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Биокатализ, как в гомогенном, так и гетерогенном вариантах, – самостоятельное междисциплинар-
ное направление научно-практических исследований одностадийных процессов конверсии исход-
ных реагентов (субстратов) в ценные, востребованные на рынке продукты с участием, в большин-
стве случаев, одного фермента-катализатора. Биокаталитические одноферментные процессы, обладаю-
щие всеми специфическими особенностями ферментативного катализа, являются альтернативными,
вполне конкурентоспособными по сравнению с традиционными химическими производствами. В
настоящем обзоре представлена информация о результатах российских научно-исследовательских
групп/лабораторий, активно и продуктивно работающих в области биокатализа в течение послед-
них десятков лет и имеющих практические разработки, защищенные патентами РФ, которые при
благоприятном стечении обстоятельств могут быть предложены коммерческим предприяти-
ям/компаниям для апробации и использования в лабораторном и/или полупромышленном мас-
штабе с перспективой промышленного масштабирования. В обзоре особое внимание уделено целе-
направленным систематическим исследованиям липолитических ферментов (липаз), обладающих
уникальной способностью катализировать реакции в среде органических растворителей, прежде
всего, реакции этерификации и переэтерификации, в результате которых получают ценные продук-
ты органического синтеза – сложные эфиры (СЭ). Липазы являются активными компонентами ге-
терогенных биокатализаторов (БК), приготовленных путем закрепления (иммобилизации) этих
ферментов на поверхности твердых носителей-адсорбентов. В обзоре кратко описаны результаты
работ отечественных научных коллективов, приведена полная библиография их публикаций, в ко-
торых представлена информация о способах иммобилизации целевых ферментов, каталитических
свойствах разработанных биокатализаторов (ферментативной активности, субстратной специфич-
ности, операционной стабильности), а также описаны условия проведения биокаталитических про-
цессов с участием гетерогенных БК, таких как синтез акриламида и разнообразных сложных эфи-
ров. С учетом средней активности (А), близкой к активности, измеряемой при времени полуинак-
тивации (t1/2), и операционной стабильности БК, характеризующейся величиной t1/2, проведена
довольно грубая оценка продуктивности биокатализаторов путем расчета количества произведен-
ного ценного продукта (в тоннах) на 1 кг БК.

Ключевые слова: биокатализ, гетерогенные биокатализаторы, одноферментная конверсия субстра-
та, амидазы, гидролиз, акриламид, липазы, этерификация, сложные эфиры
DOI: 10.31857/S0453881123050052, EDN: TSVPPM

ВВЕДЕНИЕ
Биокатализ как самостоятельное научно-

практическое направление биотехнологии сфор-

мировался более полувека тому назад и в начале
своего становления назывался “инженерная (или
прикладная) энзимология” [1–3]. Исследования

Сокращения и обозначения: СЭ – сложные эфиры; БК – биокатализатор; БКП – биокаталитические процессы; Аимм – ак-
тивность иммобилизованного фермента, Ар-р – активность фермента в растворе, А – средняя активность БК; t1/2 – время
полуинактивации БК; ФАС – ферментативно-активная субстанция; НГ – нитрилгидратаза; КВУ – каталитический волок-
нистый углерод; ЖК – жирная кислота; МЭЖК – метиловые эфиры жирных кислот; ЭЭЖК – этиловые эфиры жирных
кислот; ПАВ – поверхностно-активное вещество; ПА – панкреатическая липаза; ДЭЭ – диэтиловый эфир; УНТ – угле-
родная нанотрубка; Г – гексан; Р –коэффициент распределения в двухфазной системе вода/октанол; КМ – компьютерное
моделирование; TLL – липаза из Тhermomyces lanuginosus.

УДК 577.154.2+542.952+579.22
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в этой области полностью посвящены решению су-
губо практических задач целенаправленного пре-
вращения (конверсии) исходного реагента (суб-
страта) в востребованный рынком продукт с по-
мощью одной (реже нескольких) ферментативных
реакций. Главной конечной целью, которая ста-
вится перед специалистами в области биокатали-
за, является разработка всей технологии производ-
ства целевого продукта, включая приготовление
коммерчески привлекательных высокоактивных и
стабильных БК, дизайн высокопроизводительных
реакторов (идеального смешения, или идеально-
го вытеснения, или вихревого), специально скон-
струированных для биокаталитических процес-
сов. В последнее время в связи с развитием моле-
кулярной биологии и генетической инженерии
возникает насущная необходимость конструиро-
вания рекомбинантных штаммов, в больших ко-
личествах продуцирующих целевой фермент с за-
данными и/или требуемыми каталитическими
свойствами. При этом желательно, чтобы проду-
цируемый фермент был внеклеточным и секрети-
ровался в ростовую среду, что значительно облег-
чает его выделение и частичную очистку. Данное,
несомненно, важное свойство генно-инженерных
штаммов-продуцентов приводит к существенному
снижению цены рекомбинантных ферментов и
стоимости БК, приготовленных на их основе, и, в
конечном итоге, к существенному удешевлению
конечного рыночного продукта. Очевидно, что
специалистам в области биокатализа требуются
знания, навыки и компетенции из различных об-
ластей: биохимии, энзимологии, микробиологии
и генной инженерии, ферментативного катализа,
а также кинетики, макрокинетики, химической
технологии и инженерных дисциплин.

Для успешного внедрения биокатализа в про-
мышленное производство следует проводить на-
учно-практические исследования в двух основ-
ных направлениях. Первое – это биокаталитиче-
ские процессы получения инновационного, ранее
не известного на рынке продукта, причем попыт-
ки получения данного продукта химическим пу-
тем являются явно безуспешными. Ярким приме-
ром является крупнотаннажное производство глю-
козо-фруктозных сиропов из крахмала, последняя
стадия которого – одноферментная изомериза-
ции глюкозы с участием иммобилизованной глю-
козоизомеразы [1, 4]. Второе направление – это
биокаталитические, альтернативные химическим,
процессы синтеза уже известного химикам про-
дукта, но значительно лучшего качества, напри-
мер, обладающего выраженной регио- или сте-
реоспецифичностью, что не характерно для хи-
мических реакций. Примером может служить
производство оптического L-изомера яблочной
кислоты гидратацией фумаровой кислоты с уча-
стием иммобилизованной фумаразы [1]. С точки
зрения химика, наиболее интересное направле-

ние в биокатализе – разработка альтернативных,
низкотемпературных технологий для производ-
ства известных продуктов органического синтеза
с помощью ферментов – уникальных катализато-
ров биологической природы. В монографиях [4–10]
описаны разнообразные биокаталитические про-
цессы (БКП) ферментативной конверсии субстра-
тов в ценные продукты, приведены примеры БКП,
реализованных в промышленном масштабе, и их
технологические схемы.

Промышленная реализация гетерогенных БКП
началась в 1970–1980 гг. В настоящее время эф-
фективно работают 10 крупнотоннажных произ-
водств с участием гетерогенных биокатализато-
ров (табл. 1); 134 коммерческих биокаталитиче-
ских процесса описаны в монографиях [1, 4–8].
Основой коммерчески привлекательного техно-
логического решения БКП является активный и
стабильный гетерогенный биокатализатор, при-
готовленный путем иммобилизации фермента-
тивно-активной субстанции (ФАС) на/в различ-
ных по химической природе носителях/матрицах. В
качестве ФАС используют не только выделенные
индивидуальные ферменты, но и целые, частично
или полностью разрушенные микроорганизмы-
продуценты [11]. Носители неорганической при-
роды, такие как природные минералы (глины,
цеолиты), оксиды металлов и материалы на осно-
ве диоксида кремния (силикагели, аэросилы),
рассматриваются как наиболее перспективные
для производства коммерчески привлекательных
БК благодаря их химической инертности, высо-
кой устойчивости в реакционных средах и отно-
сительно низкой стоимости. Хотя неорганиче-
ские носители уступают по адсорбционным свой-
ствам органическим полимерам и полисахаридам
(целлюлозе), но значительно превосходят их по ме-
ханической прочности и гидродинамическим пара-
метрам, что необходимо для эффективной работы
реакторов различного типа, таких как проточные
реакторы вытеснения с неподвижным или псев-
доожиженным слоем БК, либо периодические
реакторы смешения, либо вихревые реакторы.

Следует еще раз подчеркнуть, что биокатали-
тические процессы промышленного масштаба
(табл. 1, [8]) осуществляют в гетерогенном вари-
анте, т.е., с участием гетерогенных (твердофаз-
ных) БК. Согласно всем приведенным в литера-
туре экономическим оценкам, именно гетероген-
ные процессы, проводимые в реакторах
непрерывного действия, являются наиболее эко-
номически выгодными с точки зрения суще-
ственного снижения стоимости конечного про-
дукта по сравнению с гомогенными технология-
ми. Так, компания “TANABE SEYAKU” (Япония,
1973 г.) сравнила затраты на производство ценного
продукта – L-аспарагиновой кислоты – в гетеро-
генном и гомогенном вариантах. Расчеты показали,
что за счет многократного использования иммоби-
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лизованных ФАС и существенного повышения
стабильности ключевого фермента аспартазы
стоимость БК уменьшилась в ∼9 раз, а затраты
всего процесса, включающего стадию отделения
готового продукта от БК и его очистку – в 1.4 раза
[1]. С тех пор расчеты экономической эффектив-
ности гетерогенных биокаталитических процес-
сов по сравнению с их гомогенными вариантами
не изменились (или поменялись в более выгодную
сторону), поскольку для иммобилизации применя-
ют более дешевые рекомбинантные ферменты, по-
лучаемые методами генетической инженерии и мо-
лекулярного дизайна, а также апробируются подхо-
ды так называемой “ферментной инженерии”,
заключающиеся в модуляции (изменении, управле-
нии, контроле) каталитических свойств иммобили-
зованных ферментов путем выбора носителя и
условий приготовления гетерогенных БК, что впол-
не созвучно названию и задачам “инженерной эн-
зимологии” [1].

“Ферментная инженерия”, по мнению авто-
ров обзора [12], полностью совместима с другими
химическими и/или биологическими подходами,
используемыми для улучшения функциональных
свойств ферментов, и успех данной “инженер-
ной” работы определяется доступностью широ-
кого набора протоколов (способов) иммобилиза-
ции. Несомненно, управление функциональными
свойствами ферментов с помощью “ферментной
инженерии” является интересным и перспектив-
ным направлением в развитии гетерогенного био-
катализа. Следует обратить также внимание на
обзор [13], в котором авторы провели масштаб-
ный критический анализ данных из 519 литера-
турных источников, в том числе из работ, выпол-
ненных в последние 5 лет. В этом обзоре описаны
все существующие способы (протоколы) иммо-

билизации ферментов; влияние процесса иммо-
билизации на конечные свойства приготовленных
БК; типы реакторов, условия масштабирования и
осуществления промышленных биокаталитиче-
ских процессов, а также проведено обсуждение
исключительно коммерческих вопросов, напри-
мер, логистических проблем, которые необходи-
мо рассмотреть, прежде чем принимать решение
об использовании иммобилизованного фермента
в промышленных масштабах. Авторы на вопрос
“Является ли иммобилизация ферментов зрелой
дисциплиной?” дали следующий ответ: “хотя мно-
гие исследователи считают иммобилизацию фер-
ментов зрелой дисциплиной, в которой почти все
уже сделано, мы скорее считаем, что иммобили-
зация ферментов требует еще более глубоких ис-
следований” для составления оптимальных про-
токолов иммобилизации, а также для объяснения
нежелательных воздействий на фермент в про-
цессе иммобилизации с целью исключения их не-
гативного влияния на свойства приготовленного
БК. Таким образом, можно сделать вывод о том,
что, как и полвека тому назад, разработка активного
и стабильного коммерчески привлекательного
БК – это задача с оптимальным решением, в кото-
ром все компоненты – природа фермента и носите-
ля, способ иммобилизации, условия реакции и про-
цесса в целом – играют одинаково важную роль.

Основные требования к коммерческим гетеро-
генным БК, очевидно, определяются параметра-
ми конкретного биокаталитического процесса, а
также востребованностью и стоимостью конеч-
ного продукта на рынке. Так, технические усло-
вия к БК, осуществляющим синтез дорогостоя-
щих хиральных производных для фармацевтиче-
ской промышленности, отличаются от тех, что
предъявляют к БК для многотоннажного произ-

Таблица 1. Промышленные биокаталитические гетерогенные процессы 

* Традиционные продукты химической промышленности.

Продукт Фермент как активный 
компонент биокатализатора

Объем производства, 
т/год

Глюкозо-фруктозные сиропы Глюкозоизомераза 107

Акриламид* Нитрилгидратаза 105

Переэтерифицированные пищевые жировые продукты* Липаза 105

Безлактозное молоко Лактаза 105

Биодизель* Липаза 104

Модифицированные антибиотики* 
(ампицилин)

Пенициллин G ацилаза 104

L-Аспарагиновая кислота 
(из фумаровой кислоты)

Аспартаза 104

Аспартам® (посластитель) Термолизин 104

Энантиомеры спиртов и аминов* (хиральное разделение) Липаза 103
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водства, например, глюкозо-фруктозных сиро-
пов для пищевой промышленности. Как отмеча-
лось выше, оптимальные носитель и метод иммо-
билизации для приготовления гетерогенного БК
выбираются индивидуально и конкретно с учетом
следующих основных требуемых параметров.

Первое – сравнительно высокая ферментатив-
ная активность, обеспечивающая конверсию суб-
страта, близкую к 50%, за десятки минут. В боль-
шинстве случаев при иммобилизации ФАС она
частично или практически полностью теряется.
Оптимальный баланс сохранившейся после им-
мобилизации активности фермента (Аимм) по срав-
нению с его нативной (природной) растворимой
формой (Ар-р) следующий: сохранение активного
состояния ФАС после иммобилизации – не ме-
нее чем на 45%; потеря активности вследствие
инактивации самого фермента при взаимодей-
ствии с носителем – до 25%, “скрытая” Аимм из-за
диффузионных ограничений – не более 20%. Од-
нако в некоторых случаях отношение Аимм/Ар-р
превышает 100%, наблюдается так называемая
гиперактивация фермента, что особенно харак-
терно для липаз, иммобилизованных на гидро-
фобных носителях, как описано ниже.

Второе требование к БК – высокая операци-
онная стабильность в условиях его функциониро-
вания (эксплуатации), а также повышенная тер-
мостабильность, позволяющая проводить процесс
со значительными скоростями в относительно сте-
рильных условиях (>50°C). Данный параметр БК
обеспечивает работу реактора без его перезагруз-
ки в течение продолжительного времени: в тече-
ние десятков-сотен реакционных циклов (для пе-
риодического процесса) и не менее 0.5–1 года
(для непрерывного процесса).

Третье – относительно низкая стоимость БК,
включая стоимость фермента как активного ком-
понента, носителя и метода иммобилизации. Со-
блюдение этого условия способствует тому, что
вклад БК в стоимость конечного продукта не пре-
вышает 10% (лучше 1%). Интересные результаты
сравнительного анализа приведены в моногра-

фии [7] (табл. 2). Так, даже при достаточно низ-
кой стабилизации иммобилизованного фермента
(лишь в ⁓2 раза стабильнее растворимого анало-
га), но при возможности проведения 200 реакцион-
ных циклов, гетерогенный БК становится в 40 раз
дешевле, чем его гомогенный аналог – фермент в
растворе, который по сути является расходным ма-
териалом и теряется в 1-ом реакционном цикле.

Все перечисленные выше требования влияют на
величину продуктивности коммерческих катализа-
торов, которая оценивается в количестве произве-
денного продукта (кг, т) на единицу катализатора
(кг, л, м3) за время его функционирования (ч). Про-
дуктивность как химических катализаторов, так и
БК можно довольно грубо оценить путем умно-
жения величины 1/2 начальной активности на
время полуинактивации (t1/2) в предположении,
что процесс инактивации описывается кинети-
кой реакции 1-го порядка. Поскольку БК являет-
ся сравнительно дорогостоящим катализатором,
то в промышленных условиях его эксплуатация
заканчивается при потере 75% первоначальной
активности, а не 50%, как для катализатора хими-
ческой природы, т.е., для оценки продуктивности
БК используют 2t1/2 [1]. Например, если время по-
луинактивации БК (t1/2) превышает 120 сут, то ре-
актор работает без перезагрузки в течение 1 года,
что обеспечивает суммарную продуктивность
процесса, равную нескольким тонам продукта в
расчете на 1 кг БК.

В настоящем обзоре приведены сведения о на-
учно-практических исследованиях российских
ученых, работающих в области гетерогенного
биокатализа последние десятилетия. Описаны
разработанные ими гетерогенные БК и их катали-
тические свойства, оценена их продуктивность, а
также рассмотрены подходы к проведению аль-
тернативных процессов ферментативной конвер-
сии исходных реагентов (субстратов) в ценные, вос-
требованные на рынке химические продукты. Наи-
большее внимание уделено БК, активным
компонентом которых являются иммобилизован-
ные рекомбинантные липазы, осуществляющие

Таблица 2. Сравнение стоимости иммобилизованного и растворимого фермента, используемых в биокаталити-
ческих процессах 

Параметр Сравнительный фактор

Фермент в растворе – основа для расчетов 1
Стабилизация фермента при иммобилизации 2
Стоимость 1 единицы активности 
(с учетом потери активности при иммобилизации, а также стоимости носителя и метода 
иммобилизации, затрат труда на приготовление гетерогенного биокатализатора)

1/10

Число рециклов при многократном использовании 
до потери 50% первоначальной активности ×200

Сравнительная стоимость иммобилизованного фермента 40/1
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биокаталитические процессы низкотемператур-
ного синтеза сложных эфиров. Обзор разделен на
части, каждая из которых посвящена процессу од-
ноферментной конверсии субстрата в соответству-
ющий продукт химического синтеза – акриламид и
сложные эфиры. В начале каждой части приведе-
на краткая характеристика как соответствующего
продукта, так и химического процесса его промыш-
ленного производства. Затем рассмотрен альтерна-
тивный биокаталитический метод получения того
же самого химического продукта с участием БК,
способы приготовления которых защищены па-
тентами РФ.

ЧАСТЬ 1. АКРИЛАМИД, 
АКРИЛОВАЯ КИСЛОТА

Акриламид (2-пропенамид, амид акриловой
кислоты), CH2=CHC(O)NH2 – мономер, приме-
няемый в основном в многотоннажном произ-
водстве полимеров, имеющих общее название
полиакриламиды. В промышленности акриламид
получают в результате проведения следующих
процессов. Первый – гомогенный гидролиз ак-
рилонитрила 84.5%-ной серной кислотой при
80–100°C в присутствии ингибиторов полимери-
зации (соли Cu или Fe, сера, фенотиазин). Затем
образовавшуюся сернокислую соль акриламида
нейтрализуют стехиометрическим количеством
NH3 или Ca(OH)2 (известковое молоко). Второй
– гетерогенный гидролиз акрилонитрила при 80–
120°C в присутствии медных катализаторов (медь
Ренея, Cu/Cr2O3, Cu/Al2O3-SiO2), который характе-
ризуется высокой степенью превращения акрило-
нитрила, равной 98.5%; при этом основной приме-
сью является гидроксипропионитрил (менее 0.1%).
Гетерогенный процесс по экономическим показа-
телям выгоднее гомогенного, кроме того, отвечает
требованиям защиты окружающей среды.

Акриловая кислота (пропеновая кислота, этилен-
карбоновая кислота), СН2=СН−СООН − простей-
шая одноосновная непредельная монокарбоно-
вая кислота. Служит исходным сырьем в произ-
водстве лаков, дисперсий, входящих в состав
водоэмульсионных красок, полиакрилонитриль-
ных волокон и акриловых каучуков, строитель-
ных смесей и клеев, суперабсорбентов. Суще-
ствует несколько промышленных способов полу-
чения акриловой кислоты, среди них: гидролиз
акрилонитрила до кислоты, гидролиз этиленци-
ангидрина; гидрокарбоксилирование ацетилена;
парофазное окисление пропилена кислородом
(О2) на молибденовых, кобальтовых, висмутовых
катализаторах с промежуточным образованием
акролеина; гидролиз n-пропиолактона; окисли-
тельное карбонилирование этилена. Например, од-
ностадийный процесс фирмы “STANDARD OIL”
основан на прямом окисление пропилена кисло-

родом воздуха в присутствии водяного пара над
молибденовисмутовым катализатором при 290–
400°C и давлении 1–2 МПа. Выход акриловой
кислоты при этом не превышает 70%, поскольку
совмещение двух стадий с разными оптимальны-
ми условиями не способствует повышению се-
лективности. Поэтому данный процесс проводят
в две стадии, что представляет собой более эконо-
мичное и технологически гибкое решение. Круп-
нейшие производители акриловой кислоты – за-
рубежные компании “DOW”, “BASF”, “ARKEMA”
и “NIPPON SHOKUBAI”. На российском рынке
единственное предприятие ОАО “СИБУР-Неф-
техим” производит акриловую кислоту в объеме
31 тыс. т в год.

Опишем кратко альтернативные биокаталити-
ческие способы получения акриламида и акрило-
вой кислоты. Известны природные ферменты,
которые могут быть активными компонентами
гетерогенных БК для таких процессов: нитрил-
гидратаза (нитрилгидролаза, КФ 4.2.1.84), нитри-
лаза (нитриламиногидролаза, КФ 3.5.5.1) и ами-
даза (ациламидамидогидролаза, КФ 3.5.1.4). Нитри-
лгидратаза (НГ), ключевой фермент метаболизма
нитрилов у микроорганизмов, катализирует реак-
цию гидратации нитрилов до амидов. Нитрилаза
гидролизует нитрилы до карбоновых кислот.
Амидаза гидролизует амиды в соответствующие
карбоновые кислоты. Как видно из табл. 1, имен-
но нитрилгидратаза является активным компо-
нентом БК для промышленного производства ак-
риламида из соответствующего нитрила. В России
биотехнологический способ получения акриламида
основан на использовании высокопродуктивных
штаммов родококков Rhodococcus rhodochrous M8
и R. rhodochrous M20 [14]. Данный процесс реализо-
ван ЗАО “БИОАМИД” (Саратов, Россия,
http://www.bioamid.ru) с участием БК М33 при 30°C.

Рассмотрим отечественные разработки гетеро-
генного процесса получения акриламида, выпол-
ненные научным коллективом сотрудников Ин-
ститута экологии и генетики микроорганизмов
УрО РАН (Пермь) [15–17]. Для приготовления ге-
терогенных биокатализаторов авторы использо-
вали нитрилгидратазу, выделенную из микроор-
ганизмов Rhodococcus ruber gt1 из коллекции микро-
организмов этого Института. Для адсорбционной
иммобилизации фермента были изучены следую-
щие неорганические носители (табл. 3):

1) оксиды алюминия различных модификаций
(α-, γ-Al2O3 производства ОАО “Катализатор”,
Новосибирск) в виде колец, черенков, гранул;

2) зауглероженные носители (С/Al2O3), на по-
верхности которых был синтезирован слой ката-
литического волокнистого углерода (КВУ) путем
высокотемпературного пиролиза водород-про-
пан-бутановой смеси на нанесенных Со-, Ni-ка-
тализаторах, как описано в [15];
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3) коммерческий пироуглеродсодержащий ад-
сорбент марки СУМС®;

4) углеродный носитель марки Сибунит®;
5) хитозан, активированный 0.1% бензохиноном.
Анализ полученных результатов, представлен-

ных в табл. 3, показал следующее:
i) поскольку все изученные неорганические

носители на основе Al2O3 являются мезопористы-
ми (диаметр пор 10–50 нм), “скрытая” из-за диф-
фузионных ограничений нитрилгидратазная ак-
тивность была невелика;

ii) при зауглероживании оксидов алюминия
(до 20 мас. % С) величина адсорбции НГ много-
кратно (на порядок) увеличивалась. Так, макси-
мальная величина адсорбции, равная 63 мг/г, на-
блюдалась при иммобилизации НГ на СУМС®;

iii) при синтезе КВУ на поверхности Al2O3 (до
3 мас. % С) активность БК уменьшалась в 1.5–
2 раза;

iv) нитрилгидратаза, адсорбированная на неза-
углероженных (исходных) оксидах алюминия,
проявляла удельную активность (Ауд) в 3–9 раз
более высокую, чем НГ, адсорбированная на
КВУ-содержащих адсорбентах;

v) на носителях марки СУМС® (20 мас. % С) и
Сибунит (99% С), на поверхности которых присут-
ствовал глобулярный пироуглерод, активности БК
были сравнительно высокими, равными соответ-
ственно ⁓1900 и ⁓500 мкмоль мин–1 г–1 (табл. 3).

