлористоводородной кислоты заливали 
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в горячий тигель с носителем, промывали освобо-
дившуюся колбу 5-ю мл дистиллированной воды 
и добавляли в тигель с носителем, выдерживали 
5  мин, после чего ставили в  сушильный шкаф 
при температуре 155°С на 15 мин. Затем в тигель 
с  полученной неостывшей суспензией добавля-
ли раствор SnCl2 · 2H2O (0.052 г, OOO “Русхим”) 
в дистиллированной воде (10 мл), перемешивали, 
помещали в сушильный шкаф и выдерживали 4 ч 
при 155°С. Полученный катализатор восстанав-
ливали в реакторе в течение 4 ч в токе водорода 
(1 л/мин) при температуре 300–330°С. 

Методика кинетических экспериментов 
Кинетические опыты по дегидрированию 

М и  гидрированию Т проводили на установке, 
включающей системы подачи аргона, водорода 
и  жидких реагентов (М, Т), кварцевый реактор 
с электрообогревом и системой термостатирова-
ния, холодильник, сепаратор и приборы контро-
ля расхода газов и жидкостей [3].

Заданное количество катализатора загружали 
на полку кварцевого реактора проточного типа 
(высота – 150 мм, диаметр – 20 мм, объем – 45 мл). 
Над катализатором в  реакторе размещали 2 мл 
кварцевой насадки для испарения жидких реа-
гентов. Перед опытом установку с  загруженным 
в реактор катализатором продували аргоном при 
комнатной температуре. Заданную температу-
ру в  реакторе поддерживали с  точностью  ±5°С 
с помощью управляемого электрообогрева и кон-
тролировали с помощью трех термопар, располо-
женных по высоте реактора. М (“Sigma”, 99.99%), 
Т (ООО “Спектр-хим”, “ч. д. а.”) или их смесь по-
давали в реактор перистальтическим насосом Lead 
Fluid BT50S (“Baoding Lead Fluid”, Китай) из мер-
ного цилиндра. Аргон и водород поступали из бал-
лонов через калиброванные реометры. Продукты 
реакции охлаждали, конденсировали, отделяли от 
газов и анализировали на хроматографе Кристал-
люкс 4000-М (“Мета-хром”, Россия) с  исполь-
зованием капиллярной колонки (19091Z-413 
HP-1 30 м × 0.320 мм, SN US2432564H, “Agilent 
Technologies”, США) и  пламенно-ионизацион-
ного детектора. Объем получаемого в  ходе ре-
акции газа определяли с помощью расходомера 
BRONKHORST (Нидерланды). Опыт проводи-
ли в течение 1 ч после выхода реактора на ста-
ционарный режим. Собранные продукты реак-
ции (газ и жидкость) выводили на взвешивание 
и  хроматографический анализ каждые 15 мин. 
Данные обрабатывали с  учетом калибровочных 
коэффициентов в программе Excel. 

Планирование кинетического эксперимента
Опыты осуществляли при атмосферном дав-

лении. Начальные концентрации реагентов 
варьировали независимым образом. Для этого 
в план была включена серия пробегов с подачей 
в реактор М и аргона. Для разделения влияния 
Т и  водорода использовали результаты экспе-
риментов с  подачей в  реактор смесей М и  Т, 
М и водорода. Для проведения реакции в обрат-
ном направлении применяли смеси Т и водоро-
да. Кроме того, выполнен опыт со смесью равных 
мольных долей М, Т и водорода. План предусма-
тривает варьирование объемной скорости (вре-
мени контакта). Степень превращения М в  де-
гидрировании составляет от 13 до 73%, степень 
превращения Т в  гидрировании – от 2 до 12% 
при температуре 220°С (табл. 1). План состоит из 
25  опытов, каждый из которых повторен 4–8 раз. 