Наблюдаемая зависимость каталитических
свойств иммобилизованной нитрилгидратазы от
наноструктуры поверхностных углеродных отло-
жений – углеродных нановолокон или глобуляр-
ного пироуглерода, являлась, безусловно, инте-
ресной. Из табл. 3 также следует, что при адсорбци-
онной иммобилизации нитрилгидратаза сохранила
не более 10% активности фермента в растворе,
по-видимому, из-за деформационных искажений
молекул НГ при взаимодействии с поверхностью
неорганических носителей. С другой стороны,
при иммобилизации на активированном хитоза-
не НГ отношение Аимм/Ар-р составило около 50%,
при этом величина удельной ферментативной ак-
тивности, а также операционная стабильность
БК были максимальными (табл. 3) [16, 17]. Кроме
того, иммобилизация НГ на хитозане повышала
термостабильность фермента при 70°C по сравне-
нию с его гомогенным аналогом (ферментом в
растворе). Дополнительно температурный опти-
мум (Топт) реакции биоконверсии ацетонитрила
сдвинулся на 5–15°C в область более высоких
температур [17]. Интересно, что в течение первых
2–6 реакционных циклов наблюдалась выражен-
ная активации БК: так, удельная активность
иммобилизованной НГ возросла в 18 раз, с 9 до
160 мкмоль мин–1 мг–1 (рис. 1) [17]. В последую-
щих 50-ти циклах активность БК постепенно
снижалась, однако и в 50-ом цикле превышала
первоначальную активность БК в 3.5 раза (рис. 1).
Авторы рассчитали, что в изученных условиях
при многократном, в течение 50 циклов, исполь-

Таблица 3. Характеристики неорганических носителей-адсорбентов и их адсорбционная способность, катали-
тические свойства иммобилизованной нитрилгидратазы

* Условия адсорбции: 20 ± 2°C, начальная концентрация белка в растворе – 14 мг/мл, продолжительность адсорбции – 9 сут. 
** Для сравнения: удельная активность НГ в растворе – 300 мкмоль мин–1 мг–1. 

*** Не определено.

Носитель Содержание 
С, мас. %

Удельная 
поверхность, 

м2/г

Диаметр 
пор, нм

Величина 
адсорбции 
НГ*, мг/г

Активность 
БК, 

мкмоль 
мин–1 г–1

Удельная 
активность 

НГ**, 
мкмоль 

мин–1 мг–1

Сохранившаяся 
активность БК 

после 5-ти 
реакционных 
циклов, % от 

первоначальной

Ссылка

α-Al2O3
0 0.5 1400 5.6 162 29 5

[15, 16]

3.1 9 23 18.2 127 7 37

α-Al2O3
0 13 51 1.8 54 30 63

0.5 15 54 2.8 22 8 52

γ-Al2O3
0 246 8 2.0 36 18 23

2.5 206 8 17.2 34 2 27

γ-Al2O3 (СУМС®) 20 200 10 63.0 1890 30 10

Сибунит® 99 440 18 45.6 456 10 30
Активированный 
хитозан 44 н/о*** н/о*** 0.5 300 150 1200 [17, 18]
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зовании приготовленного БК, содержащего 1.4 мг
НГ, было получено 60 ммоль акриламида за 8.3 ч
[17]. Продуктивность, оцененная из данных рис. 1,
составила 4.5 т на 1 кг иммобилизованного фер-
мента или 0.04 т на 1 кг БК. Биокатализатор, при-
готовленный иммобилизацией НГ на активиро-
ванном хитозане, а также способ синтеза амидов,
включая акриламид и никотинамид, с участием
этого БК, были защищены патентом РФ [18]. Как
описано в [18], трансформацию нитрилов прово-
дили в водной или буферной среде рН 6–8 при
20–25°C в реакторе периодического действия.
Начальная концентрация нитрила составляла
10 мас. %; после полной трансформации субстра-
та добавляли новую порцию нитрила. Выход ак-
риламида, как показали расчеты, равен 4.3–6.4 т
продукта на 1 кг фермента [18]. Продуктивность
БК была оценена как 0.06 т на 1 кг БК.

Для приготовления БК с активностью нитри-
лазы авторы применяли фермент, выделенный из
Pseudomonas fluorescens C2, иммобилизацию кото-
рого проводили на хитозане [19]. Активация хито-
зана бензохиноном привела к изменению биока-
талитических свойств иммобилизованного фер-
мента: удельная активность нитрилазы возросла в
2–3 раза, операционная стабильность также уве-
личилась [19]. С участием БК, приготовленных
иммобилизацией нитрилазы на немодифициро-
ванном и активированном хитозане, за 312 ч их
работы при 22°C в течение нескольких десятков
циклов авторы получили соответственно 19 и 70 мг
акриловой кислоты на 1 мг фермента [19]. Про-
дуктивность такого БК по оценкам была доста-
точно низкой и не превышала 0.1 т на 1 кг фер-
мента, что в 50 раз ниже продуктивности иммоби-
лизованной НГ, дающей в среднем 5 т продукта
на 1 кг фермента, как описано выше.

Для приготовления БК с активностью ами-
дазы авторы использовали фермент, выделен-
ный из R. rhodochrous 4-1 [20]. Иммобилизацию
проводили адсорбцией амидазы на неорганиче-
ских носителях марок СУМС® и Сибунит®, а так-
же путем ковалентного связывания фермента с

активированным хитозаном или образованием в
отсутствие носителя агрегатов фермента, попе-
речно сшитых с помощью глутарового диальдеги-
да или бензохинона во время высаливания белка
сульфатом аммония [20]. Как видно из табл. 4,
амидаза, иммобилизованная на активированном
хитозане, обладала активностью, составляющей
50–60% от величины Ар-р, отличалась повышен-
ной термостабильностью и сохранила более 20%
первоначальной активности после 5 реакцион-
ных циклов продолжительностью 24 ч каждый.
Расчет показал, что с участием этого БК в резуль-
тате конверсии 0.05 М акриламида в течение 144 ч
было получено 30 мг акриловой кислоты на 1 мг
фермента [20].

В настоящее время авторы проводят исследо-
вания по разработке цельноклеточных гетероген-
ных БК, приготовленных иммобилизацией кле-
ток микроорганизмов Rhodococcus sp., обладаю-

Рис. 1. Операционная стабильность нитрилгидрата-
зы, иммобилизованной на активированном хитозане.
Условия реакции: 22°C, 0.58 М раствор акрилонитри-
ла, калий фосфатный буфер, рН 7.2 ± 0.2, продолжи-
тельность реакционного цикла – 10 мин (с разреше-
ния авторов [17]).
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Таблица 4. Активность иммобилизованной амидазы в зависимости от способа приготовления БК [20]

* Для сравнения: удельная активность амидазы в растворе – 4.17 мкмоль мин–1 мг–1.

Носитель Способ иммобилизации амидазы
Удельная активность 

фермента*, 
мкмоль мин–1 мг–1

Активности, 
сохранившейся 

после иммобилизации, %

СУМС®® Адсорбция 0.83 20

Сибунит® Адсорбция 1.18 28

Хитозан активированный Ковалентное связывание 2.50 60
Отсутствует Поперечная сшивка глутаровым 

диальдегидом
1.34 32

Отсутствует Поперечная сшивка бензохиноном 0.44 10
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щих высокой НГ-активностью, на углеродных
носителях, в том числе на основе наноструктуриро-
ванного углерода. Данные цельноклеточные БК за-
щищены патентами РФ [21, 22], однако описание
этих биокатализаторов и условий процесса получе-
ния амидов находится вне темы данного обзора.

ЧАСТЬ 2. СЛОЖНЫЕ ЭФИРЫ 
ОРГАНИЧЕСКИХ КИСЛОТ

2.1. Биодизель

Биодизелем называют смесь метиловых эфи-
ров жирных кислот (МЭЖК), входящих с состав
растительных масел, образовавшихся в процессе
метанолиза триглицеридов. В качестве горючего
для двигателей внутреннего сгорания используют
как чистый биодизель (обозначается как В100),
так и его смеси в любых пропорциях с традицион-
ным углеводородным дизельным топливом. Наи-
более распространенной маркой является топли-
во В20, в составе которого 20% приходится на
биодизель, 80% – на дизель (цифра после буквы В
обозначает процентное содержание биодизеля).
При применении смесей В5–В20 не требуется
технических изменений в двигателях внутреннего
сгорания, поскольку они имеют очень близкие к
дизельному топливу физико-химические показа-
тели (вязкость, теплотворность). Технологии го-
могенного процесса получения биодизеля из рас-
тительного масла с участием едкого кали в качестве
катализатора сравнительно просты и описаны в
Интернете (например, биодизель своими руками в
домашних условиях, https://cotlix.com/proizvodst-
vo-biodizelya-v-domashnix-usloviyax). Мини-заво-
ды по производству биодизеля продаются и могут
быть установлены не только на сельскохозяй-
ственных предприятиях, но и вблизи крупных ре-
сторанных комплексов, отходами которых явля-
ются использованные растительные масла и фри-
тюры. Процесс метанолиза (реже этанолиза)
растительного масла проводят при 60°C и 1 бар в
присутствии катализатора – гидроксида калия или
натрия. Легкие верхние фракции содержат эфиры
жирных кислот (биодизель), нижние фракции,
называемые глицериновой фазой, – глицерин,
метанол и щелочь. Глицериновая фаза представ-
ляет серьезную проблему с точки зрения ее ути-
лизации из-за высокой щелочности и содержа-
ния токсичного метанола. Основной технологи-
ческий показатель процесса получения дизеля –
выход метиловых эфиров жирных кислот, кото-
рый должен быть не ниже 96%. Следует отметить,
что необходима тщательная очистка (промыва-
ние) эфиров от продуктов омыления жирных
кислот щелочью, а также от токсичного метанола.
Обязательной стадией является “сушка” биоди-
зеля, так как вода приводит к микробиологиче-
скому заражению и образованию жирных кислот,

вызывающих коррозию металлических деталей.
Срок хранения биодизеля не превышает 3 мес.

Обзор [23], содержащий 272 ссылки, посвящен
современному состоянию и перспективам произ-
водства биодизеля. Описаны современные техно-
логии химической и биокаталитической переэте-
рификаци и алкоголиза триглицеридов расти-
тельных масел и их отходов. Основное внимание
уделено катализаторам химической природы: ге-
терогенным кислотно-оснóвным на основе нане-
сенных оксидов металлов, таких как CaO/SiO2,
Fe2O3/CaO, Fe2O3/KOH, KF/CaO-Fe3O4; индиви-
дуальным соединениям CaSn(OH)6 и BaAl2O4 (при-
ведены 19 примеров). Например, практически пол-
ная конверсия триглицеридов (99%) достигается
при метанолизе рапсового и соевого масел на ка-
тализаторах Na/Al-SBA-15 за 6 ч при 65°C или
CaO@γ-Fe2O3 за 3 ч при 70°C [23]. Более глубокий
анализ гетерогенных биокаталитических процес-
сов получения биодизеля проведен в работе [24].

Первый биокаталитический процесс метано-
лиза отработанных пищевых масел мощностью 10
тыс. тонн был реализован в периодическом режи-
ме в 2007 г. Гетерогенный биокатализатор для не-
го был приготовлен путем иммобилизации липа-
зы из Candida sp. [25]. В настоящее время интенсив-
ные исследования процессов ферментативной
переэтерификации триглицеридов растительных
масел в эфиры жирных кислот продолжаются; в
них используют термостабильные рекомбинант-
ные (генно-инженерные) липазы как в раствори-
мом, так и в иммобилизованном состоянии. В ли-
тературе [23–29] достаточно подробно описаны
свойства БК, в том числе коммерческих Novo-
zyme® 435, Lipozyme®, а также технологические
характеристики процесса производства биодизе-
ля (табл. 5). Внимание уделяется следующим во-
просам:

1) исходное сырье (масло) и условия его био-
конверсии (температура, соотношение реаген-
тов, органический растворитель);

2) реакторы и режимы проведения процесса
(периодический, непрерывный);

3) побочные продукты и способы их утилиза-
ции (табл. 5).

В работе [30] описан процесс получения ново-
го продукта под названием “Экодизель”, пред-
ставляющего собой смесь этиловых эфиров жир-
ных кислот с моноглицеридами масла и этано-
лом, путем этанолиза подсолнечного масла с
участием гетерогенных БК, приготовленных ад-
сорбцией коммерческой липазы В из Candida ant-
arctica. Выход Экодизеля составил 80% за 3 ч при
30°C [30]. Экодизель, аналогично биодизелю,
смешивается с традиционным дизелем в любых
пропорциях и используется как компонент горю-
чего для двигателей внутреннего сгорания. Ис-



КИНЕТИКА И КАТАЛИЗ  том 64  № 5  2023

БИОКАТАЛИЗАТОРЫ И ПРОЦЕССЫ ФЕРМЕНТАТИВНОЙ КОНВЕРСИИ 507

следования операционной стабильности в боль-
шинстве работ ограничивались 5–10 реакцион-
ными циклами, в течение которых БК сохраняли
не менее 80% первоначальной активности. В ра-
боте [24] было осуществлено 20 реакционных
циклов, при этом БК сохранил 85–90% первона-
чальной активности (это лучший результат).

Хорошо известно, что метанол и этанол инак-
тивируют практически все известные жизненно
важные ферменты, в том числе липазы, поэтому
для достижения высокой степени конверсии
триглицеридов эти спирты добавляют в реакци-
онные среды постепенно, небольшими порциями
после их полного превращения. Авторы [28, 30]
вместо низших спиртов использовали менее ток-
сичные метил- или этилацетаты, и исследовали
параметры процесса переэтерификации расти-
тельного (подсолнечного, касторового) масла с
применением вышеуказанных доноров ацила.
Результаты работы [28] описаны ниже. В [30] бы-
ло показано, что биокатализатор Lipozyme® TL
IM в изученных условиях обладал сравнительно
высокой активностью: максимальный выход
МЭЖК составил 70 ± 2% при 40–60°C; кроме то-
го, БК не терял активности в течение 5 реакцион-
ных циклов продолжительностью 24 ч каждый.
Следует отметить, что образующиеся в данном
процессе различные ацилпроизводные глицери-
на являются также ценными рыночными продук-
тами с высокой потребительской стоимостью.
Например, моно- и триацилпроизводные глице-
рина используют в качестве топливной добавки
для улучшения эксплуатационных свойств био-
дизеля и бензина, ацетаты глицерина входят в со-
став отвердителей. Триацилглицерин (триацетин)

широко применяют в пищевой промышленности
благодаря его влагоудерживающим свойствам, а
также в табачной промышленности для пропитки
сигаретных фильтров.

В России систематические исследования про-
цессов получения биодизеля из растительных ма-
сел не проводились и не проводятся, поскольку
считается, что для России вопрос использования
биодизеля в качестве добавки к традиционному
дизелю не актуален. В настоящем обзоре описаны
результаты немногочисленных публикаций.

Научно-исследовательские работы были вы-
полнены в Российском государственном универ-
ситете нефти и газа им. И.М. Губкина. В [31] изу-
чен процесс метанолиза триглицеридов жирных
кислот растительного масла с участием БК двух
типов, приготовленными как на основе иммоби-
лизованных клеток Yarrowia lipolytica (цельнокле-
точный БК), так и на основе липазы – фермента,
выделенного из C. antarctica (ферментный БК).
Процесс проводили в периодическом режиме при
25°C со ступенчатым добавлением метанола. Вы-
ход МЭЖК составил 27% (за 72 ч) и 21% (за 24 ч)
соответственно для указанных БК. Следует
учесть, что продолжительность процесса с уча-
стием цельноклеточного БК и его содержание в
реакционной среде были в 3 раза выше [31]. Ком-
понентный состав продуктов метанолиза с ис-
пользованием БК двух типов значительно разли-
чался между собой: так, для цельноклеточного
БК было обнаружено значительное количество
моноацилглицеридов (38%), для ферментного
БК – содержание свободных жирных кислот со-
ставило ⁓14%, что недопустимо для биодизеля.
Авторы [31] сделали вывод о том, что БК, полу-

Таблица 5. Сравнительная характеристика низкотемпературных (не выше 50°C) биокаталитических процессов
получения биодизеля путем метанолиза растительных масел, включая отходы от приготовления пищи 

Биокатализатор Исходное сырье
Скорость 

образования 
МЭЖК, г л–1 ч–1

Максимальный выход 
МЭЖК в оптимальных 

условиях, %, за х ч

Цельно-клеточный на 
основе химерной P. pastoris

Соевое масло рафинированное 37.7 94% за 12 ч
Кукурузное масло рафинированное 37.8 95% за 12 ч
Канализационное масло 43.8 91% за 10 ч

Lipozyme® TL IM Соевое масло рафинированное 61.9 98% за 12 ч
Кукурузное масло рафинированное 39.3 86% за 12 ч
Подсолнечное масло рафинированное 89.9 83% за 7 ч

Novozyme® 435 Соевое масло рафинированное 14.2 97% за 15 ч
Кукурузное масло рафинированное 11.7 94% за 45 ч
Подсолнечное масло рафинированное 15.8 99% за 50 ч
Отходы от жарки 63.2 100% за 12 ч

Lipozyme® TL IM + Novo-
zyme® 435

Отходы от приготовления пищи 38.0 83.5% за 10 ч
Отработанное масло 36.0 95% за 12 ч
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ченные иммобилизацией клеток микроорганиз-
мов-продуцентов липазы, эффективнее с эконо-
мической точки зрения, поскольку характеризу-
ются более высокой конверсией триглицеридов, а
также менее затратной и трудоемкой процедурой
их приготовления из-за отсутствия сложных и до-
рогостоящих стадий выделения и очистки фер-
ментов. В работе [32] авторы описали свойства
цельноклеточного БК, полученного путем вклю-
чения мицелия плесени Aspergillus niger в полиуре-
тановую пену. Метанолиз подсолнечного масла
проводили в реакторе с неподвижным слоем био-
катализатора. В изученных условиях максималь-
ный выход метиловых эфиров жирных кислот
(биодизеля) составил 23% при 28°C [32].

В работе [33] сотрудниками Института катали-
за (ИК) СО РАН был приготовлен ферментный
биокатализатор путем ковалентного связывания
рекомбинантной липазы из Geobacillus stearothermo-
philus G3, сконструированной авторами методами
генетической инженерии, с мезопористым амини-
рованным силикагелем, активированным глутаро-
вым диальдегидом. Метанолиз подсолнечного мас-
ла осуществляли в периодическом режиме при
40°C в присутствии трет-бутанола, содержание
БК в реакционной среде – 20 мас. %. В изученных
условиях выход МЭЖК был равен 43% за 96 ч. БК
сохранил 52% первоначальной активности после
20 реакционных циклов, расчетное время полуи-
нактивации составило 477 ч. БК защищен патен-
том РФ [34], однако следует отметить, что данный
биокатализатор не удовлетворяет требованиям к
коммерческим БК, описанным выше, прежде
всего, имеет высокую стоимость.

Авторы работы [28], также сотрудники ИК СО
РАН, разработали гетерогенный БК для получе-
ния эфиров ЖК путем переэтерификации расти-
тельных (подсолнечного, льняного) масел с уча-
стием метил- или этилацетата. Описанный в [35]
оригинальный метод иммобилизации ФАС путем
“замуровывания” в ксерогель диоксида кремния
микробиальной биомассы одновременно с некото-
рыми функциональными реагентами, например,
активаторами ферментов, был специально приду-
ман для приготовления цельноклеточных БК на ос-
нове микроорганизмов, практически не способ-
ных к адгезии на твердых поверхностях. Актив-
ным компонентом БК для получения биодизеля
были полностью разрушенные клетки (лизаты)
рекомбинантного (генно-инженерного) штамма-
продуцента липазы rE. coli/lip, специально скон-
струированного и подробно описанного в работе
[36]. Приготовленные цельноклеточные БК пред-
ставляли собой органо-минеральные (гибрид-
ные) композиты, обладающие ферментативной
активностью. Минеральной (неорганической)
матрицей) являлся ксерогель диоксида кремния,
образующийся при высушивании SiO2-гидроге-
ля, образовавшегося в результате протекания

золь–гель процессов в растворах силиката на-
трия; органическим компонентом – биомасса из
лизатов rE. coli/lip и влагоудерживающий агент
(мальтодекстрины). Выбор оптимального состава
таких многокомпонентных БК осуществляли при
одновременном выполнении следующих основ-
ных условий: во-первых, достижение максималь-
ной биокаталитической активности в условиях
реакции переэтерификации в безводных средах (с
содержанием 0.1–1% Н2О); во-вторых, приготов-
ление гранул БК с высокой механической проч-
ностью, обеспечивающей стабильную работу БК
в условиях реакционной среды. Этим требовани-
ям удовлетворял следующий состав (мас. % по су-
хим веществам): SiO2 – не менее 20; биомасса из
лизатов rE. coli/lip – не более 40; мальтодекстри-
ны – не менее 10 [28].

Процесс получения биодизеля – этиловых
эфиров жирных кислот (ЭЭЖК) – с участием
приготовленных БК проводили в периодическом
и непрерывных режимах путем переэтерифика-
ции подсолнечного масла и этилацетата в гексане
при 40°C [28]. Хроматографический анализ про-
дуктов реакции показал, что в данной реакции
образовывались этиловые эфиры пальмитино-
вой, стеариновой, олеиновой и линолевой кис-
лот, входящих в состав растительного масла. В
оптимальных условиях непрерывного процесса в
реакторе с неподвижным слоем БК максималь-
ная конверсия триглицеридов в ЭЭЖК была рав-
на 60% при времени контакта 3.5 ч и мольном со-
отношении масла и этилацетата 1 : (15–20) [28].
Время полуинактивации приготовленных БК в
условиях периодического процесса составило 720 ч
(рис. 2) [28]. Продуктивность БК, оцененная на ос-
нове экспериментальных результатов, составила не
менее 3 т биодизеля на 1 кг БК. Биокатализатор с
оптимальным составом, способ его приготовления
и способ ферментативной переэтерификации рас-
тительных масел защищены патентом РФ [37].

Следует еще раз отметить, что в РФ системати-
ческие исследования по разработке коммерче-
ских БК для получения биодизеля из раститель-
ных масел не проводились. В литературе пред-
ставлены единичные научно-исследовательские
работы в этой области, выполненные в разных
организациях, в том числе в НИЦ “Курчатовский
институт” [38, 39].

2.2. Сложные эфиры

Синтез сложных эфиров (СЭ) карбоновых
кислот, в том числе насыщенных монокарбоно-
вых (жирных) кислот (ЖК) протекает в процессе
их этерификации спиртами. Сложные эфиры ис-
пользуют в качестве душистых веществ, разнооб-
разных отдушек, а также смягчающих и поверх-
ностно-активных (ПАВ) компонентов, востребо-
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ванных в пищевой, парфюмерной и косметической
промышленностях [5, 40–42]. Сложные эфиры
ЖК с многоатомными спиртами, например, эти-
ленгликолем и полиэтиленгликолем, применяют
как ПАВ и присадки к моторным маслам. Эфиры
жирных кислот с углеводами (глюкозой, фрукто-
зой, маннозой, арабинозой) нашли употребление
как подсластители и неионные, биодеградируе-
мые, нетоксичные сурфактанты, кроме того, дан-
ные эфиры обладают выраженным противомик-
робным действием, что позволяет использовать
их в медицине [5, 43–45]. В табл. 6 приведены
примеры сложных эфиров душистых веществ и
соответствующие им запахи [41, 42]. Следует от-
метить, что рынок душистых веществ и аромати-
заторов, оцененный в 2019 г., составлял 28 $ млрд.
Ожидается, что совокупный годовой темп его ро-
ста с 2021 по 2027 г. будет 4.7% (до 35 $ млрд) (Fla-
vors and Fragrance Market Size, Share & Trends
Forecast by 2027, https://www.alliedmarket-
research.com/flavors-and-fragrances-market).

В настоящее время сложные эфиры как цен-
ные продукты органического синтеза получают,
преимущественно, традиционными химически-
ми методами с применением сильных кислот в
качестве катализаторов. Известны также гетеро-
генные катализаторы, например, модифициро-
ванные MoO3/TiO2 и MoO3/SnO2, позволяющие
синтезировать метиловые эфиры жирных кислот
с выходом 80–90% при повышенных температу-
рах (120–160°C) [46]. Биокаталитические “зеле-
ные” процессы синтеза разнообразных СЭ, осно-
ванные на использовании фермента липазы в ка-
честве активного компонента БК, описаны в
обзорах [44, 47–51].

Первые исследования возможности катализа
липазами реакций синтеза сложных эфиров в
практически безводных средах органических рас-
творителей были проведены в 1990-х гг., и их резуль-
таты опубликованы в [52–55]. В работах [52–54] ли-
пазы применяли в виде порошков лиофильно вы-
сушенных ферментов, которые добавляли в
среды, содержащие два субстрата (кислоту, S1, и
спирт, S2) в органическом растворителе (гексан,
толуол, дихлорэтан, простые эфиры). Согласно
результатам одной из первых работ [54] по этери-
фикации каприновой (декановой С10) кислоты
додеканолом (С12) с помощью микробных липаз,
выделенных из Rhyzopus miehei и C. rugosa, при
увеличении активности воды (aw) в гексане ско-
рость реакции этерификации возрастала в 2–10 раз.
В работе [55] был приготовлен БК путем адсорб-
ционной иммобилизации липазы из C. rugosa на
макропористом полипропилене марки Accurel
EP100К. Авторы определили кинетические пара-
метры, такие как максимальная скорость реакции
(Vmax) и константы Михаэлиса (KM), а также спе-
цифичность биокатализа в реакции этерифика-

ции ЖК сулкатолом (R-, S-6-метил-5-гептен-2-
ол), протекающей в толуоле при оптимальной ак-
тивности воды (aw = 0.76). Было показано, что ве-
личина Vmax (мкмоль с–1 кг–1) уменьшалась в ряду
кислот: С12 (112) > С10 (94) > С8 > С4 ⁓ С14 (33) > С16
(21) > С18 (12)  С6 (2). При этом максимальное
сродство в субстрату-кислоте, характеризующее-
ся величиной KM, наблюдалось для масляной (С4)
и капроновой (С6) кислот (0.0039 и 0.0143 моль л–1

соответственно), минимальное – для лауриновой
(С12), миристиновой (С14) и пальмитиновой (С16)
кислот (0.492, 0.745 и 0.415 моль л–1 соответствен-
но). Удивительно, что липазы проявляют свои уни-
кальные каталитические свойства не только в орга-
нических растворителях, но и в суперкритических
условиях CO2 при давлении 13–18 МПа [56].

Очевидно, что отделение тонкодисперсных
порошков лиофилизованных ферментов из реак-
ционных сред, содержащих летучие вещества
(эфиры, спирт, растворители) путем фильтрации
или центрифугирования представляло опреде-
ленные трудности. Приготовление гетерогенных
БК путем иммобилизации липаз на гранулиро-
ванных носителях позволяло легко решить дан-
ную проблему, а также организовать процесс про-
изводства ценного конечного продукта – сложного
эфира – в реакторах непрерывного и периодиче-
ского действия. В настоящее время гетерогенные
БК, обладающие активностью липазы, в том чис-
ле производимые ведущей компанией “NOVO”
(“Novozyme”), торговых марок Novozym® и Lypo-
zyme® активно исследуются в низкотемператур-
ных “зеленых” процессах синтеза разнообразных
сложных эфиров.

@

Рис. 2. Стабильность БК в реакции этерификации под-
солнечного масла и этилацетата. Условия реакции:
40°C, 0.1 М масло, 2.3 М этилацетат, гексан, реактор
смешения, скорость перемешивания – 150 об./мин.
Продолжительность каждого реакционного цикла – 5 ч.
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Работы по изучению реакций этерификации с
использованием липаз были начаты в 1990-х гг. в
Казанском государственном технологическом уни-
верситете (КГТУ, сейчас – ФГБОУ ВО КНИТУ). В
настоящем обзоре приведена полная библиография
публикаций этого коллектива. Авторами-препода-
вателями КНИТУ разработана методика фермен-
тативного синтеза СЭ, вошедшая в учебное посо-
бие “Ферменты. Лабораторный практикум” [57].
Пособие было передано на выставку учебной ли-
тературы в Париже, награждено дипломом Евро-
пейской научно-промышленной палаты и золо-
той медалью “За выдающиеся достижения”.

Впервые в 1998 г. проведен синтез эфиров лау-
риновой (С12) и пальмитиновой (С16) жирных кис-
лот с деканолом (С10) в неводных средах (гексан, ок-
тан) с помощью панкреатической липазы (ПЛ),
выделенной из печени крупного рогатого скота и
лиофильно высушенной [58]. В результате были

получены дециловые эфиры высших жирных с
выходом 72–78% за 24–48 ч при 25°C (табл. 7). В
дальнейшем (до 2020 г.) научный коллектив про-
водил систематические исследования реакций эте-
рификации, катализируемых ПЛ, публикуя свои
результаты в вестниках университетов [59–67], за-
тем в журнале “Катализ в промышленности” [68–
71]. Обзорная статья [71], содержащая 85 ссылок,
также включает полную библиографию (15 ссылок)
работ этого коллектива (рук. Гамаюрова В.С.).
Здесь же представлена информация о механизме
катализа липазами. В табл. 7 приведены лучшие
результаты научно-исследовательских работ на-
учного коллектива КНИТУ, выбранные по мак-
симальной достигнутой конверсии кислоты (вы-
хода эфира, %) в течение одного реакционного
цикла с известной продолжительностью (ч). Эти
данные позволяют приблизительно оценить ско-
рость реакции ферментативной этерификации и

Таблица 6. Душистые вещества на основе сложных эфиров, их запахи и области применения 

Эфир 
(Сх – количество атомов 

углерода в кислоте)
Запах Область применения

Этиловые эфиры

Этилпропионат (С3) Фруктовый (спелое яблоко)

Пищевая промышленность (напитки, 
сиропы)

Этилбутират (С4) Фруктовый (ананас, маракуйя, свежее крас-
ное яблоко, клубника)

Этилпентаноат (С5) Анисовое семя

Этилгексаноат (С6) Спелые ягоды

Этилгептаноат (С7) Спелый виноград

Этилоктаноат (С8) Кокосовый

Этиллаурат (С12) Фруктово-цветочный Товары бытовой химии (мыло, синте-
тическое моющее средство)

Этилбензоат Фруктовый Товары бытовой химии (цветочное 
мыло)

Бутиловые эфиры

Бутилбутират (С4) Ананас
Пищевая промышленность (напитки, 
сиропы)

изо-Бутилгексаноат (С6) фруктово-винный аромат с ноткой ананаса

н-Бутилгексаноат (С6) Фруктовый

Бутилбензоат Амбра Парфюмерия (цветочные букеты)

Другие

изо-Пентилпропионат (С3) Фруктовый (груша, ананас)

Пищевая промышленность Парфю-
мерия

Гексилгексаноат (С6) Свежая зелень

Аллилгексаноат (С6) Сильный фруктовый аромат ананаса с жир-
ной ноткой и оттенком рома

Децилацетат (С2) Грушевый
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активность БК. Еще раз следует подчеркнуть, что
авторы в качестве БК изучали не иммобилизован-
ные липазы, а использовали либо сухие порошки
лиофильно высушенной ПЛ II, либо жидкий рас-
твор коммерческой липазы Lipozyme® CALB (No-
vozymes).

В работах [60, 68] было исследовано влияние
природы органических растворителей и их сме-
сей на скорость реакции этерификации. Показа-
но, что в большинстве случаев максимальная ско-
рость синтеза сложного эфира наблюдается в гекса-
не. Смешение гексана с бензолом или диэтиловым
эфиром (ДЭЭ) снижает в 2 раза выход СЭ лаури-
новой (С12) кислоты как с бутиленгликолем, так и
с цетиловым (С16) спиртом. Для синтеза ценных
пентиловых СЭ авторы предложили применять
отходы спиртового производства – сивушные
масла, в которых содержание С5-спиртов (в ос-
новном изо-пентанола) составляет 73–87%, изо-бу-
танола – 9–12%, н-пропанола – до 9%, этанола – до
4.5%. Пентиловые эфиры масляной (С4) и капро-
новой (С6) кислот образовывались с высоким вы-
ходом (90%) [63, 70].

Исследования по субстратной специфичности
панкреатической липазы в реакциях этерифика-
ции жирных кислот и их результаты описаны
практически во всех работах авторов. В [59, 60]
сравнили скорости реакции этерификации при ис-
пользовании в качестве субстрата-кислоты (S1) ук-
сусную (С2), пропионовую (С3), валериановую (С5),
лауриновую (С12), бензойную, салициловую и абе-
тиновую кислоты, а качестве субстрата-спирта (S2)
этиловый (С2), бутиловый (С4) и изоамиловый (С5)
спирты. Было показано, что в среде органического
растворителя – смеси гексана с диэтиловым эфи-

ром в соотношении 1 : 1 – выходы эфиров изоами-
лового спирта (%) за 24 ч при 30°C имели следую-
щие значения: валериат (72%) > абиетат (56%) > са-
лицилат (40%) > пропионат (36%) ⁓ бензоат (35%)
[59]. Выход эфиров масляной кислоты, синтези-
руемых в гексане, уменьшался при увеличении
длины углеродного скелета субстрата-спирта от
С4 до С11; максимальный выход наблюдался в ре-
акции синтеза бутилбутирата (СЭ масляной (С4)
кислоты и бутилового (С4) спирта) [72]. При по-
лучении эфиров масляной (С4) кислоты авторы по-
строили следующий ряд снижения скорости этери-
фикации в зависимости от природы спиртового
субстрата: н-С4 > н-С5 > изо-С5> изо-С4 > С8 > С11.
Если в реакции использовали бензиловый спирт и
жидкий Lipozyme® CALB, то скорость образования
эфира падала в ряду кислот: С2 > С3 > С4 ≈ С5 > С8
[73]. В работах [62, 69] была поставлена задача
низкотемпературного ферментативного синтеза
разнообразных СЭ жирных кислот с участием по-
лиолов, в том числе полиэтиленгликоля с моле-
кулярной массой 400 (ПЭГ-400) (табл. 7).

Как отмечалось выше, авторы исследовали ре-
акции этерификации различных насыщенных
монокарбоновых (жирных) кислот в безводных
средах органических растворителей (гексане, бен-
золе) и их смесях с применением в качестве БК
коммерческой лиофильно высушенной ПЛ в по-
рошкообразном виде. Панкреатическая липаза,
иммобилизованная путем включения фермента в
агаровый гель, была также изучена в реакциях
ферментативной этерификации [61]. Сравнение
активности двух БК – липазы в порошкообраз-
ном и в иммобилизованном состоянии, прове-
денное в одинаковых условиях синтеза изоамил-
валериата в гексане при 30°C, показало, что им-

Таблица 7. Параметры реакции синтеза некоторых сложных эфиров не иммобилизованными липазами

Кислота S1 Спирт S2

Мольное 
отношение 

S1 : S2

Максимальный выход эфира, % 
(условия реакции: Т, °C, 

продолжительность цикла), 
растворитель

Ссылка

Лауриновая (С12) Деканол (С10) 1 : 1.5 78% (25°C, 24 ч), гексан [58]
Валериановая (С5) изо-Пентанол (С5) (изоамиловый спирт) 1 : 4 94% (30°C, 24 ч), гексан [59]
Лауриновая (С12) Этанол (С2) 1 : 4 83% (32°C, 24 ч), гексан [60]
Лауриновая (С12) 1,4-Бутиленгликоль 1 : 5 78% (30°С, 24 ч), гексан [62]
Масляная (С4) Бензиловый спирт 1 : 1.5 91% (30°С, 24 ч), гексан [64]
Лауриновая (С12) Цетиловый (С16) спирт 1 : 2 78% (30°C, 24 ч), гексан [68]
Каприновая (С10) ПЭГ-400 1 : 1.8 80% (25°C, 48 ч), 

гексан : бензол = 3 : 2
[69]

Масляная (С4) Сивушное масло 1 : 2.5 94% (30°C, 24 ч), гексан [70]
Масляная (С4) Бутанол (С4) 1 : 2 93% (30°C, 24 ч), гексан [72]
Капроновая (С6) Сивушное масло изо-пентанол (С5) 1 : 5 87% (30°C, 24 ч), гексан [63]
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мобилизованная липаза была в 6 раз активнее по
сравнению с порошком ПЛ [61], однако работы в
этом направлении продолжены не были. Иссле-
дования операционной стабильности приготов-
ленных БК немногочисленны. Так, в [66] найде-
но, что в течение 5–8 реакционных циклов степень
конверсии масляной кислоты в реакции синтеза
бутилбутирата при 35°C в гексане уменьшилась
незначительно, в пределах 5–15%.

В работах коллектива [58–70] установлено, что
панкреатическая липаза, а также ферменты, при-
обретенные в компании NOVO (Novozyme 868 и
398, Lipozyme CALB) были активны и обладали
широкой субстратной специфичностью в реакции
этерификации, что позволило синтезировать раз-
личные сложные эфиры, в том числе душистые со-
единения, востребованные на рынке. Авторы сооб-
щили, что в настоящее время ими подана заявка на
патент РФ [74], в которой описан ферментативный
способ получения ди-(2-этилгексилового) эфира
азелаиновой кислоты (двухосновной нонандиовой
кислоты НООС(СН2)7СООН).

В 2012 г. в ИК СО РАН были начаты научно-
практические исследования, продолжающиеся и
по сей день, основная цель которых состоит в раз-
работке активных и стабильных гетерогенных БК
для биоконверсии триглицеридов в ценные про-
дукты, образующиеся в результате гидролиза и
переэтерификации, в том числе высокотемпера-
турной (70–75°C) переэтерификации масло-жиро-
вых смесей в пищевые ингредиенты с заданными
свойства (пластичность, температура плавления,
отсутствие транс-изомеров ЖК) [75] и низкотемпе-
ратурной (20–40°C) переэтерификации триглице-
ридов растительных масел с участием этилацетата
в ЭЭЖК (биодизель, витамин F) [28, 76]. Приго-
товленные БК и их каталитические свойства были
также систематически изучены в реакциях этери-
фикации насыщенных монокарбоновых (жирных)
кислот С4–С18 алифатическими спиртами С2–С16.

Для выполнения работ в области современно-
го гетерогенного биокатализа был создан времен-
ный научный трудовой коллектив (НТК), в кото-
рый входили не только химики, но и специалисты
в области генетической инженерии и молекуляр-
ной биологии (рук. д.б.н. Беклемишев А.Б.). Актив-
ным компонентом всех разработанных гетероген-
ных БК является иммобилизованная рекомбинант-
ная липаза из термофильного микроорганизма
Thermomyces lanuginosus. Участники сформиро-
ванного НТК в результате генно-инженерных ма-
нипуляций специально конструировали реком-
бинантные штаммы-продуценты липазы из T. la-
nuginosus на основе следующих микроорганизмов:
1) клеток кишечной палочки E. coli, продуцирую-
щих внутриклеточную мембранно-связанную ли-
пазу (обознач. rE. coli/lip), и 2) метилотрофных
дрожжей Pichia pastoris (в н/в Komagataella phaffii),

продуцирующих внеклеточную термостабильную
липазу, секретируемую в питательную среду во вре-
мя роста микроорганизмов (обознач. rPichia/lip).
Итоги этой многолетней генно-инженерной ра-
боты опубликованы сравнительно недавно [36].
Поскольку тема представленного обзора отно-
сится к приготовлению и описанию ферментных
(а не цельноклеточных) гетерогенных БК, то есть,
как отмечалось выше, полученных на основе им-
мобилизованных частично очищенных фермен-
тов, то подробнее опишем результаты исследова-
ний двух БК, защищенных патентами РФ, с рабо-
чими названиями ЛипоСил и ЛипоКарб.

ЛипоСил (LipoSil) – БК для проведения фермен-
тативного низкотемпературного синтеза сложных
эфиров, приготовленный путем принудительной
адсорбции рекомбинантной липазы rPichia/lip на
поверхности коммерческого мезопористого си-
ликагеля марки КСК-Г, защищен патентом РФ
[77]. Каталитические свойства ЛипоСил, такие
как этерифицирующая активность, субстратная
специфичность и операционная стабильность об-
суждаются в работах [78–82].

ЛипоКарб (LipoCarb) – БК, полученный путем
физической (спонтанной) адсорбции липазы rPi-
chia/lip на макропористом углеродном аэрогеле
(МУА, разработан в ИК СО РАН), защищен па-
тентом РФ [83]. Каталитические свойства этого
БК описаны в [82, 84–88].

Процесс ферментативной этерификации, как
отмечалось выше, протекает в среде неводных ор-
ганических растворителей или их смесей, поэто-
му выбор оптимального состава реакционной
среды является важной научно-практической и
далеко не простой задачей, от решения которой
зависят основные параметры процесса, такие как
скорость реакции и выход продукта, а также ста-
бильность БК. В настоящее время оптимизацию
условий этерификации осуществляют, как прави-
ло, на основе экспериментального опыта в формате
“смешивай и тестируй”. В работе [89] были сфор-
мулированы критерии, которым должен соответ-
ствовать подходящий для биокатализа органиче-
ский растворитель, в котором происходит фер-
ментативная реакция:

1) достоверно измеряемая конверсия субстра-
та в продукт (не ниже 5%);

2) субстраты и продукты хорошо растворяются
в реакционной среде;

3) необходимое для биокатализа водное окру-
жение фермента не разрушается;

4) органический растворитель с низкой ток-
сичностью, также важны высокая доступность и
относительно низкая стоимость;

5) отсутствуют трудности выделения продук-
тов реакции из смеси; желательна рекуперация
растворителя и повторное его использование в
последующих реакционных циклах.
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В работе [89] предложен компьютерный алго-
ритм выбора оптимального растворителя специ-
ально для биокатализа, а именно CAMD-методо-
логия (Computer-Aided Molecular Design). Допол-
нительно в программе были учтены следующие
факторы: 1) равновесие реакции, 2) оптимальная
взаимная растворимость в системе “вода/раство-
ритель”, 3) наличие структурной совместимости
в смесях органических соединений – двухфазные
смеси не образуются. Систематический подход и
оптимизация алгоритма выбора растворителя ос-
нованы на выполнении и достижении основных
практически важных целевых показателей, таких
как максимальный выход целевого продукта за
минимальное время и/или максимальная про-
дуктивность БК, прежде всего, за счет его высо-
кой операционной стабильности. Было предска-
зано и затем экспериментально подтверждено,
что неполярные растворители, в отличие от по-
лярных, наиболее предпочтительны для проведе-
ния ферментативных реакций переэтерификации
и этерификации. На примере реакции этерифи-
кации акриловой кислоты (С3, СН2=СН–СООН)
октанолом (С8) с участием липазы В из Candida
antarctica в составе коммерческого БК Novozyme®

435, проводимой в средах восьми изученных рас-
творителей, было установлено, что максимальная
скорость наблюдается в неполярных растворите-
лях, таких как циклогексан (40 мкмоль мин–1 г–1)
и изооктан (25 мкмоль мин–1 г–1), затем толуол
(10 мкмоль мин–1 г–1) [89]. В полярных раствори-
телях, таких как диизопропиловый и метил-
трет-бутиловый спирты, скорость реакции этери-
фикации составила 3–4 мкмоль мин–1 г–1, в 2-бута-
ноне и ацетоне реакция не протекала. Характери-
стикой полярности органических соединений, в
том числе растворителей, является значение де-
сятичного логарифма коэффициента распределе-
ния в двухфазной системе вода/октанол (lоgP).
Авторы работы [90] исследовали 7 (семь) раствори-
телей с различной полярностью и значением logP
от 0.6 до 4.4 и установили, что максимальная кон-
версия 1-(4-(трифторметил)фенил)этанола и энан-
тиомерный избыток его S-изомера, полученного
в результате реакции переэтерификации с винил-
ацетатом с помощью липазы PS из Pseudomonas
cepacia, наблюдался в неполярных растворителях,
таких как изооктан и гексан, минимальные пока-
затели – в полярном 1,2-дихлорэтане и метил-
трет-бутиловом эфире. Как показал анализ ли-
тературы, в настоящее время накопление экспе-
риментальных данных о влиянии органических
растворителей на свойства БК и биокаталитиче-
ские процессы в целом – необходимый этап при
разработке стратегии выбора растворителя (а sol-
vent engineering strategy).

В работе [91] приведены значения lоg P для
107 соединений. На основе анализа известных из

литературы и собственных результатов, в том числе
полученных авторами для реакции ферментатив-
ной переэтерификации трибутирина и гептанола,
сформулированы два основных эксперименталь-
ных правила выбора оптимального органическо-
го растворителя:

1) биокатализ протекает наиболее эффективно
в неполярных растворителях, имеющих значение
lоgP > 4, менее эффективно – при 4 > lоgP > 2, не-
эффективно – в полярных растворителях с lоgP < 2;

2) полярность микроокружения (интерфазы)
липазы lоgPi внутри БК и органической фазы lоgP
снаружи “настраивают” с учетом полярности суб-
страта lоgPs и продукта lоgPp следующим обра-
зом: величины разности параметров 
и  должны быть минимальны, в то
время как  и  – макси-
мальны (случай, когда субстрат является ингиби-
тором, не рассматривается).

При выборе состава реакционной среды для
реакции этерификации, осуществляемой иммо-
билизованной липазой rPichia/lip, автор (Г.А. Ко-
валенко) со своими сотрудниками руководствова-
лись описанными выше критериями. Были иссле-
дованы шесть индивидуальных растворителей, а
также восемь смесей различного состава. Это би-
нарные смеси гексана с диэтиловым эфиром в
объемном соотношении 1 : (0.5–3), а также сме-
сей из гексана с сорастворителями (ацетоном,
диэтиловым эфиром, толуолом, трет-бутано-
лом) в объемном соотношении (4–5) : 1. В каче-
стве объекта исследований выбрана реакция эте-
рификации гептановой кислоты с участием био-
катализатора ЛипоКарб. Найдено, что для
изученной реакции оптимальным индивидуаль-
ным растворителем являлся гексан: активность
БК была максимальной, 400 мкмоль мин–1 г–1

(табл. 8, рис. 3а) [85, 86]. При увеличении поляр-
ности растворителей (logP < 2) скорость реакции
резко уменьшалась, тогда как в неполярных раство-
рителях (logP > 3) иммобилизованная липаза про-
являла на порядок более высокую активность
(табл. 8). Сравнительно невысокая этерифици-
рующая способность ЛипоКарб в неполярном
гексадекане (табл. 8) была связана с высокой ди-
намической вязкостью этого растворителя и с со-
путствующими ей диффузионными ограничени-
ями массопереноса субстратов к иммобилизован-
ной липазе. При использовании бинарных смесей
гексана и диэтилового эфира в реакциях этерифи-
кации гептановой (С7) кислоты спиртами С2, С4, С8,
С16 наблюдалось практически линейное повыше-
ние активности БК при переходе от полярного ДЭЭ
(logP = 0.85) к неполярному гексану (logP = 3.5)
(рис. 3б) [85]. Обнаружено, что ДЭЭ является оп-
тимальным сорастворителем в гексане, посколь-
ку в данной смеси скорость реакции синтеза СЭ и

i slоg – lоgP P
plоg – lоgP P

i plоg – lоgP P slоg – lоgP P
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операционная стабильность ЛипоКарб были
максимальными [85]. Ацетон инактивировал
ЛипоКарб обратимо, т.е. при возвращении БК в
среду, не содержащую эти растворители, актив-
ность БК частично (на 70–80%) или полностью (на
100%) восстанавливалась. Реакция этерификация в
трет-бутаноле, применяемом в качестве индиви-
дуального растворителя или сорастворителя, не
протекала, и ее скорость была практически равна
нулю, поскольку, как показали дополнительные
исследования, трет-бутанол являлся конкурент-
ным ингибитором иммобилизованной липазы.