Для определения температурной зависимости 
скорости реакции выполнены соответствующие 
эксперименты при 260°С (табл. 2). План состоит 
из 6 опытов. Он построен на основе плана для 
220°С за исключением промежуточных опытов 
в соответствующих сериях. Ранг информацион-
ной матрицы Фишера в этом случае составляет 
также шесть, и однозначно определяемые нели-
нейные параметрические функции (НПФ) прак-
тически идентичны [28]. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Рассмотрим зависимость конверсии М от его 

начальной концентрации при разбавлении арго-
ном. Данные строк 1–5 (табл. 1) свидетельству-
ют об увеличении конверсии (степени превра-
щения) М с ростом его начальной концентрации 
при постоянном времени контакта. Иными сло-
вами, формальный кинетический порядок по М 
превышает единицу. Этому могут быть несколь-
ко причин. Например, возможно ускоряющее 
влияние продуктов реакции. 

Сравним степень превращения М в  опытах 
с  примерно одинаковым начальным парциаль-
ным давлением М, но в  присутствии аргона, 
водорода или Т. Из сравнения результатов 5-го 
и 18-го опытов следует, что замена аргона на во-
дород существенно повышает степень превра-
щения М. Аналогичный, но менее ярко выра-
женный эффект введения Т виден из сравнения 
результатов опытов 5 и 12. Указанные эффекты 
наблюдаются при постоянном времени контакта 
и, следовательно, свидетельствуют об ускорении 
процесса дегидрирования М и водородом, и Т. 
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Таблица 1. Расчетные и экспериментальные значения конверсии при 220°С*

№ 
Состав подаваемой в реактор смеси, мол. %

W × 102, с-1 t, c ɑE, % ɑС, %М Т H2 Ar
1 100 0 0 0 6.22 16 25 25
2 85 0 0 15 6.22 16 21 22
3 71 0 0 29 6.22 16 18 19
4 57 0 0 43 6.22 16 18 16
5 43 0 0 57 6.22 16 17 13
6 97 3 0 0 6.22 16 26 26
7 89 11 0 0 6.22 16 26 26
8 84 16 0 0 6.22 16 25 26
9 79 21 0 0 6.22 16 26 27
10 74 26 0 0 6.22 16 26 27
11 55 45 0 0 6.22 16 33 29
12 41 59 0 0 6.22 16 28 32
13 84 16 0 0 5.00 20 37 33
14 69 31 0 0 5.00 20 37 34
15 85 0 15 0 6.22 16 33 34
16 71 0 29 0 6.22 16 41 44
17 57 0 43 0 6.22 16 53 53
18 42 0 58 0 6.22 16 73 62
19 0 25 75 0 24.9 4 19 13
20 0 50 50 0 8.30 12 8 9
21 0 50 50 0 12.4 8 6 8
22 0 75 25 0 2.49 40 1.7 1.1
23 100 0 0 0 12.5 8 13 11
24 100 0 0 0 3.11 33 53 52
25 33 33 34 0 10.2 10 33 31

*Состав подаваемой в  реактор смеси, объемная скорость W, время контакта t и  степени превращения эксперименталь-
ная  (ɑE) и расчетная по модели (ɑС). Степень превращения приведена по М для прямой реакции и по Т для обратной. 
В кинетических расчетах для корректного учета погрешности данных использовали концентрации. Время контакта дано по 
объемной скорости на входе реактора.

Таблица 2. Расчетные и экспериментальные значения конверсии при 260°С*

№
Состав подаваемой в реактор смеси, мол. %

W × 102, с–1 t, c ɑE, % ɑС, %
М H2 Т Ar

1 100 0 0 0 6.71 15 54 56
2 42 58 0 0 6.72 15 69 63
3 42 0 58 0 6.73 15 87 82
4 0 50 50 0 5.96 17 14 12
5 0 75 25 0 26.9 3.7 2.2 2.2
6 85 0 0 15 6.71 15 45 44