Найденные в [85] корреляционные зависимо-
сти между величиной этерифицирующей актив-
ности БК ЛипоКарб и полярностью органиче-
ских растворителей и их смесей, а также величи-
нами разностей  и 
частично подтвердили правила, описанные в ра-
боте [89]. Так, реакция этерификации гептановой
кислоты С7 алифатическими спиртами С2, н-С4,
н-С8, н-С16 протекала с более высокими скоростя-

slоg – lоgP P plоg – lоgP P

ми в неполярных растворителях и их бинарных
смесях со значениями logP > 2, а в бинарных сме-
сях гексана и ДЭЭ наблюдалась практически ли-
нейная зависимость падения активности БК при
уменьшении logPсмеси (рис. 3б). Кроме того, было
обнаружено, что чем меньше величина разности

 тем выше скорость синтеза соот-
ветствующего СЭ [85]. Это также согласуется с
правилом, сформулированном в работе [89]. При
этом корреляций между активностью БК и мини-
мумом  не выявлено, отсутствовала и
монотонная зависимость между активностью
приготовленных БК и lоgPs (рис. 4а), тогда как за-
висимость значения lоgPs от длины углеродного
скелета молекулы субстрата-спирта имела четко
выраженный линейный характер (рис. 4б). Най-
дено, что независимо от длины углеродного ске-
лета субстрата-кислоты S1 и значения lоgPs суб-
страта-спирта S2 скорость синтеза бутиловых (С4)
эфиров монокарбоновых насыщенных кислот
была максимальной, а дециловых (С10) эфиров –

plоg – lоg ,P P

slоg – lоgP P

Таблица 8. Активность БК типа ЛипоКарб и конверсия кислоты в реакции синтеза бутилгептаноата в зависимо-
сти от природы индивидуального органического растворителя 

Растворитель Полярность растворителя, 
значение logP [91]

Активность БК (начальная), 
мкмоль мин–1 г–1

Конверсия кислоты 
за 6 ч, %

Ацетон –0.23 4.0 7
Диэтиловый эфир 0.85 44.0 33
Хлороформ 2.0 22.3 40
Толуол 2.5 302.6 92
Гексан 3.5 399.7 93
Гексадекан 8.8 189.5 81

Рис. 3. Активность БК ЛипоКарб в зависимости от значения logP в среде индивидуального органического раствори-
теля (а) и в бинарной смеси гексана и диэтилового эфира (б) в реакции синтеза бутилгептаноала [85]. Условия реак-
ции: 20 ± 2°C, 0.25 М кислота, 0.5 М спирт, интенсивное перемешивание. Продолжительность 1 реакционного цик-
ла – 2–5 ч.
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минимальной (рис. 4а). Показано, что скорость
синтеза бутилгептаноата с участием обоих ти-
пов приготовленных БК была наибольшей, по-
этому при составлении матриц/диаграмм субстрат-
ной специфичности, основанных на сравнении от-
носительных активностей БК, именно данная
активность принята за единицу [79, 82, 88].

На основании систематических исследований
найдены оптимальный состав реакционной сре-
ды и условия проведения реакции этерификации,
в которых достигалась практически полная кон-
версия субстрата-кислоты в очень мягких услови-
ях (20 ± 2°C, 1 бар) (табл. 9). Установлено, что
природа субстратов, прежде всего длина углерод-
ного скелета молекул субстратов S1 и S2, влияли на
выбор органического растворителя и бинарных
смесей. Следует также отметить, что для подготовки
БК к следующему реакционному циклу использо-
вали, как правило, смесь гексан : диэтиловый эфир
(Г : ДЭЭ) в соотношении 1 : 1, поскольку под дей-

ствием такого бинарного растворителя десорбция
продукта реакции (сложного эфира) с поверхности
носителей-адсорбентов как углеродной, так и сили-
катной природы протекала наиболее полно.

2.3. Каталитические свойства БК, 
разработанных в ИК СО РАН

2.3.1. Этерифицирующая активность БК. Срав-
нение двух типов приготовленных БК, ЛипоСиб
и ЛипоКарб, показало, что их каталитические
свойства в значительной степени зависели от хими-
ческой природы носителей-адсорбентов (табл. 10).
Так, ферментативная активность и каталитиче-
ская константа липазы в составе БК Липосил бы-
ли в 20–30 раз меньше, чем таковые для фермента
в составе ЛипоКарб (табл. 10). Константы Миха-
элиса, характеризующие образование фермент-
субстратного комплекса ES1 и обратно пропорци-
ональные константе равновесия его образования,

Рис. 4. а – Зависимость активности БК типа ЛипоКарб от параметра logPs для субстрата-спирта в реакции синтеза
сложных эфиров кислот: 1 – нонановой (пеларгоновой, С9), 2 – додекановой (лауриновой, С12), 3 – гептановой (энан-
товой, С7); б – значение log  от количества атомов углерода в молекуле алифатического н-спирта [88].
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Таблица 9. Оптимальный состав реакционной среды для проведения реакции этерификации с участием биока-
тализаторов ЛипоКарб

Субстраты и сложные эфиры (СЭ)
Оптимальный 

состав 
реакционной среды

Продолжительность 
одного реакционного цикла 

для достижения 90%-ной конверсии 
субстрата-кислоты

Короткоцепочечные СЭ жирных кислот С4–С7 и пер-
вичных алифатических спиртов С2–С8

Гексан С4–С6 – 10 ч, С7 – 2–4 ч [82]

Длинноцепочечные СЭ жирных кислот С9–С18 и пер-
вичных спиртов н-С9–С16

Г : ДЭЭ = 3 : 1 6–10 ч [88]

Моноэфиры диолов С4–С6 и гептановой (С7) кислоты Хлороформ 24 ч [87]
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имели один порядок по величине, однако гепта-
новая (С7) кислота (S1) связывалась в 1.6 раз проч-
нее с липазой, иммобилизованной на силикагеле,
чем на углеродном аэрогеле (табл. 10). Несмотря
на сравнительно низкую эффективность катализа
с участием ЛипоСил, данный БК обладает несо-
мненными преимуществами, такими как: 1) вы-
сокая операционная стабильность (30–40 реак-
ционных циклов без потери первоначальной ак-
тивности [78, 82]), обеспечивающая коммерчески
привлекательную продуктивность БК; 2) высокая
механическая прочность; 3) доступность и низкая
стоимость носителя-силикагеля, который ис-
пользуется как осушитель газов и производится
промышленном масштабе.

При сравнении двух методов синтеза сложных
эфиров – органического и биокатализа – очевид-
ными становятся как достоинства, так и недо-
статки биокаталитического (ферментативного)
синтеза СЭ. К основным достоинствам биоката-
лиза можно отнести следующее:

1) мягкие условия реакции этерификации
(температура не выше 50°C, давление 1 бар);

2) высокая конверсия субстрата-кислоты (до
80–95%) при 100%-ной селективности фермента-
тивной реакции синтеза СЭ;

3) не требуется специального оборудования
для удаления из реакционной среды воды как не-
желательного продукта реакции, сдвигающего рав-
новесие реакции в сторону гидролиза образующе-
гося эфира.

Следует отметить, что очистка полученного СЭ
производится традиционными методами органиче-
ской химии, а именно либо вакуумной дистилляци-
ей, либо вымораживанием, как, например, при в
случае цетиллаурата (спермацета). Главным недо-
статком предложенного метода ферментативного
синтеза сложных эфиров является сравнительно
низкая концентрация субстратов-реагентов в ре-
акционной среде (не выше 1–2 моль/л), что дела-
ет процедуру выделения целевого продукта в очи-
щенном виде более трудозатратной и продолжи-
тельной во времени.

2.3.2. Субстратная специфичность. Субстрат-
ная специфичность рекомбинантной липазы
rPichia/lip, иммобилизованной на силикагеле и
углеродном аэрогеле, и ее зависимость от хими-
ческой природы носителя-адсорбента исследова-
ны наиболее подробно. Были составлены матрицы
и/или диаграммы специфичности, основанные на
сравнении измеряемых величин скоростей реакции
этерификации более 60 пар субстратов S1 + S2; при
этом за единицу, как отмечалось выше, принята
максимальная скорость реакции синтеза бутил-
гептаноата. Матрица специфичности, полученная с
использованием короткоцепочечных (С2–С9) суб-
стратов, приведена в работах [78, 82] (табл. 11).
Диаграммы относительной активности ЛипоСил
и ЛипоКарб в реакции синтеза высокомолекуляр-
ных СЭ для длинноцепочечных субстратов-кислот
С9, С10, С18 (S1) и субстратов-спиртов С2–С16 (S2)
описаны в работе [88].

Систематические масштабные исследования
субстратной специфичности адсорбированной
рекомбинантной липазы rPichia/lip в составе БК
ЛипоСил и ЛипоКарб позволили обнаружить как
общие свойства БК, так и различия между ними,
обусловленные химической природой носите-
лей-адсорбентов. Общее заключалось в наличии
широкой субстратной специфичности в реакции
синтеза широкого набора сложных эфиров насы-
щенных монокарбоновых (жирных) кислот С4–С18
и первичных алифатических н-спиртов С2–С16 в
очень мягких условиях (20 ± 2°C, 1 бар). Сравни-
тельный анализ также показал, что оба типа при-
готовленных БК характеризовало следующее:

1) максимальная скорость реакции наблюда-
лась при синтезе бутилгептаноата – сложного
эфира гептановой (С7) кислоты и бутилового (С4)
спирта (н-, изо-), поэтому, как уже отмечалось,
при составлении матриц и/или диаграмм специ-
фичности данная скорость и соответствующая ей
активность БК принималась за единицу;

2) минимальной была скорость синтеза этило-
вых (С2) эфиров жирных кислот по сравнению со
скоростью этерификации с участием спиртов, в ко-
торых количество атомов углерода превышало С3;

Таблица 10. Каталитические свойства липазы rPichia/lip, иммобилизованной на мезопористом силикагеле и
мaкропористом углеродном аэрогеле, в реакции синтеза н-бутил гептаноата 

* Параметры были рассчитаны с помощью программного обеспечения Origin® путем аппроксимации экспериментальных
данных гиперболической кривой, соответствующей полной кинетике Михаэлиса–Ментен.

Биокатализатор
Содержание БК 
в реакционной 
среде, мас. %

Максимальная 
активность БК*, 
мкмоль мин–1 г–1

Удельная активность 
иммобилизованной липазы, 

мкмоль мин–1 

Константа 
Михаэлиса* 

к С7-кислоте, 
моль/л

Каталитическая 
константа*, с–1

ЛипоСил 21 22.3 3.3 0.22 3.7
ЛипоКарб 1 513.9 5.1 0.36 110.0

1
белкамг−
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3) скорость синтеза сложных эфиров C10 дека-
нола была наименьшей и не зависела ни от хими-
ческого строения молекулы субстрата-кислоты
(S1), ни от природы носителя-адсорбента (сили-
кагель или углеродный аэрогель);

4) изомеры кислот изо-С4–С5 этерифицирва-
лись со скоростями на 1–2 порядка ниже по срав-
нению с линейными молекулами (н-С4–С5), в то
же время изомерия спиртов С4–С5 практически
не влияла на скорость этерификации;

5) влияние на скорость этерификации строе-
ния молекулы субстрата-кислоты S1, а именно
длины углеродного скелета кислоты, было суще-

ственнее по сравнению с длиной молекулы суб-
страта-спирта S2 (рис. 5);

6) скорость реакции этерификации с участием
вторичных спиртов была на порядок ниже по
сравнению с первичными; третичные спирты в
реакции этерификации не участвовали.

Анализ субстратной специфичности БК Липо-
Сил и ЛипоКарб показал, что для них наблюда-
лись следующие различия. Во-первых, в реакции
синтеза этиловых (С2) эфиров различных насы-
щенных монокарбоновых кислот С4–С18, т.е. неза-
висимо от строения молекулы субстрата S1, относи-
тельная активность ЛипоСил была существенно
ниже, чем у липазы в составе БК ЛипоКарб: напри-

Таблица 11. Матрица субстратной специфичности биокатализаторов ЛипоСил и ЛипоКарб в реакции синтеза
душистых сложных эфиров короткоцепочечных субстратов S1 и S2 

* За единицу принята максимальная активность БК, измеренная в одинаковых условиях при проведении реакции синтеза бу-
тил гептаноата.

БК Кислота
н-Спирт

C2 C3 C4 C5 C8

ЛипоСил Бутановая (масля-
ная) C4

0.08 0.21 0.21 0.19 0.15
ЛипоКарб 0.19 0.41 0.25 0.43 0.18
ЛипоСил Пентановая (вале-

риановая) C5

0.09 0.23 0.28 0.15 0.17
ЛипоКарб 0.23 0.29 0.25 0.25 0.19
ЛипоСил Гексановая (капро-

новая) C6

0.08 0.26 0.31 0.23 0.19
ЛипоКарб 0.22 0.20 0.27 0.19 0.21
ЛипоСил Гептановая (этанто-

вая) C7

0.54 0.98 1.00* 0.88 0.85
ЛипоКарб 0.89 0.84 1.00* 0.88 0.85
ЛипоСил Нонановая (пелар-

гоновая) С9

0.27 0.64 0.54 0.52 0.56
ЛипоКарб 0.31 0.46 0.29 0.28 0.24

Рис. 5. Диаграмма специфичности ЛипоСил в реакции этерификации кислот С4–С18 бутиловым (С4) спиртом (а), геп-
тановой (С7) кислоты спиртами С2–С16 (б).
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мер, для кислот С4–С6 – меньше в 2.4–2.8 раза, для
кислот С7–18 – меньше в 1.2–1.6 раза (рис. 6а). По-
видимому, углеродный аэрогель, активно адсор-
бируя этиловый (С2) спирт на поверхности угле-
родной нанотрубки (УНТ), проявлял защитный
эффект от инактивирующего (токсичного) дей-
ствия этанола на жизненно важные ферменты, в
том числе, липазу; при этом в реакции образования
бутиловых (С4) эфиров данный эффект не наблю-
дался (рис. 6б). Во-вторых, при синтезе высокомо-
лекулярных СЭ высших кислот С7–18 (например, С9,
С10, С18) и спиртов С4–С11, наоборот, относительная
активность ЛипоСил была в 1.5–2 раза выше по
сравнению с ЛипоКарб (рис. 6б), что оказалось
весьма неожиданным результатом. Поскольку об-
щеизвестно, что гидрофобные высокомолекуляр-
ные субстраты S1 и S2 обладают бóльшим срод-
ством к гидрофобной поверхности УНТ (по срав-
нению с SiO2), то можно было ожидать, что их
приповерхностная концентрация повышалась за
счет гидрофобных взаимодействий с поверхно-
стью носителя-адсорбента; в таком случае ско-
рость реакции этерификации могла увеличиться.
С другой стороны, за счет этих же взаимодей-
ствий массоперенос субстратов, возможно, путем
латеральной диффузии непосредственно к актив-
ному центру липазы, был затруднен, или опреде-
ленные трудности могли возникать при распаде
фермент-субстратного комплекса ЕS1S2 → E + P
и/или при десорбции продукта реакции – слож-
ного эфира, более высокомолекулярного и более
гидрофобного соединения по сравнению с S1 и S2.
В результате изменение скорости этерификации
как многостадийного процесса в целом довольно
непредсказуемо, и, как показали исследования,
гидрофильный ЛипоСил оказался более эффек-
тивным БК для синтеза гидрофобных высокомо-
лекулярных СЭ по сравнению с гидрофобным

ЛипоКарб, несмотря на его сравнительно слабые
каталитические свойства (табл. 10). Следует еще
раз подчеркнуть несомненное преимущество Ли-
поСил по сравнению с ЛипоКарб, которое за-
ключается в том, что носителем-адсорбентом для
приготовления БК этого типа является коммер-
ческий мезопористый силикагель КСК-Г®, до-
ступный и дешевый продукт многотоннажного
химического производства.

Моноэфиры жирных кислот и многоатомных
спиртов – алифатических полиолов – как извест-
но, обладают чистящими, моющими, а также
эмульгирующими, диспергирующими и стабили-
зирующими свойствами. Эти моноэфиры приме-
няют и в производстве пластмасс в качестве мо-
номеров и пластификаторов. Кроме того, данные
соединения используются как компоненты син-
тетических смазочных масел. Добавление к неф-
тяной основе технически обоснованного количе-
ства эфира с целью получения так называемого
сложноэфирного масла приводит к существенно-
му улучшению его эксплуатационных параметров,
таких как повышение смазочных и вязкостно-тем-
пературных характеристик, снижение температуры
застывания. Высокое качество сложноэфирных
смазочных композиций служит основой для раз-
работки базовых авиационных и редукторных, а
также универсальных и всесезонных (в том числе
арктических) моторных масел. В настоящее вре-
мя опубликовано не много научных работ, вклю-
чая российские исследования, по ферментатив-
ному синтезу сложных эфиров многоатомных
спиртов, в том числе диолов. В работе [62] изуча-
ли реакцию синтеза эфиров лауриновой (С12)
кислоты и симметричного 1,4-бутиленгликоля с
участием ПЛ (табл. 7). В оптимальных условиях
конверсия лауриновой кислоты составила 78%
при 30°C за 24 ч. Было проведено три реакцион-

Рис. 6. Диаграмма специфичности биокатализаторов ЛипоСил (серые колонки) и ЛипоКарб (черные колонки) в ре-
акциях этерификации жирных кислот С4–С18 этанолом (а) и н-бутанолом (б) [88].
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ных цикла (кратность равна 2), в ходе которых
конверсия кислоты уменьшилась с 78 до 27%, т.е.
скорость реакции этерификации в третьем реак-
ционном цикле упала почти в 3 раза. В работе [69]
исследована реакция синтеза эфиров насыщен-
ных жирных кислот (каприновой С10, лауриновой
С12 и пальмитиновой С16) и ПЭГ-400, протекаю-
щая в смеси бензола с гексаном при участии ПЛ
(табл. 7). В оптимальных условиях образовывался
сложный эфир, при этом конверсия для кислот
С10, С12 и С16 составила 80, 78 и 44% соответствен-
но при 25°C за 48 ч.

Авторы [87] изучали в качестве субстратов S2
диолы, различающиеся длиной углеродного ске-
лета (от 2 до 6 атомов С), положением ОН-группы
и изомерией углеродного скелета, такие как как
1,2-этандиол (этиленгликоль) и его олигомеры
(ди- и три-), 1,2-пропандиол (пропиленгликоль),
1,3-пропандиол, 1,4-бутандиол, 1,6-гександиол, а
также 2-этил-1,3-гександиол. Для проведения ре-
акции этерификации использовали органические
растворители (гексан, хлороформ, ацетон), вы-
бор которых определялся, прежде всего, раство-
римостью субстратов и продуктов ферментатив-
ной реакции. Были выполнены сравнительные
исследования влияния структуры диолов на свой-
ства приготовленных БК ЛипоКарб, таких как
ферментативная активность, субстратная специ-
фичность и операционная стабильность, изме-
ренная в периодическом процессе низкотемпера-
турного синтеза эфиров гептановой (С7) кислоты
и диолов в хлороформе при 20 ± 2°C, 1 бар. Как
видно из табл. 12 скорость синтеза эфиров гепта-
новой кислоты с короткоцепочечными диолами
С2, С3, содержащими как первичные, так и вто-
ричные ОН-группы, была чрезвычайно низкой
(близкой к нулю), и конверсия кислоты ≥50% на-
блюдалась только через 7 сут. При использовании
1,4-бутандиола в качестве субстрата реакция про-
текала в течение первых 2 ч; затем реакция оста-
навливалась при конверсии кислоты ⁓25%, и даль-
нейшего изменения этого показателя не наблюда-
лось в течение последующих 24 ч. Хотя начальная
активность, рассчитанная из начального линейного
участка кинетической кривой в первые 2 ч, была
равна 80.5 мкмоль/мин на 1 г БК (табл. 12), после
первого реакционного цикла БК практически пол-
ностью инактивировался: во 2-ом цикле его актив-
ность составила 0.5% от первоначального значения,
измеренного в 1-ом цикле [87]. Установлено, что
диолы С2–С4 являются необратимыми ингибито-
рами адсорбированной липазы rPichia/lip. По-
скольку, как известно, этиленгликоль и бутан-
диол принадлежат к веществам 3-го класса опасно-
сти, то, вероятно, они способны инактивировать
жизненно важные ферменты, в том числе липазу.
Диолы, такие как 1,6-гександиол и разветвлен-
ный 2-этил-гексан-1,3-диол, этерифицировались

со сравнительно высокими скоростями: так, ак-
тивность БК составила более 70 мкмоль мин–1 г–1

(табл. 12). Как показал газохроматографический
анализ, в изученных условиях при достаточно вы-
сокой конверсии гептановой кислоты, равной
70–90%, доля моноэфиров диолов достигала 98 ±
1% [87]. Как видно из табл.12, максимальные зна-
чения активности (84 мкмоль мин–1 г–1) и конвер-
сии кислоты (94% за 24 ч) наблюдались в реакции
этерификации гептановой кислоты 1,6-гексан-
диолом. В изученных условиях доля моноэфира
составила 99 ± 1%.

Установлено, что важную роль при синтезе
сложных моноэфиров исследованных диолов иг-
рало максимальное расстояние между первичны-
ми ОН-группами в их молекуле. Действительно,
наблюдалась корреляция между этим расстояни-
ем и активностью приготовленных БК (рис. 7):
чем оно больше, тем выше этерифицирующая ак-
тивность приготовленных БК. Для этиленглико-
ля и его ди- и три-олигомеров обнаружена прак-
тически линейная зависимость (рис. 7, кривая 1).
Анализируя найденные корреляции, можно пред-
ложить следующий путь синтеза моноэфиров ди-
олов с участием БК ЛипоКарб. Известно, что ак-
тивный центр этого фермента находится на глу-
бине 0.6–0.8 нм от поверхности его белковой
молекулы. Первый субстрат, гептановая кислота
(S1) входит в активный центр и образует проме-
жуточный фермент-субстратный комплекс ЕS1,
затем формируется комплекс со вторым субстра-
том-диолом ЕS1S2, который затем распадается,
образуя продукты, в том числе ценный моно-
эфир. Если максимальная длина диола больше
глубины “залегания” активного центра, то фор-
мируется продуктивный фермент-субстратный
комплекс ЕS1S2. Если диол является короткоце-
почечным, то его вторая ОН-группа может взаи-
модействовать с остатками аминокислот боковых
стенок активного центра фермента. Таким образом,
короткоцепочечные диолы С2–С4 либо искажают
конформацию молекулы и ее активного центра, ли-
бо блокируют выход продуктов, что приводит к не-
возможности эффективного биокатализа.

2.3.3. Операционная стабильность. Приготов-
ленные БК обладали высокой операционной ста-
бильностью и в изученных условиях сохраняли
первоначальную этерифицирующую активность
в течение нескольких десятков реакционных
циклов (рис. 8) [78, 82]. Основная причина этого
заключалась в аккумулировании воды как про-
дукта реакции этерификации внутри БК, что в
средах органических растворителей создавало
благоприятное водное микроокружение вблизи им-
мобилизованной липазы. Поскольку этерифициру-
ющуая активность ЛипоСил и ЛипоКарб практи-
чески не изменялась в течение 30–40 реакцион-
ных циклов (500–1000 ч работы), то была оценена
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продуктивность БК в тоннах полученного про-
дукта на 1 кг БК. В изученных условиях в зависимо-
сти от молекулярного веса СЭ продуктивность БК
составила ⁓2–6 т синтезированного СЭ на 1 кг БК.

Были проведены исследования стабильности
приготовленных БК типа ЛипоКарб в периодиче-
ском процессе синтеза моноэфиров различных
диолов [87]. Как отмечалось выше, короткоцепо-
чечные диолы С2–С4 необратимо инактивирова-
ли/ингибировали БК типа ЛипоКарб, что приво-

дило к практически полной потере их активности
в течение 1–3 реакционных циклов. Под действи-
ем хлороформа БК также становились полностью
неактивными в течение 1–3 реакционных цик-
лов, поэтому было проведено исследование воз-
можности их реактивации путем замены реакци-
онной среды, а именно хлороформа на гексан.
Так, после каждого реакционного цикла синтеза
моноэфира диола, проведенного в хлороформе,
следующий цикл синтеза бутилгептаноата осу-
ществляли в гексане. Обнаружено, что при заме-
не реакционной среды активность БК частично
или полностью восстанавливалась и даже увели-
чивалась (в 1.1–1.3 раза) по сравнению с первона-
чальной (рис. 9б). При использовании 1,6-гексан-
диола в качестве субстрата S2 БК реактивировал-
ся, затем его активность медленно падала от цикла
к циклу (рис. 9а, черные колонки). При примене-
нии в качестве субстрата S2 триэтиленгликоля при-
готовленные БК отличались сравнительно высо-
кой операционной стабильностью как в реакции
синтеза его моноэфиров, так и образования бути-
лгептаноата (рис. 9б). Если субстратом S2 был раз-
ветвленный диол, 2-этил-1,3-гександиол, БК инак-
тивировался медленнее, чем в случае линейного
диола: так, за 20 реакционных циклов БК сохра-
нил ⁓40 и ⁓80% первоначальной активности при
синтезе эфиров 1,6-гександиола и 2-этил-1,3-гек-
сандиола соответственно (рис. 9а и 9в). Таким об-
разом, используя один и тот же БК ЛипоКарб,
можно получать ценные продуты органического
синтеза, в том числе моноэфиры диолов и бути-
ловые эфиры гептановой кислоты, в течение про-
должительного времени, применяя на практике

Таблица 12. Начальная активность БК ЛипоКарб в реакции этерификации гептановой (С7) кислоты и различ-
ных диолов в хлороформе

* Реакция останавливается через 2 ч при конверсии 25%, и основной продукт – это непрореагировавший 1,4-бутандиол, по-
тому точность такой оценки не высокая.

Диол
Начальная активность 

БК, мкмоль мин–1/
Конверсия кислоты, % 

(за х ч)
Доля моноэфира, %

Симметричные, первичные ОН-группы
1,2-Этандиол <1 2 (24 ч) 100.0
1,3-Пропандиол <1 15 (24 ч) 96.5
1,4-Бутандиол 80.5 25* (2 ч) 95*
1,6-Гександиол 83.7 94.4 (24 ч) 98.6

Несимметричные, первичная и вторичная ОН-группы
1,2-Пропандиол <1 25 (24 ч) 98.6
2-Этил-гексан-1,3 диол 67.6 67.8 (6 ч) 97.9

Этиленгликоли, первичные ОН-группы
Этиленгликоль <1 2 (24 ч) 100.0
Диэтиленгликоль 25.7 53.6 (7 ч) 98.3
Триэтиленгликоль 58.0 84.1 (7 ч) 96.5

1
БКг−

Рис. 7. Этерифицирующая начальная активность
биокатализаторов в зависимости от максимального
расстояния между концевыми ОН-группами в моле-
куле этиленгликоля и его олигомеров (1, ○) и симмет-
ричных диолов (2, ).
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Рис. 8. Стабильность биокатализаторов ЛипоСил (а) и ЛипоКарб (б) в реакции этерификации масляной (С4) и гепта-
новой (С7) кислот н-бутиловым (С4) спиртом.
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прием смены состава реакционной среды и суб-
стратов, участвующих в реакции.

В последние десятилетия, как отмечалось вы-
ше, интенсивно развивается направление “фер-
ментная инженерия”, изучающее изменение (мо-
дуляцию) функциональных свойств ферментов
(modulation of functional properties) при иммоби-
лизации на различных по химической природе
носителях и вполне созвучное первоначальному
названию “инженерная энзимология”, данному в
1980-х гг. [1, 2]. Как уже отмечалось выше, по
мнению авторов обзора [12] “ферментная инже-
нерия” полностью совместима с другими химиче-
скими и/или биологическими подходами, исполь-
зуемыми для улучшения функциональных свойств
ферментов, и успех такой “инженерной” работы
определяется доступностью широкого набора про-
токолов (способов) иммобилизации. Несомнен-
но, это направление является интересным и пер-
спективным для успешного развития гетероген-
ного биокатализа.

Возможность управления (модуляции) функ-
циональными свойствами ферментов, включая
липазы, с помощью ферментной инженерии, а
именно путем выбора носителя для иммобилиза-
ции, можно продемонстрировать примерами. Так,
каталитические свойства липазы B из Candida
antarctica в реакции гидролитического разделения
R- и S-изомеров (±)-2-O-бутирил-2-фенилуксус-
ной кислоты модулировали иммобилизацией на
носителях, обладающих гидрофобными свойства-
ми, таких как бутил-(C4)-агароза, октил-(C8)-ага-
роза и октадецил-(C18)-Sepabeads [92]. С ростом
гидрофобности модифицирующих фрагментов
(C4 → C18) скорость реакции увеличивалась при-
близительно в 2 раза, при этом изменялась и сте-
реоспецифичность биокатализа. В работе [93] авто-
ры исследовали свойства липазы из Penicillium sp.,

иммобилизованной на описанных выше носите-
лях. Для данного фермента также обнаружено,
что с ростом гидрофобности модифицирующих
фрагментов начальная скорость гидролиза п-нит-
рофенил-(С16)-пальмитата в буферном растворе и
масла сардины в двухфазной системе с циклогек-
саном многократно возрастала (в 4.1 и 2.3 раза со-
ответственно). Авторы предположили, что носи-
тели, различающиеся по гидрофобности, оказы-
вают влияние на конформацию активного центра
фермента, и, как результат, обусловливают гипе-
рактивацию липазы и все наблюдаемые различия
в функциональных свойствах фермента при его
иммобилизации. В работе [94] было показано,
что скорость этанолиза масла и региоселектив-
ность реакции в полностью безводной среде зави-
сели от природы носителей, используемых для им-
мобилизации липазы из Т. lanuginosus. Так, при им-
мобилизации фермента на носителях C18-Sepabeads
и C18-Purolite были получены неселективные БК,
тогда как в случае носителей, модифицированных
дивинилбензольными группами, выявлена 1,3-се-
лективность по отношению к триглицеридам [94].

Как показали описанные выше исследования,
функциональные свойства иммобилизованных
ферментов, такие как каталитическая активность,
субстратная специфичность и стабильность, опре-
деляются физико-химическими свойствами по-
верхности носителей-адсорбентов, применяемых
для иммобилизации. Экспериментальные ре-
зультаты, обобщенные в работе [88], подтвердили
литературные данные о том, что для приготовле-
ния активных и стабильных БК на основе иммо-
билизованной липазы rPichia/lip, следует использо-
вать носитель-адсорбент с выраженной гидрофоб-
ностью поверхности. Начавшиеся исследования
по гидрофобизации мезопористого силикагеля
продемонстрировали, что активность БК в этом
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случае увеличилась на три порядка по сравнению
с таковой для БК, приготовленного путем адсорб-
ции на исходном немодифицированном SiO2 (не
опубликовано).

Современное направление в биокатализе –
компьютерное моделирование (КМ) 3D-структу-
ры молекул ферментов, в том числе TLL (Тhermo-
myces lanuginosus lipase), включая расчет и пред-
сказание влияния мутаций, вносимых в первичную
структуру, на функциональные свойства фермен-
тов, прежде всего, на термостабильность [95]. По-
следующее проведение генно-инженерного кон-
струирования штаммов-продуцентов и получение
рекомбинантых ферментов с заданными функцио-
нальными свойствами является логичным продол-
жением этих работ. Современные методы КМ, со-
гласующиеся с экспериментальными результата-
ми, позволяют решать такие фундаментальные
задачи, как выяснение механизма иммобилиза-

ции фермента на твердых носителях, глубокий
анализ возможных конформационных перестро-
ек в молекуле фермента при его иммобилизации,
а также изучение структурно-функциональных
особенностей комплекса фермент–носитель.

С целью выяснения механизма взаимодей-
ствия липазы из T. lanuginosus с УНТ авторами бы-
ло проведено компьютерное моделирование [88].
Следует пояснить, что изученная липаза rPich-
ia/lip является рекомбинантным ферментом, ана-
логичным липазе TLL [36], а гранулы углеродного
аэрогеля образованы хаотично переплетенными
углеродными нанотрубками [84]. Для компью-
терного моделирования были выбраны следую-
щие объекты: мономер и димер TLL, одностен-
ные УНТ диаметром 6.785 и 7.834 Å и длиной 50 и
100 Å. Были получены следующие результаты:

1) гидрофобные взаимодействия между липа-
зой и УНТ были преобладающими и осуществля-

Рис. 9. Активность биокатализаторов в реакции этерификации гептановой (С7) кислоты 1,6-гександиолом (а), три-
этиленгликолем (б) и 2-этил-1,3-гексан диолом (в). Условия реакции: 20 ± 2°C, 0.1 г биокатализатора, 3.0 мл среды.
Состав среды в четных реакционных циклах (черные колонки): 0.25 М кислота, 0.75 М диол, хлороформ. Состав среды
в нечетных реакционных циклах (серые колонки): 0.25 М кислота, 0.5 М бутанол, гексан.
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лись с помощью остатков аминокислот TLL – ли-
зина, аргинина, аспарагина, пролина; присут-
ствовали также π-катионные взаимодействия с
остатком лизина;

2) энергия взаимодействия между димером ли-
пазы и нанотрубкой не зависела от длины УНТ и
составила –28 ккал/моль;

3) энергия взаимодействия мономера TLL c уг-
леродной нанотрубкой была в 2 раза меньше, чем
димера, поскольку число связей уменьшается
пропорционально;

4) учет in silico подвижности боковых остатков
аминокислот приводил к снижению энергии на 3
ккал/моль (в расчете на мономер);

5) УНТ связывалась в щели между двумя моно-
мерами липазы (рис. 10б);

6) активные центры димера TLL, состоящего из
мономеров А и Б, находились на расстоянии на 0.66
и 2.58 нм от УНТ (рис. 10а). В этом случае можно
предположить, что для низкомолекулярных суб-
стратов С4–С7 доступны оба активных центра им-
мобилизованной липазы, тогда как для высокомо-
лекулярных субстратов с количеством атомов угле-
рода С10 и выше доступен преимущественно один
активный центр на расстоянии 2.6 нм от УНТ.

Таким образом, в результате проведенных ис-
следований [36, 75–88] было установлено, что
функциональные свойства иммобилизованной ре-
комбинантной липазы rPichia/lip, такие как ак-

Рис. 10. а, б – Докинг димера TLL с одностенной УНТ длиной 50 Å, диаметром 7.834 Å (n = 10, m = 0) [88]. Стрелка
указывает на активный центр фермента. Показаны расстояния между активным центром липазы (Asp96-His110-
Ser115) и УНТ. Приведены разные представления изображения димера TLL и ракурсы взаимодействия фермента с
УНТ.

(а)

(б)
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тивность и субстратная специфичность, изменя-
лись (модулировались) в зависимости от химиче-
ской природы носителя. Приготовленные БК
существенно различались по каталитическим свой-
ствам: так, активность и каталитическая константа
для БК ЛипоСил были в 20–30 раз ниже, чем для
ЛипоКарб. Несмотря на широкую субстратную
специфичность обоих типов БК, синтез этиловых
эфиров насыщенных монокарбоновых кислот
протекал более эффективно с участием гидро-
фобного ЛипоКарба, тогда как синтез высокомо-
лекулярных эфиров с выраженной гидрофобно-
стью – с участием гидрофильного типа ЛипоСила.
Для обоих типов приготовленных БК максималь-
ная скорость реакции наблюдалась при этерифи-
кации гептановой (С7) кислоты бутиловым (С4)
спиртом, а минимальная – бутановой (С4) кисло-
ты дециловым (С10) спиртом. Полученные актив-
ные и стабильные БК, несомненно, обладают вы-
соким практическим потенциалом для реализа-
ции “зеленых” процессов низкотемпературного
синтеза разнообразных сложных эфиров.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В обзоре приведены сведения об исследовани-
ях отечественных научных групп/лабораторий,
активно и вполне продуктивно работающих в об-
ласти гетерогенного биокатализа на протяжении
последних десятилетий. Описаны разработанные
ими гетерогенные БК, защищенные патентами
РФ, и альтернативные химическим биокаталити-
ческие процессы ферментативной конверсии ис-
ходных реагентов (субстратов) в ценные, востребо-
ванные на рынке химические продукты. Наиболее
подробно рассмотрены БК, активным компонен-
том которых являются иммобилизованные реком-
бинантные липазы. Данные БК разработаны для
переэтерификации триглицеридов растительных
масел и масложировых смесей, а также для про-
цессов низкотемпературного синтеза разнообраз-
ных по составу сложных эфиров путем этерифи-
кации органических кислот спиртами. Приведе-
ны способы приготовления БК и характеристики
их каталитических свойств, таких как фермента-
тивная активность, кинетические константы,
субстратная специфичность, стабильность. На
основании литературных и собственных данных с
учетом активности и операционной стабильности
выполнена оценка продуктивности приготовлен-
ных БК, а именно количество получаемого цен-
ного продукта на 1 кг БК. При благоприятном
стечение обстоятельств практически важные ре-
зультаты, рассмотренные и проанализированные
в обзоре, могут быть предложены коммерческим
предприятиям/компаниям для апробации и ис-
пользования в лабораторном и/или полупро-
мышленном масштабе.

Дополнительно следует упомянуть исследова-
ния, проводимые на кафедре химической энзи-
мологии химического факультета Московского
государственного университета им. М.В. Ломо-
носова. Сотрудники лаборатории экобиокатализа
(зав. лаб, проф., д.х.н. Е.Н. Ефременко) интенсивно
работают с одноферментными реакциями, направ-
ленными на деградацию токсичных соединений
(синтетических фосфорорганических пестицидов,
природных микотоксинов, боевых отравляющих
веществ), а не на синтез ценных продуктов органи-
ческой химии, как в представленном обзоре. Пол-
ная библиография работ этого коллектива находит-
ся на сайте https://istina.msu.ru/profile/Efremenko/.
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Biocatalysts and Processes of Enzymatic Conversion of Substrates Into Valuable 
Products of Chemical Organic Synthesis (Review of Domestic Developments)

G. А. Kovalenko*

Boreskov Institute of Catalysis, Siberian Branch of Russian Academy
of Science Av. Akad. Lavrentyeva, 5, Novosibirsk, 630090 Russia

*е-mail: galina@catalysis.ru

Biocatalysis, both in homogeneous and heterogeneous modes, is an independent interdisciplinary direction
of scientific and practical research of predominantly one-stage processes of conversion of initial reagents
(substrates) into valuable products that are in demand on the market, with the participation, as a rule, of one
enzyme as a catalyst. Biocatalytic single-enzyme processes, which have all the specific features of enzymatic
catalysis, are alternative and quite competitive compared to traditional chemical production. This review pro-
vides information on the investigations and success of Russian research groups/laboratories that have been
actively and productively working in the field of the biocatalysis over the past decades and have practical de-
velopments protected by Russian patents, which, under favorable circumstances, can be offered to commer-
cial enterprises/companies for testing and use on a laboratory and/or semi-industrial scale with the prospect
of industrial scale-up. In the review, special attention is paid to targeted systematic studies of lipolytic en-
zymes (lipases), which have a unique ability to catalyze reactions in organic solvents, including esterification
and transesterification, which result in the production of valuable products of organic synthesis such as vari-
ous esters. Lipases are active components of heterogeneous biocatalysts (BCs) prepared by attachment (im-
mobilization) of these enzymes on the surface of solid supports and adsorbents. The review briefly describes
the results of study by domestic research teams, provides a complete bibliography of their works, which con-
tains information about the methods for preparing BCs, their catalytic properties (enzymatic activity, sub-
strate specificity, operational stability), as well as the conditions for carrying out biocatalytic processes involv-
ing developed BCs such as the synthesis of acrylamide and various esters. Taking into account the average ac-
tivity (A), close to the activity measured at the half-inactivation time (t1/2), and operational stability,
characterized by the value t1/2, a rather rough assessment of the productivity of the BCs was carried out based
on the amount of produced valuable product (in tons) per 1 kg of developed biocatalyst.

Keywords: biocatalysis, heterogeneous biocatalysts, single-enzyme substrate conversion, amidases, hydroly-
sis, acrylamide, lipases, esterification, esters
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Проанализированы и обобщены методы проведения реакций сочетания в химии алкинов с образо-
ванием связей С–С (реакции окислительной дегидроконденсации, Кадио–Ходкевича и Соногаши-
ры). Приведены и протоколы синтезов продуктов этих реакций, включая гомогенные и гетероген-
ные каталитические системы. Во всех случаях акцент был сделан на кинетике и механизмах реакций
с обсуждением результатов кинетических и спектрометрических исследований механизмов реак-
ций сочетания с участием комплексов Cu(I, II, III), Au(I, III), Pd(0, I, II) и Fe(0, I, II, III). Особое
внимание уделено гетерогенному катализу окислительных реакций алкинов в присутствии наноча-
стиц и нанокластеров Pd, Au, Ag и других металлов. Обсуждаются природа интермедиатов, содержа-
щих указанные металлы, и взаимосвязи различных окислительных и неокислительных превраще-
ний алкинов.
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ВВЕДЕНИЕ
В предыдущем обзоре [1] были рассмотрены

достижения в теории и практике реакций диме-
ризации алкинов. За полтора столетия исследова-
ний процессов окисления алкинов появилось
огромное количество информации, позволяю-
щей сделать интересные обобщения, касающиеся
механизмов таких реакций в различных катали-
тических системах.

Проблемы, связанные с отношением специа-
листов, занимающихся синтетической органиче-
ской химией, к окислительно-восстановитель-
ным реакциям (ОВР) или к так называемым
окислительным реакциям и к применению поня-
тия “степень окисления атома” (СТО), обсужда-
ются в обзоре [2]. Распространенное среди хими-
ков-органиков мнение заключается в отрицании
полезности определения и использования СТО в
органической и элементоорганической химии (см.,
например, монографию Марча, изданную в 1987–
1988 гг., изд-во “Мир”, т. 4, гл. 19, в которой об-
суждается эта проблема (см. также [2])). Эта точка
зрения была опровергнута в [2], тем не менее,
специфика настоящего обзора требует для облег-
чения восприятия основного текста некоторых
дополнительных пояснений. При исследовании
ОВР или при выборе условий проведения неорга-
нических, органических и элементоорганических
синтезов необходимо знать стехиометрию реак-
ций. Это имеет значение при оценке селективно-
сти реакций, проверке соблюдения материального
баланса и определения необходимых количеств
окислителя или восстановителя. Хотя известно не-
сколько методов определения стехиометрии ре-
акций, использование СТО атома и основанного
на ней электронного баланса является наиболее
общим подходом для всех типов химических ре-
акций, который и будет продемонстрирован в
предлагаемом обзоре.

При определении СТО атома А в соединении
А–Х необходимо знать знак и величину СТО ато-
ма (или группы атомов) Х. Для этого используют
фундаментальную концепцию электроотрица-
тельности (ЭО) элемента – шкалы ЭО Полинга,

Оллред–Рохова или Бацанова (усредненные зна-
чения [2]). В случае С–Н, например, электроот-
рицательности атомов С и Н сильно различаются
(ЭО атома Н равна 2.2, а ЭО атома С – 2.6.), по-
этому принимается, что при гетеролизе полярной
связи А–Х электронная пара этой связи полно-
стью переходит к атому с большей ЭО, т.е. к атому
С в связи С–Н. Следовательно, СТО атома Н со-
ставляет +I или просто I, а СТО атома С равна –I.
Такая же ситуация имеет место и в случае Х = N,
Hal и Te. Поскольку СТО есть формальный ин-
струмент, при равенстве или близости ЭО (C–I,
P–H, C–S) необходимо использовать существую-
щую договоренность, в рамках которой принима-
ют, что и в этих случаях гетеролиз приведет к С+ и
I–, P– и S–. Эти допущения при использовании в
левой и в правой частях стехиометрических урав-
нений дают правильную информацию об элек-
тронных балансах и стехиометрии ОВР. Таким
образом, в молекуле CH3X, где X = Hal, OH, NR2,
SR, PR2, СТО атома или группы атомов Х равна –I,
а атома углерода – +II. Так, если принять, что в
соединении K3W(CH3)6 величина СТО группы
СН3 составляет –I, то СТО вольфрама будет III, и
для восстановления K3W(CH3)6 до W(0) потребу-
ются 3 электрона (3 моль одноэлектронных вос-
становителей или 1 моль трехэлектронных).

При электрофильном замещении иона водо-
рода в бензоле катионами металлов в степенях
окисления II, III и IV значения СТО атома угле-
рода и группы Ph, равные –I, не меняются, но
при взаимодействии с электрофилом I+ (окисли-
тель I2) их СТО повышаются от –I до I, а СТО
иода понижается от I до –I. Так, например, в ArI
СТО иода равны –I. Если мы хотим заменить
атом водорода ионом Cl–, то нужен окислитель,
который окислит атом С(–I) до С(I) в фениле и сде-
лает его электрофилом, присоединяющим хлорид-
ион. Возможно и окисление хлорид-иона до мо-
лекулы Cl2, которая как электрофил приведет к
замещению протона, и поэтому, например, в ArI
СТО иода равна –I. Таким образом, определение
СТО атома применимо к любым ковалентным со-
единениям.
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Полезность величин СТО для составления сте-
хиометрических уравнений покажем еще на двух
примерах. При окислении иона аммония гипо-
хлоритом натрия надо отнять 6 электронов от ато-
ма N(–III) для образования нитрит-аниона со
степенью окисления атома N равной III:

Окислим СН4 до СО2 окислителем 
Если учесть, что СТО атомов Н, C (СО2) и O рав-
ны I, IV и –II соответственно, становится очевид-
ным, что для окисления метана требуется отнять
8 электронов от атома С, т.е. надо, например, ис-
пользовать 8 анионов одноэлектронного окисли-
теля  или 4 моль двухэлектронного окис-
лителя. В результате получаем с соблюдением
электронного, зарядового и материального ба-
лансов уравнение

Очевидно, что в ОВР должны участвовать как
минимум два реагента (субстрата) – окислитель и
восстановитель. Если восстановитель – окисляе-
мый субстрат (этилен), а окислитель восстанав-
ливается, такую ОВР обычно называют окисли-
тельным процессом. Если окислитель – восстанав-
ливаемый субстрат (этилен), который принимает
электроны в ходе ОВР, а восстановитель окисляет-
ся, такую реакцию называют восстановительным
процессом.

В случае органических соединений, окисляе-
мых молекулой кислорода, не возникает сомне-
ний в определении “восстановителя” и “окисли-
теля”, однако не всегда просто понять, относится
ли реакция к ОВР. Именно расчет суммарных
СТО атомов углерода (или других элементов) в
реагентах и продуктах позволяет установить, ка-
кой субстрат окисляется, а какой восстанавлива-
ется, и относится ли процесс к окислительно-
восстановительным реакциям.

Рассмотрим кратко этот вопрос. Если окисли-
тель и восстановитель находятся в одной молекуле,
которая изомеризуется с перераспределением сте-
пеней окисления (СТО) между атомами, такие ре-
акции вряд ли следует считать окислительно-вос-
становительными процессами. Примерами могут
служить изомеризация алкинолов Майера–Шустера

перегруппировка Рупе и изомеризация алкинов
по Фаворскому, однако реакцию Майера–Шу-
стера называют почему-то окислительно-восста-
новительной изомеризацией [3]. Реакции присо-
единения молекул НХ к алкинам и олефинам, в ко-

4 2 2NH 3NaOCl NO 3NaCl H O 2H .+ − ++ = + + +
3
6( )Fe CN .−

3
6Fe CN( ) −

( )
( )

3
6

4
6

4 2

2

8Fe CN СН 2Н О =

8Fe CN СО 8Н .

−

− +

+ +

= + +

( )
( )

2

2

HOC –I H C 0 C –I H
C

( ) ( )
–II H C –I( ) ( )HC I HO,

≡ →
→ =

торых происходит перераспределение СТО атомов
углерода в реагенте и продукте, не считают ОВР,
и они также не являются реакциями окисления,
поскольку суммарная СТО атомов углерода при
переходе от алкина к продукту в этих процессах
не меняется:

В отличие от реакций присоединения молекул
НХ к ненасыщенным молекулам реакция алкина
с метилиодидом

имеет все черты ОВР – суммарная СТО атомов
углерода в алкине повышается с –II до –I, а СТО
атома углерода в метильной группе понижается с
–II до –III, т.е. алкин окисляется, а метилиодид
как внешний окислитель и субстрат, входящий в
продукт, восстанавливается.

Эта реакция не отличается от реакции иодиро-
вания ацетилена:

Учитывая изложенные выше соображения, все
ОВР можно разделить на две большие группы А и
Б. К группе А относятся ОВР с внешним по отно-
шению к субстратам окислителем, т.е. не входя-
щим в продукты окисления субстpатов:

 (I)

(II) 

(III) 

(IV) 

В качестве окислителей в реакции (IV) исполь-
зуют O2, бензохинон (BQ), MXn, I2, R3NO, TEMPO,
ClCH2COCH3 и другие соединения [3–5]. В реак-
ции (V), например,

(V)

окислитель принимает 2е и 2Н+, превращаясь в
HCl и ацетон, а суммарная СТО атомов углерода
в двух алкинах повышается с –II до нуля.

К группе Б относятся реакции с окислителем,
который в соответствии со стехиометрией полно-
стью или частично входит в продукты ОВР:

(VI)

(VII)

( )2HC –I C –I H HX C –II H( ) ( ) ( ) C 0 HX.≡ + → =
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3
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(VIII)

(IX)

(X)

В ходе реакции (VI), например, суммарная сте-
пень окисления атомов углерода в молекулах аце-
тилена повышается с –IV до IV, a в реакции (IX) в
двух субстратах (RC2H и CO) – с I до III. В реак-
циях (VII)–(IX) молекула кислорода является од-
новременно и окислителем, и субстратом, попа-
дающим в продукт окисления углеводородной
молекулы. В этом случае суммарная СТО атомов
в субстратах, естественно, не меняется при пере-
ходе к продукту вследствие сохранения электрон-
ного баланса, но суммарная СТО атомов углерода
в этилене, СО и RC2H + CO понижается.

К окислительным каталитическим реакциям с
участием алкинов будем относить такие процес-
сы, в которых суммарная СТО атомов углерода в
окисляемом алкине при переходе к продукту ме-
няется в результате разрыва одной, двух π-связей
или тройной связей и связи ≡С–Н с образовани-
ем связей ≡С–Х, ≡С‒С≡ и С–О.

Реакции сочетания Кадио–Ходкевича (XI) и
Соногаширы (XII) (ацетиленовая конденсация)
обычно не рассматривают как окислительные
процессы [3–7] и только в Главе 8 монографии
[8], посвященной окислению связи ≡C‒H, они
обсуждаются как реакции окисления алкина.