*Состав подаваемой в  реактор смеси, объемная скорость W, время контакта t и  степени превращения эксперименталь-
ная (ɑE) и расчетная по модели (ɑС). Степень превращения дана по М для прямого направления реакции и по Т для обрат-
ной реакции. 
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Разработку структурной кинетической моде-
ли проводили с  использованием процедур вы-
движения гипотетических механизмов процесса 
и их проверки на адекватность описания экспе-
риментальных кинетических данных [29]. Все 
гипотезы не противоречили ранее полученным 
данным о  строении катализатора и  отличались 
числом и природой предполагаемых АЦ, а также 
числом и характером маршрутов, через которые 
реализуется реакция (I). Было проверено более 
60 гипотез. Проверка включала построение мате-
матической модели, вычисление ее параметров 
и критерия Фишера аналогично [3]. По резуль-
татам специальных предварительных опытов 
среднеквадратическая взвешенная погрешность 
(СКВП) эксперимента оценена как ±5%. Отме-
тим, что в  качестве результатов эксперимента 
использовали концентрации компонентов ре-
акционной смеси, а не степени превращения М 
(прямая реакция) и Т (обратная реакция). Осно-
вания следующие: во-первых, в 3–4 раза возрас-
тает важнейшая статистическая характеристика 
эксперимента – число степеней свободы (ЧСС), 
во-вторых, погрешность вычисления величин 
низких степеней превращения реагентов всегда 
велика, а это нарушает однородность дисперсий 
данных. 

Обсудим основные результаты этих испыта-
ний. Для одномаршрутных механизмов с одним 
типом АЦ, адсорбирующим либо органические 
молекулы, либо водород, либо конкурентно оба 
типа адсорбатов, математические модели очень 
далеки от адекватности. Они не способны пе-
редать ускоряющее влияние Т, предпочтитель-
но описывают торможение при увеличении его 
концентрации. Соответственно, одновремен-
ное ускорение реакции водородом и  Т тоже 
невозможно смоделировать. Рассмотрены так-
же механизмы, предложенные в  [27], включая 
неконкурентный и  конкурентный механизмы 
Хориути–Поляни, в которых водород диссоци-
ативно адсорбируется на АЦ. Адекватного ото-
бражения экспериментальных данных добиться 
не удалось. 

Критический анализ полученных отрица-
тельных результатов моделирования кинетики 
подсказывает, что проверенные гипотезы неа-
декватны именно из-за наличия только одного 
маршрута. Поэтому далее были проверены мно-
гомаршрутные механизмы. Поскольку ускоре-
ние реакции водородом и  Т вполне очевидно, 
нами использовано предположение о  протека-
нии реакции на адсорбционных формах АЦ как 

с водородом, так и с Т. Однако соответствующие 
попытки не принесли успеха по причине того, 
что в исходной системе нет водорода и Т. Иными 
словами, моделируемая реакция не начинается 
при отсутствии водорода. Отсюда следует, что 
для описания начала реакции следует привлечь 
исходно существующую в каталитической систе-
ме не связанную с  продуктами реакции форму 
АЦ. Кроме этого, рассматривали возможность 
участия смешанной адсорбционной формы АЦ 
(с  водородом и  Т). Однако в  процессе дискри-
минации гипотез выяснено, что, как и для эмпи-
рической модели [3], вклад смешанной адсорб-
ционной формы АЦ в скорость прямой реакции 
незначимо мал. Это можно объяснить ее очень 
низкой концентрацией и активностью в катали-
зе. Поэтому мы остановились на трех формах АЦ, 
добавив только свободную от адсорбатов форму. 
Успешный результат был достигнут именно на 
этом пути. Получено адекватное описание всех 
данных кинетического эксперимента, включая 
кинетику реакции в обратном направлении. Со-
гласно правилу “бритва Оккама”, дальнейшее 
усложнение механизма и математической моде-
ли не обосновано. Можно построить несколь-
ко формально адекватных моделей одинаковой 
сложности. Они описывают данные экспери-
мента с СКВП ± 2.9÷3.4%. Оценка СКВП экс-
периментальных данных, как уже упоминалось 
ранее, составляет до ±5%. 

Выбор среди адекватных моделей пример-
но равной сложности возможен на основании 
дополнительной кинетической информации, 
полученной при расширении диапазона варьи-
руемых факторов или некинетических данных, 
обеспеченных применением современных ин-
струментальных методов. 

В соответствии с  предложенным механиз-
мом (схема 1) в направлении дегидрирования М 
маршруты каталитической реакции начинают-
ся с  взаимодействия М с  каждой из трех форм 
АЦ – свободной от адсорбатов, занятой водоро-
дом, и занятой Т (уравнения (II)–(XI)). В обрат-
ном направлении водород и Т могут реагировать 
с теми же тремя формами АЦ (6 вариантов). 