 (XI)

 (XII)

Действительно, степень окисления терми-
нального атома углерода в алкине в реакции (XI)
повышается с ‒I до 0, а галоидалкин выступает в
роли окислителя (и субстрата), и СТО атома угле-
рода в фрагменте ≡C(I)Х понижается с I до 0. В ре-
акции (XII)  является также окислителем-суб-
стратом, частично входящим в продукт реакции
окисления алкина. Формально ионы карбения

 и  принимают по одному электрону от
атома углерода ≡C(‒I)H алкина. Заметим, что
знаменитую реакцию Хека

(XIII) 

которая не отличается от реакции

так же, как и реакцию (XII), можно отнести к
окислительно-восстановительным реакциям.
Реакции (X) и (XII) в отношении СТО близки ‒
вместо I+ используется R+. Заметим, что известна
и восстановительная реакция Хека [9]. СТО
кремния (равная IV) в ходе нее остается постоян-
ной, но меняется СТО атома Н с ‒ I до I:

Особенности механизмов различных реакций
окисления алкинов, зависящих от природы окис-
лителя, катализатора и типа реакций, целесооб-
разно рассматривать в рамках отдельных типов
процессов. В результате можно выяснить “гене-
тическую” связь механизмов реакций разного ти-
па через общие структуры интермедиатов.

В обзоре будут представлены реакции дегидро-
конденсации (IV) (окислительного сочетания,
окислительной димеризации), С‒С-сочетания
Кадио‒Ходкевича (XI) и Соногаширы (XII). Роль
комплексов Cu(I, II и III), Pd(0, I и II) и Au(I и III)
и Fe(0, I, II и III) в окислительных превращениях
алкинов будет детально проанализирована.

Реакции окислительного галогенирования,
аминирования и окислительного карбонилиро-
вания алкинов, окисления тройной связи с обра-
зованием кислородсодержащих продуктов, вклю-
чая и некоторые процессы окислительного цик-
лообразования, будут, возможно, рассмотрены в
следующем обзоре.

ГЛАВА 1. ОКИСЛИТЕЛЬНАЯ 
ДЕГИДРОКОНДЕНСАЦИЯ АЛКИНОВ (ОД)

Этой очень полезной для органического синтеза
реакции с весьма сложными и интересными меха-
низмами посвящено много обзоров [3‒8, 10‒16].
Реакцию ОД используют в нескольких направлени-
ях: синтез симметричных и несимметричных дии-
нов, а также циклических диинов в случае внутри-
молекулярной ОД этинильных заместителей

и синтез макроциклов где Ox ‒ окислитель, Red ‒ восстановитель.
Кроме того, образуются и линейные олигоме-

ры H[C≡C–Z–C≡C]nH и полиины в случае ацети-
лена H[C≡C]nH [10].

CHHC
C

O
C OOC2H2 + 2CO + 0.5O2  =

2 2RC H CO 0.5O RC CCOOH,+ + = ≡

2 2 2C H I HC CI HI.+ = ≡ +

RC CH R'C CX RC C C CR' HX,≡ + ≡ → ≡ − ≡ +

RC CH R'X RC CR' HX.≡ + → ≡ +

R'X

+R'C C≡ R' +

( )
( )

2RCH C II H ArX
RCH C I HAr HX,

= − + →
→ = − +

2 2RCH CH X RCH CHХ HX,= + → = +

( ) ( )
( ) ( )

2 3

2 2 3

PhC I H C II H ArX R SiH
 PhC II H C II H Ar R SiX.

− = − + + →
→ − − +

C C C C
Z

HC C Z C CH  + Ox  + Red,

HC C–Z–C CH Ox
C C–Z–C C Red,

[ ]
[ ]n

n ≡ ≡ + →
→ ≡ ≡ +
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1.1. ОД с участием комплексов Cu(I, II)
Рассмотрим очень кратко основные этапы ис-

тории этой реакции, которая началась в 1869 г. с
исследований Карла Глязера – известного немец-
кого академического и промышленного химика.
Работая с 1864 г. в лабораториях А. Штреккера и
А. Кекуле в Университете г. Тюбинген в области
химии бензола и его производных, он вместе с
Кекуле в 1867 г. переехал в Бонн (Рейнский уни-
верситет Фридриха-Вильгельма) и продолжил
там исследования синтеза коричной кислоты
(транс-PhCH=CHCOOH), в процессе которых и
открыл реакцию синтеза диацетиленовых соедине-
ний окислением этинильных производных Cu(I):

 (XIV)

В качестве окислителей были использованы
О2, K3Fe(CN)6 и др. Уже в 1882 г. А. Байер (см. об-
зор [14]) показал синтетическую полезность этой
реакции, получившей впоследствии имя Глязера, в
трехстадийном синтезе красителя индиго из м-нит-
рофенилпропиоловой кислоты.

В 1936 г. Залькинд и Фундылер исследовали
катализатор Ньюленда синтеза винилацетилена
из ацетилена (CuCl–NH4Cl–HCl (0.2%)–H2O) с
целью проведения димеризации терминальных
алкинов. При температуре кипения раствора в ре-
актор порциями вводили фенилацетилен в токе
СО2! Из твердого осадка выделили дифенилдиаце-
тилен(!) С16Н10, селективность образования ко-
торого была около 50% [17]. Авторы обнаружи-
ли в растворе и ожидаемый димер фенилацети-
лена (С16Н12), а также небольшое количество
углеводородов С16 с бóльшим содержанием водо-
рода. Далее было показано, что третичные алки-
нолы в тех же условиях также образуют диацети-
леновые спирты [18]. Возможно, хлорид меди был
не очищен от примеси CuCl2, раствор не дегазиро-
вали, а в потоке СО2 содержался кислород. Сделав
неверный вывод о выделении в ходе реакции двух
атомов или молекулы водорода, авторы решили
использовать кислород в качестве окислителя [5]
и при изучении реакций замещенных фенилаце-
тиленов при 55–65°C через реакционную смесь
начали пропускать воздух [19]. При этом, напри-
мер, был получен ди-(п-толил)диацетилен с выхо-
дом 90% на взятый алкин. Так эти исследователи
открыли новую каталитическую реакцию окисли-
тельной димеризации алкинов без применения в
качестве реагентов этинильных производных Cu(I).

Аналогичная ситуация в химии алкинов уже
встречалась. Изучая реакцию Глязера с различны-
ми окислителями, Штраус (Straus F.) в 1905 г. обна-
ружил, что в кипящей уксусной кислоте в отсут-
ствие кислорода из PhC≡CCu образуются осадок
PhC≡CCu(CuOAc) и углеводород С16Н12 (1,4-дифе-

( )
4NH OH EtOH

2

2PhC CCu Ox

Ph C C Ph Red.

−

⎯⎯⎯→

⎯⎯⎯⎯⎯⎯→≡ +
≡ +

нилбутенин) по стехиометрическому уравнению
(XV) [20]:

(XV) 

Таким образом фенилацетилен, появляющий-
ся в результате гидролиза фенилацетиленида ме-
ди, димеризуется в ходе реакции, катализируемой
ацетатом меди(I). Так была открыта каталитиче-
ская димеризация алкинов еще до исследований
Ньюленда (1932 г.). Позднее в статье 1959 г. [21]
было подтверждено наблюдение Штрауса, а про-
дукты димеризации алкинов были получены из
RC≡CCu в горячей уксусной кислоте даже при аэ-
рировании раствора для окисления металличе-
ской меди, возникающей при дисмутации CuOAc
(при образовании всего 1% диацетиленового про-
изводного). К этой системе вернулись в 1997 г.
[22], проведя синтез Z- и E-1,4-диалкилбутени-
нов, и также установили образование RC≡CCu и
Cu(OAc)2 (продукт дисмутации). Достижения ката-
литической химии, касающиеся реакций димериза-
ции, кросс-димеризации и олигомеризации алки-
нов, обсуждаются в монографии [7] и обзоре [1].

После работ Залькинда с сотр. [17–19, 23, 24]
появились многочисленные исследования от-
крытой каталитической реакции в системе Cu-
Cl–NH4Cl–H2O, подробно описанные в обзоре
Шварцберга и Фишер в коллективной моногра-
фии [5]. Отмечу лишь работы 1947–1957 гг. [25–33], в
которых варьировались условия, составы катали-
тической системы, значения рН и растворители
(вода, метанол, этанол, ацетон, диоксан). В рабо-
те [28] изучали влияние предварительного окис-
ления CuCl кислородом. При изучении реакции
окислительной димеризации пропаргилового
спирта, технология которой была доведена до уров-
ня пилотной установки [32, 33], Реппе (Reppe W.)
показал, что при [CuCl] = const увеличение отно-
шения [alkyne]/[CuCl] в интервале от 1 до 7 при-
водит к падению скорости реакции, причем при
отношении, равном 4, кривая поглощения кисло-
рода по времени имеет S-образный характер. Из
этих наблюдений следовал важный вывод ‒ свя-
зывание CuCl алкином (с появлением ацетиленид-
ного соединения) тормозит реакцию вследствие
уменьшения концентрации Cu(II), которая окисля-
ет промежуточный ацетиленид меди (RC≡CCu)
быстрее, чем О2. По мере образования ацетилени-
да увеличивается концентрация иона водорода,
который также тормозит процесс. Важная роль
рН в процессе окислительной димеризации алки-
нов была отмечена еще в работе [18], где было по-
казано, что в системе Cu2O‒NH4OH‒H2O реак-
ция быстро протекает при окислении кислородом
даже при 20°C.

Различные комплексы меди(I, II) в каталитиче-
ской и стехиометрической реакции ОД. По-види-

2

16 12 2

4PhC Cu 2AcOH
C H 2PhC Cu CuOAc( ).     

+ =
= +
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мому, первое применение аминов в купрохлорид-
ных каталитических системах описано в работах
Клебанского и сотр. (CuCl–Py‒H2O) [30] и Каме-
рона (M.D. Сameron) и Беннета (G.T. Bennett)
(CuCl–амин‒амин·HCl‒H2O) [31]. В работе [31]
использовали NH3, tBuNH2, Py, Et3N и этиленди-
амин (ЭДА), причем ЭДА в тетрагидрофуране
(ТГФ). В это же время был опубликован патент
Франке (W. Franke) и Майстера (H. Meister) [34]
(CuCl в пиридине (Py) и циклогексиламине), а чуть
позднее и исследования Хея (Hay A.S) [35, 36], в ко-
торых амин применяли как растворитель или как
лиганд в виде небольших количеств комплекса Cu-
Cl•амин в органическом растворителе (спирты,
ацетон). Самым популярным оказался комплекс
CuCl с тетраметилэтилендиамином (ТМЕДА) в ме-
таноле. Эта методика получила наибольшее рас-
пространение в органическом синтезе и известна
как метод (или каталитическая система) Хея (а
точнее, метод Франке–Майстера–Хея).

В 1957–1959 гг. появилась еще одна система
для окислительной димеризации алкинов, в кото-
рой комплексы Сu(II) использовались в качестве
стехиометрического окислителя. В работах Эглин-
тона (G. Eglinton) и Голбрайса (A.R. Galbraith)

[37, 38] было показано, что в растворах Cu(OAc)2–
Py или Cu(OAc)2–Py–CH3OH различные алки-
ны окисляются в гомогенных условиях (без образо-
вания нерастворимых этинильных соединений ме-
ди RC≡CCu) с высокой скоростью и весьма селек-
тивно. Применение терминальных диалкинов в
низких концентрациях позволяет осуществлять
внутримолекулярные и межмолекулярные реак-
ции окислительной циклизации и окислительной
поликонденсации с образованием циклических
полиинов и макроциклических енинов [3, 11–15].
Так появился метод окислительной димеризации
по Эглинтону или система Эглинтона. Следует
заметить, что и в каталитической системе Залькин-
да в работах [39–41] Зондхаймерa (F. Sondheimer) и
сотр. получили полииновые макроциклы, но вы-
ходы продуктов и селективность окисления были
весьма невысокими. В [42] эти авторы применили
метод Эглинтона и получили циклические ендии-
ны, а в [43] уверенно синтезировали из 1,5-гексади-
ина (НС≡ССН2СН2С≡СН) в растворах Cu(OAc)2 в
Py макроциклы, содержащие n-меры этого алкина с
n = 3, 4, 5 и 6, приводящие при гидрировании к на-
сыщенным циклам С18, С24, С30 и С36! (схема 1).

Схема 1. Ненасыщенные макроциклы.
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Таким образом, комплексы меди(I, II) участвуют
в реакции окислительной димеризации (окисли-
тельного сочетания, окислительной дегидрокон-
денсации) алкинов в составе различных систем.

I. Каталитическая окислительная димериза-
ция алкинов, открытая Залькиндом и сотр., реа-
лизуется в двух системах:

Ia) Залькинда (CuCl–NH4Cl–НСl–H2O) с ва-
риациями.

Ib) Франке–Майстера–Хея (CuCl–амин–ор-
ганический растворитель).

II. Стехиометрическая реакция ОД алкинов
протекает в системе Эглинтона (Cu(OAc)2–Py–
органический растворитель). Исследования по-
казали, что и в этой системе реакция димериза-
ции является автокаталитической по Cu(I), а добав-
ление соединений Cu(I) может заметно ускорять, в
зависимости от условий, реакцию окисления.

Конкретные условия и результаты проведения
окислительной димеризации в системах Ia, Ib и II (с
различными вариациями) приведены в моногра-
фии 1967 г. [5]. Описано более 360 синтезов, а в об-
зоре Шварцберга и Фишер в этом сборнике предла-
гается называть каталитическую реакцию окисли-
тельной димеризации алкинов реакцией Глязера–
Залькинда (по крайней мере, для систем Ia и Ib).

За последние 50 лет появилось множество ис-
следований, направленных на модификацию ме-
тодов синтеза диалкинов по Глязеру–Залкинду и
Эглинтону и на расширение областей примене-
ния реакции ОД для получения линейных и цик-
лических диинов, олигомеров, полимеров и мак-
роциклов. В обзоре [16], например, приведены
таблицы, содержащие 68 методик синтеза различ-
ных диинов и 17 методик получения олигомеров и
полимеров в системах Хея с фантастически слож-
ными структурами продуктов. Варьирование при-
роды оснований, лигандов, окислителей, раствори-
телей и условий позволило подобрать весьма уни-
версальные системы для различных по природе
алкинов, эффективные при комнатных темпера-
турах. Приведем несколько примеров таких про-
цессов в “медных” системах. Реакции ОД проводят
и в ионных жидкостях [44], и в полиэтиленгликолях
[45], и даже в одном амине (CuI–амин) [46] с выбо-
ром оптимальных оснований и лигандов для
Cu(I) [47]. Использование PhI(OAc)2 в качестве
окислителя в системе CuCl–Et3N–AN (AN – аце-
тонитрил) дает возможность осуществлять про-
цесс ОД с высокими выходами при комнатной
температуре в течение 10 мин для ароматических
и алифатических алкинов [48]. Весьма эффектив-
но в синтетической практике применяют и вари-
анты системы Эглинтона для синтеза диинов с за-
местителями, имеющими много реакционноспо-
собных функциональных групп, например, для
получения (бис-β-лактам)-1.3-диинов по реак-
ции ОД – N- и C-алкинил-2-азетидиинонов [49].

В этой работе использовали Cu(OAc)2 в AN в при-
сутствии Et3N или твердого K2CO3 при комнат-
ной температуре. Интересно, что в атмосферах
кислорода или аргона с обоими основаниями вы-
ходы продуктов достигали 98–100% за одинако-
вые промежутки времени (от 4 до 20 ч). Сравнение
каталитических свойств различных соединений ме-
ди(I, II) в CH2Cl2 в синтезе бис-β-лактам)-1.3-дии-
нов в присутствии различных оснований и возду-
ха при 25°C в течение 3 ч показало [50], что наи-
большие выходы (93–98%) были получены при
использовании пирролидина и пиперидина с
выходами 93–98% в растворах CuCl, Cu2O,
Cu(OAc)2⋅H2O, Cu2SO4, CuCl2⋅2H2O и Cu(OTf)2.
Авторы рекомендуют как наиболее доступную(!)
соль Cu(OAc)2⋅H2O, которая катализирует при уча-
стии окислителя – кислорода – реакцию ОД самых
разных алкинов. В этой системе успешно протекает
и кросс-сочетание алкинов с выходами 75–99%.

Интересный вариант реакции окислительной
макроциклизации диэтинильных соединений в
синтезе циклов, содержащих сопряженные 1.3-ди-
ины, предложен для двухфазной сиcтемы CuCl
или CuCl2 с добавками солей Ni(II) в работах
Коллинса (S.K. Collins) с соавт. [51–53]. Показа-
но [51], что наличие двух фаз – полярной и непо-
лярной – приводит к появлению макроциклов с
высокими выходами при относительно высо-
ких концентрациях субстрата. Так, образование
макроцикла из HC≡C(CH2)7OCO(CH2)3C≡CH в
количестве 0.36 ммоль в двухфазной системе
(CuCl2–Ni(NO3)2–Et3N–Py, 60°C) требует всего
15 мл растворителя ПЭГ400–метанол (2 : 1), а в го-
мофазной – 1800 мл. Еще более эффективной ока-
залась система с ПЭГ1900, модифицированным тет-
раметилэтилендиамином (TMEDA) [Т–ПЭГ1900]
(Me2NCH2CH2N(Me)–[CH2CH2O]40), которая
обеспечивает лучшую растворимость комплексов
Cu(I, II) и Ni(II) в полярной фазе. Двухфазная
стратегия позволяет на границе двух фаз (или в по-
лярной фазе) проводить каталитическую реакцию
циклизации (с О2) при относительно небольшом
разбавлении и практически без образования линей-
ных полимеров. При использовании Т–ПЭГ1900
циклизация диалкина с концентрацией 0.03 М
осуществляется в 5 мл раствора (вместо 600 мл
раствора с концентрацией субстрата 0.0002 М).
При этом выход продукта увеличивается с 11 до
65%. Данную методику макроциклизации назы-
вают “стратегией Коллинса”. В работе [52] было
показано, что ее эффективность заметно возрас-
тает при использовании микроволнового излуче-
ния. Время реакции сокращается в 4–24 раза при
100°C и 1 атм О2 с сохранением высоких выходов
макроциклов 61–81% в зависимости от природы
диалкина. Эта методика Коллинса была успешно
применена для синтеза макроциклического пре-
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курсора в производстве ингибитора протеазы ви-
руса гепатита С – ванипревира (vaniprevir) [53].

Механизмы реакции ОД. Рассмотрим развитие
представлений о механизмах реакции ОД в раз-
личных системах, содержащих комплексы Cu(I) и
Cu(II). В результате первых исследований Заль-
кинда и сотр. [23, 24, 27], Мкрян и Папазян [28] и
Реппе [33] было установлено, что реакция ОД
осуществляется в широком диапазоне рН в рас-
творах CuCl с кислородом в качестве окислителя
и ускоряется добавками солей меди(II). Изучая
кинетику окислительной димеризации алкинов в
водных растворах CuSO4 в буферной системе при
рН 6, Баксендаль и Весткотт (см. в [11]) показали,
что скорость реакции описывается уравнениями
первого порядка по концентрациям Cu(II) и ал-
кина и зависит от 1/[H+]. При этом скорость ре-
акции определяется стационарной концентраци-
ей Cu+. Таким образом, процесс является автока-
талитическим.

В работе Клебанского и сотр. [30] была изуче-
на реакция ОД в растворах CuCl–NH4Cl–H2O с
кислородом в качестве окислителя. Роль кисло-
рода по мнению этих авторов заключается в окис-
лении CuCl до CuCl2, которая и окисляет алкин,
но только в присутствии оснований (NaOH, NH3,
Py, Et3N). При этом в системе CuCl2–NH3–H2O
скорость реакции описывается уравнением (1):

(1)
где k – наблюдаемая константа скорости.

В этом исследовании не было дано объяснения
роли CuCl в кислых растворах в присутствии кис-
лорода (условия Залькинда, Реппе и др. авторов).
Схема механизма, приведенная в [30], включает
образование анионов RC≡C ̶ и их окисление ком-
плексом меди(II) до радикалов RC≡C•, быстрая
рекомбинация которых и дает диалкин.

Появление работ Эглинтона и Гольбрайса [11,
37, 38] и Зондхаймера [42] по ОД алкинов в рас-
творах Cu(OAc)2–Py привело к развитию кинети-
ческих исследований в данной и близких систе-
мах [13, 54, 55]. В [54] изучали окисление пропар-
гилового спирта ацетатом Cu(II) в пиридине (Py)
в присутствии буфера пиперидин (PiPy–АсОН).
Был установлен автокаталитический характер
процесса по CuOAc, при избытке которого поря-
док реакции по [Cu(OAc)2] становится равным ну-
лю. Скорость реакции описывается уравнением с
дробными порядками по алкину и по [CuOAc] и
растет при увеличении [PiPy]. При выводе кине-
тического уравнения авторы [54] не учитывали
материальные балансы по алкину и по концентра-
ции соединений меди(I), роль которой свели к об-
разованию RC≡CCu из аниона RC≡C– и Cu(I) (!).

В работе Больманна (Bohlmann F.) и сотр. [55]
проведено сравнение активности двух систем в

2[алкин] CuC[ ,]lR k=

реакции ОД: в кислых растворах при рН 3, близ-
ких к системам, изученным Залькиндом – CuCl–
CuCl2–HOCH2CH2NH⋅HCl–HCl–CH3OH (80%),
и в системе Эглинтона Cu(OAc)2–Py–CH3OH–
H2O. Установлено, что повышение кислотности
алкина по мере увеличения числа сопряженных
тройных связей в R(C≡C)n–C≡CH приводит к воз-
растанию скорости ОД в оснóвной среде и к паде-
нию скорости в кислых средах (рН 3). По мнению
авторов, рост степени сопряжения в алкине со-
провождается понижением его способности к об-
разованию π-комплексов Cu(I) и, следовательно,
уменьшением в кислой среде концентрации ацети-
ленидного соединения меди R(C≡C)nC≡CCu, окис-
ляемого комплексами Cu(II). В системах с пяти-
кратным избытком концентрации комплексов
Cu(II) над [RC≡СH] получен 2-й порядок по ал-
кину в уравнении скорости реакции, что проти-
воречит предыдущим схемам механизма реакции с
образованием RC≡CCu, окисляемого комплексами
Cu(II) или другими окислителями до RC≡C•. В ра-
боте [55] предлагается механизм с участием двух
молекул этинильных комплексов Cu(II) со струк-
турой 1.

Как мы увидим далее, этот механизм может
реализоваться и без участия димерных ком-
плексов Cu(I).

В серии работ Феденок, Бердникова и Шварц-
берга [56–63] были существенно расширены
представления о механизмах и о кинетических
моделях ОД в системах Cu(I) и Cu(II). Исследова-
ли “стехиометрическое” и каталитическое окис-
ление алкинов в кислых (с буфером амин–АсОН)
и оснóвных средах (без кислоты).

Система (CuCl + O2)–Et3N–AcOH–Py (I). Ре-
акцию ОД PhC≡CH (A) изучали в инертной атмо-
сфере (N2) с предварительным окислением CuCl
кислородом [56]. За скоростью реакции следили
по изменению оптической плотности (D) раство-
ра Cu(II)* при 680 нм (Cu(II)* – комплексы меди,
полученные окислением CuCl) и [A]0  [CuCl]0
([A]0 – начальная концентрация PhC≡CH). Двух-
валентная медь, образовавшаяся при полном
окислении CuCl в присутствии уксусной кислоты
в пиридине, спектрофотометрически практиче-
ски не отличается от Cu(OAc)2. В ходе исследова-
ний установлен второй порядок по [Cu(II)*]. В
качестве концентрации фенилацетилена исполь-
зовали “приведенную” величину  = [A]0/[Py] и
получили второй порядок по  Зависимость
скорости реакции от [AсОН] описывается урав-
нением минус второго порядка (1/[AсОН]2). Эти

RC C CuXL2

CRCL2XCu
1

@

[ ]A'
[ ]A' .
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результаты описываются эмпирическим кинети-
ческим уравнением (2)

(2)
где а – эмпирический параметр, В – основание,
D – оптическая плотность, t – время.

Использование “приведенной” концентрации
алкина  вряд ли было необходимо, поскольку
концентрации пиридина (0.5 M) и алкина (0.5–
5.0 М) значительно выше концентраций CuCl и
Cu(II)* (10–3 M), и [Py] будет практически посто-
янной при замене Py алкином в комплексах
Cu(II) при образовании π-комплексов. Порядок
по [CuCl] оказался равным нулю.

Второй порядок по концентрации алкина, по-
лученный Больманном [13] и в работах Феденок и
коллег, исключает появление радикалов RC≡C• в
качестве интермедиатов ОД алкинов – их реком-
бинация несравненно более быстрый процесс по
сравнению со стадиями превращения алкина в
этот радикал. Авторы работы [56] оценили вели-
чину энтальпии реакции образования радикала
RC≡C• из алкинов по реакции (XVI) с участием
оснований В

(XVI) 

и показали, что  этой реакции ≥60 ккал/моль,
что также исключает возникновение RC≡C• в хо-
де ОД алкинов. Заметим, что окисление этиниль-
ных карбанионов в этинильных соединениях ще-
лочных металлов МС≡СR сильными окислителя-
ми  KMnO4) может привести и к
радикалу RC≡C• [7].

Нулевой порядок по Cu(I) в этой системе свя-
зан, вероятно, с быстрым образованием этиниль-
ных комплексов Cu(II) при участии буфера, Cu-
Cl2 и других окисленных форм Cu(II)*. На осно-
вании кинетических данных, из которых следует,
что процесс в системе (I) протекает с лимитирую-
щей стадией, переходное состояние которой
включает 2 аниона RC≡С– и 2 иона (комплекса)
Cu(II), был предложен следующий механизм ре-
акции:

(XVII)

(XVIII)

(XIX)

(XX)
С учетом материального баланса по [Cu(II)]∑

получено эмпирическое кинетическое уравнение
с лимитирующей стадией (XIX) и выражение для
эффективной константы скорости kэфф (уравне-
ние (3)). По зависимости этой константы от тем-

[ ]2 2 2/ A' В ,[ ]/ НdD dt a D +=

[ ]A'

II • IRC СH Cu В RC C Cu ВН+≡ + + = ≡ + +

298НΔ 

3
2
4(C NH( )u ,+

1IICu A -комплекс Py,K⎯⎯⎯→+ π +←⎯⎯⎯
2 II

2-комплекс B  RC Cu BH ,K +⎯⎯⎯→π + +←⎯⎯⎯
3II II

2 2 22RC Cu  [RC Cu ] ,k⎯⎯⎯→
4II I

2 2 4RC Cu   RC R 2Cu .[   ] k⎯⎯⎯→ +

пературы (20–50°С) определена наблюдаемая
энергия активации равная 21 ккал/моль.

(3)

где l – толщина слоя раствора, εs – коэффициент
экстинкции,  относится к комплексам
Cu(II) с другими лигандами (CH3COO–, Cl–,
Et3N) и является постоянной величиной при вы-
соких концентрациях лигандов и близости коэф-
фициентов экстинкции для комплексов с различ-
ными лигандами.

Обнаруженные факты торможения реакции
хлорид-ионом и ускорения ацетат-ионом могут
быть корректно объяснены после установления
форм Cu(II)* и составов комплексов Cu(I) и
Cu(II). Известно [64, 65], что такими формами в бу-
ферной системе могут быть ClCuOOH, ClCuOH,
CuCl2 и Cu(OAc)2. Основные обнаруженные в си-
стеме (I) кинетические закономерности сохраня-
ются и при переходе к растворителю Py–H2O (2 : 1),
причем скорость реакции в водной системе на по-
рядок выше, чем в безводной. Исследование ки-
нетики окисления 13 алкинов в близкой системе
CuCl–PiPy–AcOH–Py при 50°C подтвердило
квадратичные зависимости скорости от [Cu(II)*]
и от концентрации алкина [62]. Переход к водно-
аммиачному раствору CuCl2 в реакции окисления
пропаргиловых спиртов также показал сохране-
ние кинетических закономерностей, описанных
выше для растворов CuCl и в растворителе Py–H2O
[57]. Установлено также наличие корреляции вели-
чин kэфф в кислых средах (ВН+) для замещенных
фенилацетиленов с σ-Гаммета (ρ = 2.2) [58].

Система (CuCl + O2)–Py (II). Проведено срав-
нение двух систем – с буфером (I) и без буфера (II)
[62]. После предварительного окисления CuCl кис-
лородом в реактор вводили фенилацетилен. В
этой системе при отсутствии дополнительных
аминов и АсОН на кривых образования продукта
реакции по времени появился индукционный пе-
риод, связанный с образованием Cu(I) и, следо-
вательно, с явлением автокатализа. Добавление
CuCl в исходный (окисленный) раствор снимало
индукционный период. Эти наблюдения говорят
об участии комплексов Cu(I) в процессе с образо-
ванием PhC≡CCu. При окислении фенилацети-
ленида меди в той же системе с Cu(II)* оказалось,
что образование диина протекает быстро и при-
мерно на 50% [62]. Поскольку из двух окисленных
форм меди, например, CuCl2 и Cu(II)*, хлоридные
комплексы окисляют ацетилениды меди быстро со
скоростью контролируемой диффузией, можно за-
ключить, что кислородсодержащие формы Cu(II)*
менее активны в этом процессе. Добавление
Et4NCl в ту же систему сопровождается быстрым
образованием 100% PhC4Ph. Эти наблюдения

[ ] [ ]( )
2

3 1 2
эфф

s 1 1

( ) ,
ε AcOH 1 i i

k K Kk
l K L− −

=
+ 

[ ]1 1i iK L− −
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подтверждают возможность участия интермедиа-
тов RC≡CCu и в каталитическом процессе с кис-
лородом в качестве окислителя.

Система CuCl–Et3N–AcOH–Py (III). Рассмот-
рим теперь результаты исследования кинетики
каталитических синтезов диинов с кислородом
теми же авторами [59, 62] в условиях, близких к
условиям изучения кинетики в системах (I) и (II).

За скоростью поглощения кислорода следили
в манометрической установке и использовали на-
чальные скорости реакции для описания кинети-
ческих закономерностей. Было установлено, что
скорость окисления CuCl весьма высока, и Cu(I)
при  > 450 мм рт. ст. полностью переходит в
Cu(II). В области нулевого порядка по  наблю-
даются те же квадратичные зависимости по  и
[Cu(II)]∑, т.е. имеет место тот же механизм реак-
ции, что и в системе (I) (с предварительным окис-
лением CuCl). В известной каталитической си-
стеме Хея (CuCl–амин–метанол) не использо-
вался буфер, поэтому была изучена и система (IV)
в каталитическом варианте [61, 62].

Система CuCl–Py (IV). Исследование показа-
ло, что кинетика окисления фенилацетилена кис-
лородом без буфера намного сложнее, чем в си-
стеме (III):

– наблюдается экстремальная зависимость на-
чальной скорости реакции R0 от 

– порядок реакции по [A] переменный от ну-
левого на участке роста R0 от  до ~1.5 на участ-
ке падения скорости от 

– порядок по [CuCl]0 равен ~2 при малых зна-
чениях 

Поскольку скорость окисления CuCl кислоро-
дом без буфера значительно ниже, чем с ним, кис-
лота (ВН+) нужна для окисления CuCl. Ско-
рость окисления фенилацетилена (ФА) комплекса-
ми Cu(II) без АсОН выше из-за члена 1/[ВН+]2 в
уравнении (2). При окислении ФА кислородом в
условиях полного окисления CuCl наблюдается
индукционный период, исчезающий при добав-
лении CuCl в начале реакции. В системе (IV) в хо-
де реакции устанавливается квазистационарная
концентрация Cu(I), что и приводит к катализу
процесса хлоридом меди(I) с образованием проме-
жуточных ацетиленидных комплексов RC≡CCu
[62]. Нулевой порядок по [Cu(II)] в безбуферной
системе связан, вероятно, со сменой лимитирую-
щей стадии – медленным образованием RC≡CCu
вследствие отсутствия амина (PiPy, Et3N) – и с
быстрым окислением ацетиленидов такими силь-
ными окислителями, как CuCl2, ClCuOOH или
ClCu=O. Полученное в системе (IV) эмпириче-
ское кинетическое уравнение (4) для начальных

2ОР

2ОР
[ ]A'

2О ;Р

2ОР

2О ;Р

2О .Р

скоростей реакции описывает весь комплекс экс-
периментальных данных:

(4)

где α1 и α2 – эмпирические параметры.

Наличие высоких порядков по  и [CuCl]0
может быть следствием участия димерных эти-
нильных комплексов меди (I) (RC≡CCu)2 в реак-
ции ОД в этих условиях. Предполагается [52], что
падение R0 при больших  связано с появлени-
ем свободного хлорид-иона, препятствующего
появлению димерных ацетиленидов Cu(I). Дей-
ствительно, в системе (IV) фенилацетилен не
окисляется каталитически при добавках Et4NCl
при отношении 1 : 1 к CuCl. Таким образом, при-
нимается, что при образовании PhC≡CCu и его
димера происходит переход окисленных форм
типа Cu(II)* в  за счет высвобождающихся
хлорид-ионов с последующим быстрым окисле-
нием димера этим хлоридным комплексом до
[RC≡CCu(II)]2 и быстрым образованием PhC4Ph

и  В рамках данной гипотезы получается,
что хлорид-ион в этой системе выполняет отри-
цательную и положительную функции. Экспери-
менты показали, что скорость окисления ацети-
ленидов Cu(I) хлорной медью столь велика, что
она контролируется скоростью диффузии. Так,
при сливании пиридиновых растворов фенилаце-
тиленида Cu(I) и CuCl2 реакция образования ди-
фенилбутадиина заканчивается уже при перемеши-
вании. Так же быстро идет процесс при смешении
пиридиновых растворов фенилацетиленида Cu(I)
и окисленной кислородом CuCl. Только в этом
случае она протекает на 50%, что обусловлено ко-
личеством CuCl2 в составе Cu(II)*. Но если пред-
варительно в окисленную кислородом CuCl вне-
сти хлор-анионы в виде тетраэтиламмоний хло-
рида, то реакция происходит быстро и на 100%.

Система Cu(OAc)2–PiPy–AcOH–Py (V). Дан-
ная система близка к системе Эглинтона и к си-
стеме, изучавшейся Клиффордом (Clifford O.A.) и
Уотерсом (Waters W.) [54] в реакции окисления
пропаргилового спирта. Более детальное иссле-
дование этой реакции в системе (V) [60, 62, 63]
показало, что начальная скорость реакции R0 в
отсутствие CuOAc сильно зависит от концентра-
ции воды, а без Н2О практически близка к нулю.
Квазистационарная скорость убыли [Cu(II)] по
мере появления CuOAc практически не зависит
от [Н2О], увеличивается с ростом концентрации
пиперидина и [BH+] (при постоянной концен-
трации АсО–). Для объяснения этого феномена
было предположено, что кислота смещает равно-
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весие образования неактивного в процессе алко-
голята Cu(I).

где Р – продукты реакции.
Ионизация π-комплекса (Х1) с образованием

ацетиленидного соединения (Х2) протекает, по
мнению авторов, необратимо вследствие его
быстрой димеризации и дальнейшего быстрого
окисления димера ацетатом Cu(II). Порядки ре-
акции по  и [CuOAc] в квазистационарном ре-
жиме меньше 1, а порядок по [PiPy] равен 1 при
[B]/[BH+] = сonst. Нулевой порядок получен по
концентрации окислителя.

По мнению авторов, и в этом случае реакция
происходит в результате образования формирова-
ния димера [RC≡CCuOAc]2 из димера (Х3) c Cu(I).

Кинетическое уравнение (5) для механизма ре-
акции окисления пропаргилового спирта (где  в
схеме механизма – алкоголят CuOCH2C≡CH) c ли-
митирующей стадией синтеза ацетиленида ме-
ди(I) X2 получено с учетом материального баланса
по [Cu(I)]:

(5)

Хотя существование π-комплексов Cu(II) с
олефинами и алкинами до сих пор не установле-
но, появление RC≡CCuOAc на начальном этапе
реакции при отсутствии Cu(I) может происходить
при участии даже очень непрочного π-комплекса
алкина с Cu(II) в присутствии аминных оснований.
В связи с изложенными фактами и гипотезами ин-
тересно сравнить результаты исследования кинети-
ки каталитических синтезов диинов с кислородом,
полученные в оснóвных средах [59, 62], с кинетикой
реакции ОД в кислых системах Залькинда при
окислении алкинов хлоридом Cu(II) [66–68].

Система CuCl2–CuCl–MCl–HCl–H2O (VI). Ки-
нетику реакции ОД метилацетилена (МА) изуча-
ли в системе CuCl2–CuCl–MCl–HCl–H2O, где

[MCl] = 5 M, а M = Li, Na, K,  в условиях па-
раллельного образования хлорметилацетилена
(ХМА) [66–68]. В этих условиях при [CuCl2]0 =

A + Cu(I) K1 X1 + BH+K2, B
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= 0.1–0.5 М и [CuCl]0 = 0.01–0.5 М в растворе
присутствуют только одноядерные хлоридные
комплексы Cu(I) и Cu(II) [7, 69, 70]. Соотноше-
ние [Cu(II)]/[Cu(I)] контролировали по результа-
там измерений потенциала платинового электрода,
значения которого описывались уравнением Нерн-
ста вследствие сохранения постоянства всех коэф-
фициентов активности в условиях высокого катион-
ного фона и высокой концентрации хлорид-ионов.
За концентрацией ионов Н3О+ следили по эмпири-
ческому линейному уравнению, связывающему
значения рН с lg[Н3О+] в исследуемых системах.

Кинетику изучали по начальным скоростям
реакции в закрытом термостатируемом реакторе
(30–60°C) с эффективной прецессионной ме-
шалкой, обеспечивающей кинетический режим.
За ходом реакции следили по анализам проб газа,
отбираемого из реактора [65, 67]. Поскольку хло-
ралкины получаются через окисление этиниль-
ных соединений меди(I) [69, 70], исследование
кинетики двух параллельных маршрутов (XXI) и
(XXII) с очевидным узлом сопряжения [70] позво-
ляет получить ответ на ряд принципиальных вопро-
сов, связанных с механизмами окислительных пре-
вращений металлоорганических соединений меди.

(XXI)

(XXII)

Экспериментальные зависимости скоростей
образования диметилдиацетилена (RДМДА) и
хлорметилацетилена (RХМА) от концентраций ре-
агентов и компонентов каталитической системы
выражаются уравнениями (6) и (7) c обозначени-
ями констант скорости по работе [67]. Зависи-
мость по [Cl–]0 определяли заменой LiCl на LiClO4
при [Li+]∑ = 5 М. При этом оказалось, что увели-
чение [Cl–]0 тормозит процесс ОД и ускоряет про-
цесс окислительного хлорирования МА.

(6)

(7)

где РМА – парциальное давление МА.
Из вида полученных уравнений следует, что

оба процесса протекают с лимитирующими ста-
диями, и что в материальные балансы по [CuCl2]0
и [CuCl]0 не входят π- и σ-комплексы Cu(I) и Cu(II)
с алкинами и продуктами реакций. Таким образом,
закомплексованности Cu(I)  и Cu(II) 
не зависят от концентраций МА, ДМДА и ХМА.
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Анализ состояний Cu(I) и Cu(II) в растворах NH4Cl
и хлоридов щелочных металлов [7, 67, 71] позволяет
полагать, что в растворе [LiCl] = 5 М более 80%
Cu(I) находится в виде комплексов  и

 тогда как доля комплексов  и 
будет ≤30% от Cu(II). Полный анализ кинетиче-
ских моделей (6) и (7) с учетом закомплексован-
ностей  и  а также активностей ионов
Cu+, Cu2+ и Cl– приведен в работах [66, 67].

Первый вопрос, возникающий при анализе
механизмов, соответствующих кинетической мо-
дели синтеза ДМДА, заключается в последова-
тельности участия в стадиях механизма молекул
CuCl и CuCl2. Для объяснения второго порядка
по [CuCl]0 можно предложить 2 гипотезы (А и Б)
с различной последовательностью участия на раз-
ных этапах процесса молекул CuCl и CuCl2:

А: 1) CuCl, 2) CuCl2 и 3) CuCl;
Б: 1) CuCl, 2) CuCl и 3) CuCl2.
Возможные гипотезы о механизмах образова-

ния диалкинов рассмотрим с использованием про-
стых форм хлоридных комплексов  и 

Вариант А. Первые 2 стадии вполне очевидны
(в упрощенном варианте) и являются квазирав-
новесными:

Этинильный комплекс Х1 образуется, есте-
ственно, через промежуточный π-комплекс [7, 70,
71]. Интермедиат Х2 является смешанным комплек-
сом с возможным быстрым переносом электрона
между формами Cu(I) и Cu(II). Константа скорости
второго порядка переноса электрона между  и

 составляет 5 × 108 л моль–1 с–1 [72, 73]. В свя-
зи с этим обстоятельством комплекс Х2 может
быть представлен электронными мезомерами 2:

Интермедиат Х2 из-за быстрого внутримолеку-
лярного обмена электронами не может, вероятно,
привести к образованию RC≡CCuCl (Х3) и димера
(RC≡CCuCl)2, необходимого для окислительного
превращения в диалкин, но в случае, если интер-
медиат Х2 является π-комплексом со структурой 3,

что весьма вероятно, то его взаимодействие с 

2
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может привести в лимитирующей стадии (А3) к
исчезновению π-комплекса и к появлению диме-
ра, способного превращаться в диалкин в быст-
рой стадии.

Вариант Б. Участие второй молекулы CuCl в
процессе ОД возможно и на более ранней стадии.
Известно, что этинильные соединения Cu(I) в от-
сутствие сильных лигандов (R3N, Py, DiPy, PR3)
плохо растворимы в водных растворах. Именно
по этой причине большинство реакций присо-
единения молекул НХ и окисления с участием ал-
кинов (димеризация, гидроцианирование, дие-
новый синтез, окислительное хлорирование по
связи ≡С–Н) происходит в более концентриро-
ванных растворах CuCl, чем те, что использовали
при изучении кинетики ОД [66, 67]. В концентри-
рованных растворах металлоорганические соеди-
нения меди(I) хорошо растворимы за счет образо-
вания многоядерных комплексов [7, 70, 71]. В соот-
ветствии с этими соображениями в этом варианте
механизма может реализоваться следующая после-
довательность стадий с двумя первыми квазирав-
новесными стадиями:

где интермедиат  имеет структуру π-комплекса 4:

Окислительно-восстановительное превра-
щение двух молекул этинильного комплекса
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RC≡CCuCl (Х3) с синхронным образованием С–С-
связи рассматривают, начиная с Больманна [13],
через димерный π-комплекс Cu(II) со структурой 5,
аналогичной комплексу 1, образующийся в ква-
зиравновесной стадии до стадий А4 и Б4:

Димерные π-комплексы такого типа для ме-
таллов, не образующих устойчивых π-комплексов,
встречаются крайне редко. Так, например, выделен
димерный π-комплекс, состоящий из двух эти-
нильных комплексов Zn(II) (Ph3P)ZnEt(C≡CPh)
[74], и установлено его строение 6 с помощью
рентгеноструктурного анализа (РСА):

Бициклические комплексы меди и других метал-
лов в химии алкинов. Поскольку переходное со-
стояние стадии превращения димера 5 в диалкин
представляется весьма сложным (разрыв двух свя-
зей C–Cu и синхронное образование связи С–С),
можно предположить еще один бициклический
интермедиат Х5 – дикупрабициклогексадиен – со
структурой 7 [7, 70], известной для комплексов
Ti(IV) [75–80], являющийся металлоорганиче-
ским соединением Cu(III).

Образование двух дополнительных связей Cu–
С и связи С–С компенсирует затраты на разрыв
двух π-связей в димере (RC≡CCuCl)2. Металлоор-
ганические соединения Cu(III) в настоящее вре-
мя синтезированы, а их реакционная способ-
ность достаточно хорошо изучена [81] (см. далее).
В связи с этим стадии (А4) и (Б4) можно детали-
зировать следующей последовательностью быст-
рых элементарных актов, где Х4 – димерный π-ком-
плекс 5, а Х5 – бициклический комплекс 7:

В результате исследования превращений эти-
нильных комплексов Cp2Ti(C≡CR)2 и их реакций
с диалкинами RC4R [75–80] установлено, что в
зависимости от природы R в алкинах образуются
димерные этинильные π-комплексы титана(III)
типа комплексов 1, 5, 6 (R = SiMe3) или бицикли-
ческие комплексы титана (IV) типа 7 (R = Ph, Me,
tBu). При этом в реакции π-комплексов Cp2-

Ti(RC≡CR) (или ) c диалкинами также
возникают димерные этинильные π-комплексы
титана(III) (R = SiMe3) или бициклические ком-
плексы титана (без разрыва С–С-связи в диалки-
не) в случае R = Ph, Me, tBu (схема 2)!

Схема 2. Механизмы образования бициклических комплексов титана(IV) 
и димерных этинильных комплексов титана(III).

Алкиновые π-комплексы циркония
Cp2Zr(RC≡CR) [82] в реакциях с диалкинами
превращаются только в димерные этинильные
π-комплексы циркония(III) типа комплексов 1.
Димерные η1-η2-этинильные π-комплексы ти-
па 1 могут содержать и разные металлы Cp2Ti
(или Cp2Zr) с Ni(PPh3)2 [83]. Взаимодействие
[Cp2Ti(C≡CR)]2 или кумуленового комплекса
Cp2Ti и 1,4-замещенного бутадиина с NiL2 – путь к
разрыву С–С-связи в диине [84]. Разрыв С–С-свя-
зей в диинах наблюдается и в случае кумуленовых

комплексов диинов с Cp2Ln и Cp2Ce [85]. Вопро-
сы взаимных превращений диэтинильных π-ком-
плексов в диины и диинов в диэтинильные π-ком-
плексы обсуждаются в обзорах [86, 87], а обзор
2022 г. [88] посвящен вообще синтезу, строению и
функциям титановых комплексов, в том числе, и
димерных, приведенных на схеме 2. В обзоре [87]
отмечается, что бициклические диметаллагекса-
диеновые комплексы могут содержать и разные
металлы, например, Ti(IV) и Si(IV) или Zr(IV) и
Si(IV) (7а), где Х = SiR2 (см. также [83]).
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Два моноэтинильных комплекса Sm(III),
Ce(III) и Nd(III) легко образуют диметалличе-
ские комплексы с кумуленовым лигандом

M(Ph)C=C=C=C(Ph)M  и кумуленовые
продукты в результате реакций этих комплек-
сов с алкинами [89]. Превращения бицикличе-
ского комплекса Cu(III) 7 также могут привести
к кумуленовым интермедиатам Cu(II) и к куму-
леновым продуктам.

Отметим еще один возможный механизм пре-
вращения интермедиата RC≡CCuCl (X3) в про-
дукты реакции ОД – реакцию дисмутации двух
молекул Х3 с образованием диэтинильного ком-
плекса Х6 со структурой 8:

Окислительно-восстановительный распад Х6 с
переносом двух электронов на атомы меди(II)
приводит к диалкину.

В механизме образования ХМА очевидно по-
следовательное окисление этинильного комплек-
са Cu(I) двумя молекулами CuCl2:

В: 1) CuCl, 2) CuCl2 и 3) CuCl2.
Таким образом, первые 2 стадии этого меха-

низма соответствуют стадиям (А1) и (А2). Для
превращения комплекса RC≡CCu2Cl3

– (X2) (А2)
нужна еще одна молекула окислителя.

Интермедиат Х2 является узлом сопряжения
двух маршрутов (реакции (XXI) и (XXII)) с отно-
шением скоростей по маршрутам, которое опи-
сывается уравнением (8):

(8)

В случае механизма (Б) узлом сопряжения яв-
ляется интермедиат Х1 с тем же отношением ско-
ростей по маршрутам (8). Наблюдаемые зависимо-
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сти RДМДА и RХМА от [Cl–]0 не следуют из рассмот-
ренных стадий механизма, а являются результатом
аппроксимации сложной зависимости скоростей
RДМДА и RХМА от свободной концентрации Cl– в
соответствии с уравнениями (9) и (10) [67]:

(9)

(10)

где  и  – закомплексованности Cu(I) и
Cu(II) соответственно, а величины n и q опреде-
ляют число хлоридных лигандов в комплексах

 и  соответственно.
Энергия активации синтеза ДМДА в интерва-

ле 30–60°C по данным работы [67] составляет
67.7 ± 0.3 кДж/моль, т.е. ниже Еакт = 87.8 кДж/моль,
полученной в работе Феденок и сотр. [56]. Кине-
тика реакции ОД ацетилена в тех же условиях
подчиняется уравнениям (6) для диацетилена
(ДА) и (7) для хлорацетилена (ХА). Энергия акти-
вации синтеза ДА равна 53.9 ± 0.4 кДж/моль (25–
50°C) [67].