Для обратного направления реакции оказы-
вается значимым только вклад адсорбционной 
формы АЦ с  водородом. Это можно объяснить 
протеканием обратной реакции при обязатель-
ном присутствии водорода (гидрирование Т), 
а  также высокой каталитической активностью 
этой адсорбционной формы. Существует много 
вариантов записи промежуточных стадий марш-



499СТРУКТУРНАЯ КИНЕТИЧЕСКАЯ МОДЕЛЬ 

КИНЕТИКА  И  КАТАЛИЗ        том  65        №  4      2024

рутов, а также сочетаний маршрутов в одной мо-
дели. Поскольку между адекватными моделями 
статистический выбор невозможен, мы опишем 
подробно простейшую из них. Это соответствует 
применению критерия “бритва Оккама”. Допол-
нительным аргументом является формальная 
близость этой структурной модели к полуэмпи-
рической модели [3]. 

Рассмотрим вероятный механизм и  соответ-
ствующую структурную модель, включая вари-
антность и  пути возможного усовершенствова-
ния в будущем. Усложнение модели и механизма 
может стать необходимым при расширении пре-
делов варьирования факторов, включая увели-
чение общего давления, при применении друго-
го катализатора, введении описания побочных 
процессов, особенно образования кокса и  т.п. 
Уравнения стадий механизма реакции, поло-
женного в основу математической модели (II)–
(XI) приведены ниже: 

(H2)2ZY + M ⇌ H5ZYT5,	         k1, K1,	     (II)
H5ZYT5 ⇌ H3ZYT1 + 3H2,        k2, K2,	   (III)
H3ZYT1 ⇌ (H2)2ZY + T, 	         k3, K3,          (IV)
(H2)2ZY ⇌ ZY + 2H2,	         k4, K4,                 (V)
ZY + M ⇌ HZYT5,	                         k5, K5,            (VI)
HZYT5 + 2H2 ⇌ H5ZYT5,	            k6, K6,                (VII)
ZYT ⇌ ZY + T,	                          k7, K7,        (VIII)

ZYT + M ⇌ HZYT5T,	      k8, K8,	   (IX)
HZYT5T ⇌ HZYT5 + Т,	      k9, K9,	     (X)
HZYT5 ⇌ H3ZYT1 + H2,	      k10, K10,           (XI)

Здесь ZY – бифункциональный АЦ, в  кото-
ром сайт Y адсорбирует предпочтительно орга-
нические молекулы, а Z – предпочтительно во-
дород. Такой подход позволяет не рассматривать 
вопрос о  допустимом для спилловера водорода 
расстоянии [30], поскольку вовлеченные адсорб
ционные сайты расположены на расстоянии не-
скольких ангстрем. T5 представляет собой M без 
одного атома водорода. T1 – это T с  дополни-
тельным атомом водорода. На основе результа-
тов физико-химического изучения катализатора 
[3] можно предположить, что АЦ находятся в ме-
стах непосредственного контакта либо близкого 
(в  масштабе ангстремов) расположения атомов 
платины и олова. Для платиновых катализаторов 
без модифицирующих добавок предложенный 
механизм предположительно может осущест-
вляться на участках с  близким соседством раз-
нородных структур поверхности. 

Стадия III оказалась незначимо медленной, 
возможно потому, что она не является простой. 
Стадии V и VII также неэлементарные, хотя мо-
гут реализоваться в  “концертном режиме”, то 
есть практически одноактно. Проверка их за-
писи через элементарные стадии показала, что 
в  рамках рассматриваемой адекватной модели 

Схема 1. Кинетический граф механизма дегидрирования М в Т.
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они проходят в квазиравновесном режиме. По-
этому для ускорения компьютерных расчетов 
и  упрощения восприятия компактная запись 
вполне допустима. 

Предложенный механизм включает четы-
ре линейно независимых маршрута (схема  1, 
табл.  3). Выбор наборов стадий, входящих 
в маршруты, неоднозначен. Если рассматривать 
только маршруты, итоговые уравнения которых 
соответствуют реакции (I), то можно предложить 

следующий набор (табл. 3). Стадии II + III + IV 
образуют первый маршрут реакции (I) в прямом 
и обратном направлениях, протекающий на “во-
дородной” форме АЦ (H2)2ZY. Второй маршрут 
включает стадии VI + VII + III + IV + V. Стадии 
IX + X + XI + IV + V + (–VIII) (в направлении 
дегидрирования М) образуют третий маршрут. 
Он начинается при дегидрировании М на АЦ 
состава ZYT, а в обратном направлении – на АЦ 

Таблица 3. Распределение стадий II–XI между четырьмя линейно независимыми маршрутами предложенного 
механизма 

Стадии
Стехиометрические числа стадий в маршрутах 1–4

1 2 3 4
II 1 0 0 0
III 1 1 0 0
IV 1 1 1 1
V 0 1 1 1
VI 0 1 0 1
VII 0 1 0 0
VIII 0 0 –1 0
IX 0 0 1 0
X 0 0 1 0
XI 0 0 1 1
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Рис. 1. Сравнение расчетных и экспериментальных значений степени превращения М в Т при температурах 220 (•) и 260°С (▲). 
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состава (H2)2ZY. Четвертый маршрут содержит 
стадии VI + XI + IV + V. 

Адекватность описания экспериментальных 
данных моделью, разработанной на основе пред-
ложенного механизма, иллюстрируется графи-
ком “расчет–эксперимент” (рис. 1). Для обес
печения возможности применения читателями 
подпрограмма вычисления скоростей накопле-
ния участников реакции приведена в  разделе 
“Дополнительные материалы”. В  модели кон-
центрация АЦ в слое катализатора задана равной 
10-6 моль/л. Эта величина была оценена исходя из 
следующих соображений. Максимальный зафик-
сированный размер частиц платины на поверхно-
сти катализатора составляет примерно 30 нм [3]. 
Приняв, что среднее число атомов платины в од-
ном активном центре равно десяти, получаем 
приблизительную оценку – 10-6 моль/л поверх-
ностных активных центров. 

Время решения прямой кинетической задачи 
составляет около 1 с, а  обратной кинетической 
задачи – до 10 ч. 

В качестве примера более сложной альтерна-
тивной гипотезы использована модель, соответ-
ствующая описанному выше механизму с одной 
дополнительной стадией: 

ZYT + M ⇌ HZYT5 + T,            k11, K11.              (XII)

Она представляет собой разновидность меха-
низма Или–Ридила. После добавления этой ста-
дии получаем новую модель с дополнительным 
независимым маршрутом за счет замены стадий 
IX–X на стадию XII. Из решения обратной кине-
тической задачи следует, что модель адекватно 
описывает экспериментальные данные, но вклад 
новой стадии относительно мал, хотя и значим. 

Результаты моделирования детально изучены 
численным анализом матрицы чувствительности 
откликов к вариации искомых параметров моде-
ли [28]. Найдено, что большинство адекватных 
вариантов модели находится в  согласии с  гос
подствующим в  научной литературе мнением, 
что лимитирующая стадия дегидрирования  – 
это отрыв первого атома водорода от молеку-
лы М. В  построенных моделях это соответству-
ет взаимодействию М с  каждой из актуальных 
трех адсорбционных форм АЦ. В интермедиатах 
фрагмент Т5 связан с адсорбционным сайтом Y, 
а оторванный атом водорода – с адсорбционным 
сайтом Z бифункционального АЦ ZY. Конечно, 
понятие лимитирующей стадии не применяется 

к многомаршрутным механизмам. Тем не менее, 
из результатов расчетов с  использованием раз-
работанных моделей следует, что текущие доли 
форм АЦ ZY, (H2)2ZY и ZYT велики по сравне-
нию с  долями, относящимися к  остальным ин-
термедиатам. Это подтверждает, что именно их 
взаимодействие с  М ограничивает скорость по-
следующих превращений в продукты (эффект так 
называемого “бутылочного горлышка”, перед 
которым накапливается реагент стадии). Другое 
подтверждение – большие значения коэффици-
ентов чувствительности откликов модели к вари-
ации констант скорости этих взаимодействий. 

Для обратного направления реакции (I) обще-
принятая лимитирующая стадия – присоедине-
ние первой молекулы или атома водорода к мо-
лекуле Т. Фрагмент Т1 оказывается связанным 
с Y, а первый, как и последующие, атом водоро-
да поступает с адсорбционного сайта Z. Весьма 
вероятно, что это осуществляется путем спилло-
вера на расстояние порядка ангстремов [30]. 

Для обеспечения структурно необходимой 
единственности точки равновесия использовано 
общеизвестное соотношение: сумма уравнений 
стадий маршрута равна итоговому уравнению 
маршрута (суммарной реакции), и произведение 
констант равновесия стадий маршрута должно 
быть равно константе равновесия суммарной ре-
акции. Поэтому для одной стадии на каждый не-
зависимый маршрут константу равновесия вы-
числяют, а не варьируют при решении обратной 
кинетической задачи. В  предлагаемой модели 
рассчитывают значения констант равновесия К2, 
К6, К9 и К10. Численной проверкой установлено, 
что при увеличении времени контакта в 100 раз 
решения прямой кинетической задачи сходятся 
к соответствующим положениям равновесия. 

Для представленной в  статье модели СКВП 
составляет 2.9%. Это немного меньше, чем зна-
чение, полученное для эмпирической моде-
ли ранее в  [3]. Численное исследование одно-
значности привело к  следующим результатам 
(табл.  4–6). Однозначно оценены только k4, k5 
и  k7. Для k5 причина однозначности в  том, что 
реакция начинается в  отсутствие водорода и  Т. 
В  это время ее скорость определяется извест-
ной долей ZY и концентрацией М. В виде НПФ 
(“комплексов”) найдены пять величин. Причи-
ны тривиальны для каталитической кинетики. 
Например, при малых покрытиях АЦ скорость 
реакции пропорциональна произведению кон-
станты адсорбции на константу скорости распа-
да адсорбционного комплекса. 
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Что касается влияния температуры на ско-
рость реакции, то, как видно из табл. 2, кон-
версия ожидаемо возрастает с  повышением 
температуры. СКВП описания моделью дан-
ных эксперимента при 260°С составляет 2%. 
Неоднозначность оценивания параметров мо-
дели затрудняет ее представление в  общепри-
нятой форме параметров уравнений Аррениуса 
и  Вант-Гоффа. В  табл. 7–9 приведены резуль-
таты вычисления величин параметров модели. 
Из них можно только приблизительно оценить 
некоторые термодинамические величины. Эн-
тальпия реакции (I) составляет 183 кДж/моль, 
что не противоречит большинству литературных 
оценок. Энергия активации (Еа) стадии (VI) рав-
на –112 кДж/моль. По-видимому, эта стадия не 
является элементарной, и полученное значение 
наблюдаемой Еа включает тепловой эффект эк-
зотермической адсорбции метилциклогексана. 
Энергия активации стадии (VIII) составляет зна-
чительную величину 554 кДж/моль. Конечно, 

следует учесть, что она включает теплоту адсорб-
ции Т с образованием ZYT, и десорбция Т явля-
ется эндотермическим процессом. Нельзя также 
исключать влияние на величины наблюдаемых 
Еа процедуры оценивания значений констант.

Нами было обнаружено, что при существен-
ном понижении концентрации водорода, и, в осо-
бенности, при уменьшении соотношения H2 : Т 
ниже 3 : 1, селективность реакции начинает зна-
чительно падать. Это не сопровождается появ-
лением соответствующего количества побочных 
продуктов в газовой фазе, т.е., иными словами, 
связано, по-видимому, с образованием тяжело-
кипящих веществ – олигомеров и полимеров из 
ряда углеводородов. Очевидно, что на пути пре-
вращения Т в М по мере снижения концентра-
ции водорода изменяется конкуренция между 
направлениями олигомеризации и  гидрирова-
ния непредельных метилциклогексадиена и ме-
тилциклогексена. Вероятно, что это, прежде 

Таблица 4. Константы скорости кинетической модели при 220°С

Константа k1 k3 k4 k5 k6 k7 k8 k9 k10

Размерность л моль-1с-1 1/с 1/с л моль-1с-1 л моль-1с-1 1/с л моль-1с-1 1/с 1/с

Значение 1.6 × 1010 8.8 × 1013 3.6 × 105 3.2 × 103 1.5 × 107 6.1 × 103 3.0 × 1010 1.5 × 1011 9.5 × 1010

Погреш- 
ность* – – – 25% – – – – –

Примечание. Здесь и в табл. 5–9. Прочерк означает неоднозначность вычисления по причине очень малой или очень большой 
величины параметра, либо его вхождения в НПФ (так называемый “комплекс”).
*Здесь и в табл. 5–9. Погрешности выражены в виде так называемых сложных (банковских) процентов. Например, ± 400% 
означает интервал от одной пятой вычисленного значения параметра до его пятикратного значения. Это составляет полтора 
десятичных порядка.

Таблица 5. Константы равновесия кинетической модели при 220°С

Константа K1 K3 K4 K5 K6 K7 K8 K9 K10 КI

Размер-
ность л/моль (моль/л)3 (моль/л)2 л/моль (моль/л)-2 моль/л л/моль моль/л моль/л (моль/л)3

Значение 1.9 × 10-4 3.7 × 102 1.9 × 10-1 3.5 × 100 5.5 × 10-5 1.3 × 100 6.2 × 10–1 5.2 × 10-2 2.7 × 10-6 6.5 × 10-4

Погреш-
ность – – – – – – – – – –

Таблица 6. Важнейшие НПФ (“комплексы”) кинети-
ческой модели при 220°С

НПФ k4/K4 = k–4 k7/K7 = k–7
Размерность л2моль-2с-1 л моль–1с–1

Значение 1.9 × 106 4.7 × 103

Погрешность 25% 15%

Таблица 7. Константы скорости кинетической моде-
ли при 260°С, отличающиеся по величине от значе-
ний при 220°С 

Константа k5 k7
Размерность л моль–1с–1 1/с
Значение 3.9 × 102 1.5 × 108

Погрешность* 300% 400%
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всего, касается метилциклогексадиена. Если бы 
гидрирование было моментальным, то при зна-
чениях соотношения H2 : Т менее 3 : 1 наблю-
далось бы только снижение конверсии Т без 
уменьшения селективности. 

Следовательно, детализация построенной мо-
дели в  части стадий гидрирования Т совместно 
с соответствующими данными эксперимента мо-
жет в  будущем позволить получить структурное 
количественное описание селективности реакции 
в зависимости от факторов – условий ее проведе-
ния. Такая модель способна послужить основой 
для сравнения и  усовершенствования различных 
катализаторов по ее параметрам. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Разработана структурная кинетическая мо-

дель гетерогенно-каталитической обратимой 
реакции дегидрирования метилциклогексана до 
толуола на модифицированном оловом плати-
новом нанесенном катализаторе. Она включает 
участие в  катализе двух адсорбционных форм 
одного бифункционального активного центра 
с  участниками реакции. Модель включает че-
тыре маршрута и  адекватно описывает экспе-
риментальные данные для прямого и обратного 
направлений реакции в широком интервале ус-
ловий ее проведения. Обсуждены детали много-
маршрутного механизма реакции. 

Уравнения модели открыты для модифика-
ции и расширения, что делает возможным вклю-
чение в  нее маршрутов образования побочных 
продуктов, и прежде всего, связанных с отложе-
нием тяжелых продуктов на катализаторе. 
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Structural Kinetic Model and Mechanism of Methylcyclohexane Dehydrogenation  
over Pt,Sn/γ-Al2O3 Catalyst
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The kinetic regularities of methylcyclohexane dehydrogenation into toluene and hydrogen on the supported 
Pt,Sn/γ-Al2O3 catalyst in the gas phase have been studied in detail. Based on the results of kinetic experiments, 
using the advancement and discrimination of hypotheses, an adequate structural kinetic model of the reversible 
process has been created. It is based on a mechanism that includes four routes involving the bifunctional active 
center of the catalyst and its two adsorption complexes: with hydrogen and with toluene.
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