Поскольку участие двух молекул RC≡CCuCl в
стадиях, приводящих к образованию связи С–С
за лимитирующей стадией, не подтверждаются ки-
нетически в изученной хлоридной системе (первые
порядки по метилацетилену и ацетилену и первые
порядки по [CuCl2]0), было необходимо исследо-
вать кросс-сочетание метилацетилена и ацетиле-
на [68]. Кросс-сочетание двух разных алкинов поз-
воляет получить два узла сопряжения (cхема 3) на

интермедиатах Х3 (CH3C≡CCuCl) и  (HC≡CCuCl)
со стадией образования метилдиацетилена (МДА)
и проверить по экспериментальным данным ги-
потезу о взаимодействии двух этинильных ком-
плексов Cu(II) в стадии образования связи С–С.

Схема 3. Узлы сопряжения в трехмаршрутном 
механизме синтеза ДМДА, МДА и ДА.

В тех же условиях, что и в работе [67], в интер-
вале температур 25–45°C исследовали кинетику
образования ДМДА, МДА и ДА из смеси двух ал-
кинов, а также МХА и хлорацетилена (ХА) и не-
большого количества транс-1,2-дихлорэтилена
(ДХЭ). Селективность по сумме диинов при 20°C
составляет ~90%, а максимальная селективность
по МДА может достигать 50%.

Во-первых, вследствие сопряжения трех марш-
рутов (схема 3) порядки реакции по С2Н2 (РА) и по
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МА (РМА) в кинетических уравнениях скорости
реакций образования ДА и ДМДА соответствен-
но оказались ниже 1. Это наблюдение объясняет-
ся маршрутами, представленными на схеме 3, из
которой следует, что скорости образования про-
дуктов сочетания и кросс-сочетания описывают-
ся нелинейными уравнениями (11)–(13):

(11)

(12)

(13)

Скорости образования X3 и  в реакциях ин-
дивидуальных реагентов описываются уравнени-
ями (14) и (15) [66] при постоянной концентра-
ции Cl–:

(14)

(15)

В условиях квазистационарности по [X3] и 
получим, в соответствии со схемой 3, зависимо-
сти первого порядка по РМА и РА в форме уравне-
ния (16), удовлетворительно описывающего все
экспериментальные результаты при j = ДA, i = A
и при j = ДMДA, i = MA. При разных парах индек-
сов j = ДA, i = A и при j = ДMДA, i = MA. получаем
разные уравнения, описывающие свяхи скоро-
стей реакций 

(16)

Во-вторых, из уравнений (11)–(13) следует
уравнение (17):

(17)

Все экспериментальные результаты при трех
температурах (26, 30 и 45°C) в растворе с [LiCl] =
= 5 М описываются уравнением (17), причем ве-
личины β практически постоянны в этом интер-
вале температур для начальных и текущих скоро-
стей (β = 1.92 ± 0.02).

Таким образом, не остается сомнений в нали-
чии стадий сочетания этинильных комплексов
Cu(II) в механизме ОД алкинов в кислых раство-
рах хлоридных комплексов Cu(I) и Cu(II) даже
при первых порядках реакции по концентрациям
алкинов и CuCl2. Из кинетических результатов
следует, что образование связи С–С и перенос
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двух электронов происходят синхронно, а стадии
(XXIII)–(XXV) с переносом одного электрона –
single electron transfer (SET) [81] – в случае ОД ал-
кинов противоречат и кинетическим данным, и
термодинамическим оценкам [58]:

(XXIII)

(XXIV)

(XXV)
Вариант механизма ОД с участием стадии

внедрения алкина по связи ≡C–Cu

(XXVI)

с последующим окислением полученного енина
комплексом CuCl3

– не описывается уравнениями
(16) и (17), а окисление енинового интермедиата
хлоридом Cu(II) в условиях реакции димериза-
ции ацетилена в системе CuCl–NH4Cl–HCl–H2O
приводит к образованию 2-хлорвинилацетилена
[1, 7] (см. Главу 4).

(XXVII)

(XXVIII)

Из анализа кинетических моделей реакций ОД
алкинов следует, что зависимости скорости реак-
ций от [CuCl2]n в различных системах описывают
эксперимент при n = 2, 1 и 0. Какие причины при-
водят к такому разнообразию порядков реакции?

1) Величина n = 2 встречается в системах, в ко-
торых лимитирующая стадия – взаимодействие
двух молекул этинильных комплексов RC≡CCuХ
с образованием димеров, быстро распадающихся
до диалкинов.

2) Величина n = 1 возникает в случае лимити-
рующей стадии образования RC≡CCuХ при окис-
лении RC≡CCu или RC≡CCuL2 хлоридом Cu(II) с
возможной последующей димеризацией (любые
формы димерных этинильных комплексов Cu(II)
или даже Cu(III)).

3) Величина n = 0 встречается в случае эффек-
тивного катализа комплексами Cu(I) с медленной
стадией образования ацетиленида меди RC≡CCu
и его быстрым окислением.

Рассмотрим кратко некоторые аспекты техно-
логии процесса ОД алкинов.

Каталитическое окисление низших алкинов
(С2Н2, С3Н4) кислородом (воздухом) можно про-
водить в двухреаторном комплексе с раздельной
подачей газообразных алкинов (A) и воздуха для
регенерации CuCl2. Если использовать каталити-
ческую систему Залькинда, легко подобрать усло-

RC CCuCl RC C CuCl,≡ → ≡ ⋅ +
2–

2RC CH CuCl [RC CH ] CuC ,l+≡ + → ≡ +
+[RC CH RC C . H] +≡ → ≡ ⋅ +
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→ ≡ =

I
2

II

Cu CH CHC CH CuCl

ClCu CH CHC CH CuCl,( )

= ≡ + →
→ = ≡ +7X

2

2

CuCl
CH C(Cl)C CH 2CuCl.
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вия равенства скоростей образования диина и
окисления Cu(I) кислородом, поскольку было
установлено кинетическое уравнение (18) для
скорости окисления CuCl при [LiCl] = 10 М [66],
которая не зависит от концентрации иона Н3О+ в
интервале рН 0.8–6.2.

(18)

Процесс синтеза ДМДА в реакторе синтеза или
электролизере следует проводить в двухфазной си-
стеме, например с CCl4, для экстракции ДМДА из
водной каталитической системы [66]. Второй вари-
ант технологии – осуществление процесса в анод-
ной камере двухкамерного электролизера с контро-
лированием соотношения [CuCl2]/[CuCl]. Высокая
скорость окисления С2Н2 позволяет вести процесс
с производительностью 30–50 г л–1 ч–1 в растворе
с 5 М LiCl при 0–5°C.

Поскольку механизм ОД алкинов в каталити-
ческой системе Залькинда включает участие двух
молекул CuCl, было интересно изучить поведе-
ние твердого метилацетиленида меди(I) в том же
растворе, т.е. исследовать продукты и кинетику
реакции Глязера с окислителем CuCl2 [90].

Окислительные превращения этинильных со-
единений меди и других металлов. Кинетику этих
реакций изучали в закрытом реакторе с интен-
сивным перемешиванием трех фаз в токе аргона
по начальным скоростям накопления продуктов
реакции при 20 и 30°C в 5 М растворе LiCl при
[CuCl2] = 0.1 ± 0.5 М и суммарном количестве ме-
тилацетиленида меди (МАМ) 0.3 М. Установлены
следующие факты:

1) единственным первичным продуктом явля-
ется ДМДА;

2) хлорметилацетилен (ХМА) образуется из
МА, выделяющегося из МАМ при рН ~ 4;

3) при окислении МАМ бромидом меди(II)
оказалось, что бромметилацетилена (БМА) в 2 ра-
за больше, чем ДМДА, скорость образования ко-
торого не зависит от МА (РМА), введенного в ре-
актор. Скорость образования БМА описывается
уравнением RБMA = kРМА;

4) активность окислителей падает в ряду окис-
лителей (по значению констант скорости первого
порядка по [Oх]): FeCl3 > CuCl2 > Li2Cr2O7 >
> KMnO4 > p-BQ;

5) отсутствие среди первичных продуктов
ХМА и БМА свидетельствует, вероятно, о протека-
нии реакции ОД на поверхности твердого МАМ;

6) окислительно-восстановительный распад
поверхностных комплексов МАМ с CuCl2 проис-
ходит без участия CuCl.

Участие молекулы CuCl в превращениях МАМ
в гомогенных условиях связано, вероятно, не
только с рассмотренными выше причинами, но и

[ ]
2 2О O0 0.137 exp –1480/ Cu( Cl .)R T P=

с возможной делокализацией электрона, перено-
сящегося от атома Cu метилацетиленида к атому
Cu(II) окислителя, облегчающей этот перенос.
На поверхности твердого МАМ, являющегося ко-
ординационным полимером, каждый атом меди
связан не менее чем с двумя этинильными груп-
пами, выступающими как η1- и η2-лиганды [91–94].
В таком полимере реализуется высокая степень
сопряжения, достаточная для делоклизации
электрона. Поэтому поверхностный интермедиат
(MeC≡CCu⋅CuCl2)s быстро отщепляет молекулу
CuCl и, взаимодействуя с соседним (MeC≡CCuCl)s,
превращается в ДМДА и не дает ХМА.

Для полноты картины рассмотрим окисли-
тельно-восстановительные (ОВ) реакции эти-
нильных комплексов других металлов. Твердый
метилацетиленид серебра(I) [90] в тех же условиях в
реакции с CuCl2 (и др. окислителями) превращается
в ДМДА, по-видимому, также через формирование
комплексов (MeC≡CAg⋅CuCl2)s и (MeC≡CAgCl)s.
Возможно, однако, что в случае комплексов серебра
на поверхности протекает процесс транс-металли-
рования с образованием (MeC≡CCuCl)s и (AgCl)s.

Рассматривая механизм окисления этиниль-
ных соединений Cu(I) и Ag(I), следует иметь в ви-
ду, что в случае этинильных комплексов этих ме-
таллов нет термодинамических ограничений на
одноэлектронные процессы переноса электро-
нов, и (MeC≡CCuCl)s и MeC≡CAgCl)s могут пре-
вращаться и гомолитически с возникновением
радикала MeC≡C•. Эта проблема требует допол-
нительных исследований.

Симметричный твердый метилацетиленид
Hg(II) [Hg(C≡CMe)2] в тех же условиях не окис-
ляется такими окислителями, как FeCl3, CuSO4,
Na2Cr2O7 и KMnO4. В то же время указанное со-
единение легко взаимодействует с CuCl2 с образо-
ванием в качестве первичного продукта ХМА.
Очевидно, что именно транс-металлирование с
появлением MeC≡CCuCl в растворе и приводит к
синтезу ХМА в результате реакции со второй мо-
лекулой CuCl2.

Интересно, что хлоридные комплексы Pd(II) и
Rh(III) катализируют окисление метилацетиле-
нида ртути хлорным железом (FeCl3) до ДМДА,
очевидно, через промежуточные этинильные со-
единения MeC≡CPdCl (или [(MeC≡C)2Pd]) и ана-
логичные комплексы родия. При изучении ката-
литических окислительно-восстановительных
превращений Hg(C≡CR)2 в растворах гидридных
комплексов Ru и Os [95]

(XXIX)

были обнаружены новый тип интермедиатов и ори-
гинальный механизм превращений этинильных
анионов в продукты ОД. Например, в случае исход-
ных комплексов HRu(Cl)(CO)L3 выделен устойчи-

2 4Hg C CR RC R( ) Hg(0)≡ → +
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вый комплекс ClRu{C(=CHR)(C≡CR)}(CO)L3 (9),
являющийся интермедиатом в синтезе RC4R. В
случае аналогичного исходного комплекса осмия
интермедиат с такой структурой не выделяется, а
в течение 2 мин 10-кратный избыток Hg(C≡CR)2 в
кипящем толуоле превращается в RC4R и Hg(0) с
образованием исходного комплекса HOs(Cl)(CO)L3.
Предложен следующий механизм реакции (XXIX):

Можно представить и другой вариант меха-
низма образования интермедиата X8 с карбено-
вым фрагментом:

Полученный комплекс X7 так же, как и в ста-
диях 4 и 5 в предыдущем механизме, превращает-
ся в диалкин. Интересно, что комплекс X8 являет-
ся интермедиатом и в реакции неокислительной
димеризации алкинов при катализе гидридными
комплексами Ru(II) и Os(II) HMX(CO)L2 [1]. Лю-
бопытный механизм катализа демеркуризации
Hg(C≡CR)2 комплексом родия(I) предложен в ра-
боте [96]. Рассматривается возможность окисли-
тельного присоединения Rh(I) по связи Hg–C:

Интермедиат типа X9 был синтезирован и изу-
чен Кольманом (Collman J.P.) и Кангом (Kang J.W.)
в случае использования комплексов Ir(I) [96].

Реакции стабильных ди- и полиэтинильных
комплексов известны и для Cu(I), и для других ме-
таллов, например, циркония. Полиэтинильные
комплексы меди получены довольно давно:
(RC≡C)2Cu–M+, (RC≡C)3CuM2 и даже (RC≡C)3CuK3
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с Cu(0) [94]. Комплекс [(PhC≡C)2Cu–]2

(NH3)x, синтезированный Настом
(Nast R.) [97], разлагается при нагревании с обра-
зованием RC≡C–C≡CR в результате окисления
аниона [(PhC≡C)2Cu]– аммиакатом Cu(II) до
(PhC≡C)2Cu. Разложение этинильного комплек-
са (PhC≡C)2Cu термически или при действии вто-
рого иона Cu2+ и приводит к диалкину. Это на-
блюдение подтверждает в какой-то степени воз-
можность дисмутации двух молекул RC≡CCuCl с
образованием комплекса Х6 и его участия в реак-
ции ОД. Такой интермедиат не будет противоре-
чить кинетической модели, полученной в смеси
МА и А (уравнение (17)). Распад этинильного
комплекса Zr(IV) (продукта окислительного при-
соединения диина к комплексу Zr(II)) приводит к
π-комплексу с диином (или к металлациклопро-
пеновому интермедиату), окисляемому иодом до
RC4R [98] (схема 4). В дополнение к кинетиче-
ским результатам, свидетельствующим об уча-
стии димерных этинильных комплексов Cu(II)
типа 1, X3 и 5 в реакции ОД, интересные данные
были получены Мицуно (Mizuno N.) и сотр. [99,
100] по катализу реакции ОД непосредственно
димерными комплексами Cu(II).

Схема 4. Механизм реакции образования диинов 
с участием этинильного комплекса циркония(IV).
Методами UV/vis-спектроскопии [99], ЯМР

и CSI-MS [100] было убедительно показано, что мо-
номерный комплекс [TBA]4[γ-H2SiW10O36Cu2(μ-
1,1-N3)2] (а) в бензонитриле является прекрасным
катализатором ОД алкинов в реакции с кислородом.
Комплекс а получали по реакции K4[γ-H2SiW10O36] с
двумя эквивалентами CuCl2 в избытке NaN3 в во-
де при 25°С с последующим добавлением TBABr
(TBA – тетрабутиламмоний). Структура кристал-
лического комплекса определена методом РСА
[100]. Ранее были синтезированы и димерные
комплексы типа а, содержащие по 4 атома Cu(II)
[101]. Строение азидного фрагмента Cu2(μ-1,1-N3)2
комплекса а приведено на рис. 1.

Атомы кислорода принадлежат силиковоль-
фраматному аниону. Азидный лиганд  представ-
лен в форме одного из электронных мезомеров. От-
метим, что комплексы LCu(N3)2 с макроцикличе-
скими лигандами давно и детально изучены [102],
например, с 1,4,7-триазациклононаном. Известны

( )2
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комплексы и с триметилзамещенным лигандами
[ Cu(N3)2]2 и [ Cu2(μ-N3)(N3)2]ClO4⋅H2O [102].
Было бы интересно провести с этими комплекса-
ми каталитическую реакцию ОД алкинов. Реак-
ция ОД с комплексом а в атмосфере аргона про-
текает с индукционным периодом, в течение ко-
торого происходит замещение азидных анионов
по реакции (ХХХ):

(XXX)

Затем начинается стехиометрический по
Cu(II) синтез диалкина с образованием комплек-
са [Cu(I)]2. Показано, что в тех же условиях ис-
пользование CuCl2, CuCl, CuI или Cu(AN)4PF6
приводит к PhC4Ph с выходом (в среднем) <1%. В
каталитическом варианте с кислородом индукци-
онный период составляет около 10 мин, а ком-
плекс [Cu(I)]2, связанный с силиковольфрама-
том, окисляется с формированием этинильного
димерного комплекса (XXXI):

(XXXI)

За количеством образующейся воды по време-
ни следили по изменению концентрации бенза-
мида, получающегося из бензонитрила. Катали-
тический процесс протекает весьма селективно по
алкину и по расходу кислорода. Выход диалкинов
для 31 субстрата в бензонитриле при 100°C и 1 атм.
О2 составляет в основном от 90 до 97% за 3 ч при
числе оборотов катализатора до 470. Исследова-
ние кинетики реакции ОД с каталитическим ком-
плексом а показало [100], что начальная скорость
накопления диина описывается уравнением (19):

(19)

Порядок по  меняется от 1 до 0. Наблюдаемая
энергия активации равна 68.9 кДж/моль. Величина
кинетического изотопного эффекта kH/kD = 1, что

L' L'

II
2 3 2

II
2 2 3

[ ( ) ]2RC C

[ (

H Cu -N

Cu -C CR 2HN .) ]

≡ + μ →
→ μ ≡ +

I
2 2

II
2 2 2

2RC CH [Cu ] 1/2О

[Cu -C C( ) ]R H О.

≡ + + →
→ μ ≡ +

[ ]
20 O1 .nR k P=

2OP

свидетельствует о том, что стадия превращения
димерного этинильного комплекса Cu(II) являет-
ся лимитирующей, и о том, что основное состоя-
ние меди в каталитическом цикле – димерный
этинильный комплекс Cu(II). Этинильный ли-
ганд в этом комплексе может быть η1, η2-лиган-
дом, как в комплексе 1, или μ-лигандом по анало-
гии с азид-анионом (см. рис. 1).

Новые идеи в теории механизмов реакции ОД
алкинов с участием двух этинильных комплексов
Cu(II) и Cu(III) появились в результате квантово-
химического исследования методом Теории функ-
ционала плотности (DFT) механизма реакции ОД
в системе Хея CuCl–TMEDA в ацетоне при ис-
пользовании кислорода [103]. Механизм окисле-
ния CuCl кислородом давно известен [64, 65] и
описан выше при обсуждении работ Феденок и
сотр. [56–63]. Авторы [103] рассматривали окис-
ление кислородом этинильных комплексов
Cu(C≡CH)L (L-TMEDA). Выбранная для анализа
последовательность реакций в упрощенном вари-
анте (без участия протонированных форм лиган-
да Me2NCH2CH2NMe2H+) представлена на схеме 5,
включающей неэлементарную стадию окисления
Cu(C≡CH)L с образованием этинильных ком-
плексов Cu(III).

Схема 5. Механизм реакции ОД 
с участием комплексов Cu(III).

Диалкин образуется в стадии с переходным со-
стоянием TS1.

Аналогичное переходное состояние TS2 при-
нимается и для превращения этинильного ком-
плекса Cu(II). Новая идея в этой работе – участие
комплексов Cu(III) в процессе ОД, хотя вероят-
ное образование интермедиатов, содержащих
Cu(III) (Х5, 7), рассматривалось и ранее [7]. Вме-
сте с тем, структуры TS1 и TS2 вызывают большие
сомнения – сближение этинильных катионных(!)
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Рис. 1. Фрагмент структуры комплекса а – [TBA]4[γ-
H2SiW10O36Cu2(μ-1,1-N3)2].
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комплексов вообще и тем более предложенным
способом очень маловероятно. Вероятнее, но не
для катионных комплексов, образование проме-
жуточных димерных этинильных π-комплексов
Cu(III) типа комплексов Больманна со структу-
рой 1. Использование катионных комплексов для
теоретического анализа в присутствии в растворе
хлорид-анионов вообще непонятно. Судя по все-
му, это теоретическое исследование можно рас-
сматривать только в концептуальном аспекте. К
количественным результатам работы с участием
катионных комплексов (энергии активации и др.)
возникает много вопросов. Учет сольватации в
этой системе с катионными комплексами Cu(I),
Cu(II) и Cu(III), катионами LH+ и анионами Cl– с
помощью подхода Пуассона–Больцмана вряд ли
приемлем. Было необходимо включить в состав
рассматриваемых интермедиатов несколько мо-
лекул ацетона и воды и сольватированные ионы
Cl–, т.е. использовать в расчетах разделенные
3–6 молекулами растворителя ионные пары, и
применять любую другую модель поляризацион-
ного континуума. Наш опыт теоретического ана-
лиза механизма окисления этилена в водно-аце-
тонитрильных растворах катионных комплексов
Pd(II) [104] показал важность учета растворителя
в средах с переносом протонов при наличии раз-
деленных ионных пар.

Завершая анализ работ, посвященных иссле-
дованиям механизмов реакции ОД алкинов в рас-
творах комплексов меди, рассмотрим статью 2013 г.
[105]. Авторы усовершенствовали процедуру ин-
тегрирования сигналов 13С ЯМР алкинов и дии-
нов для изучения кинетики ОД алкинов в системе
Хея CuCl–TMEDA в дихорметане и оптимизации
состава каталитической системы, включая выбор
аминов в реакции ОД арилацетиленов. Все опы-
ты, к сожалению, проводили в диффузионной об-
ласти, в условиях зависимости степени конвер-
сии алкина от числа оборотов магнитной мешал-
ки, которая, заметим, в случае весьма быстрых
реакций не годится для исследования систем газ
(О2)–жидкость, поскольку плохо перемешивает
эти две фазы. Поэтому найденные “оптималь-
ные” условия относятся только к выбранной кон-
струкции реактора, использованной форме ме-
шалки и к заданному числу ее оборотов. Тем не
менее, авторы обнаружили нулевой порядок по
алкину и резкий скачок скорости реакции через
50–80 мин после ее начала при конверсии 50–
80% независимо от концентраций CuCl и TMEDA
(1 : 3). Скорость на втором медленном этапе увели-
чивается при введении дополнительной порции ал-
кина, а перегиб на кинетической кривой исчезает
при добавлении в систему молекулярных сит (4 нм).
По мнению авторов, понижение скорости проис-
ходит в результате накопления воды в системе в
ходе реакции ОД. В связи с этими результатами

было бы полезно проверить влияние концентра-
ции воды на скорость реакции в системе CuCl–Py
(V), изученной в работах Феденок [62]. Нулевой
порядок по алкину, полученный в [105], объясня-
ется вероятнее всего тем, что лимитирующей ста-
дией в исследованном режиме является процесс
растворения кислорода и, следовательно, реак-
ция окисления CuCl до комплексов Cu(II), необ-
ходимых для синтеза диалкина. Хотя в рассматри-
ваемой работе не содержится результатов, необ-
ходимых для выдвижения гипотез о механизме
реакции ОД, авторы на основании литературных
данных и своих наблюдений предложили ориги-
нальную гипотезу образования этинильных ком-
плексов Cu(III) в результате окислительно-восста-
новительного диспропорционирования комплек-
сов RC≡CCuCl – реакций (XXXII) или (XXXIII):

(XXXII)

(XXXIII)

с дальнейшим превращением комплекса RC≡CCuIII

в диэтинильный комплекс (RC≡C)2CuII, распада-
ющийся до RC4R с одновременным или последу-
ющим окислением образующейся Cu(0) до Cu(I).

1.2. Другие металлы – катализаторы 
реакции ОД алкинов

Первыми “немедными” катализаторами ОД
алкинов стали комплексы Pd(II). Интересно про-
следить историю появления палладиевых катали-
заторов в ракции ОД, которая началась с серии
фундаментальных работ Хека (Heck R.F.) по
окислительному арилированию, алкилированию
и аллилированию ненасыщенных соединений
(олефины, диены, СО) с использованием в каче-
стве источника арильных и алкильных групп метал-
лоорганических соединений непереходных метал-
лов – RHgX, R2Hg, R4Sn, R4Pb и др. [106–113]. В
качестве окислителей в стехиометрических про-
цессах применяли соли и комплексы Pd(II),
Ru(III) и Rh(III) [106, 110, 112], которые в резуль-
тате процессов транс-металлирования образуют
реакционноспособные интермедиаты RМXn, а в
каталитических процессах по Pd(II) окислителя-
ми служили CuCl2, CuBr2 [106, 108–110, 112] и
Pb(OAc)4 [111]. В ряде случаев катализатором бы-
ла полифункциональная каталитическая система
(ПФКС) Li2PdCl4–CuCl2, а в качестве окислителя
использовали кислород [106]. Несколько примеров:

 (XXXIV)

II II III IRC CCu Cu RC CCu Cu ,≡ + → ≡ +

II III I2RC CCu RC CCu RC CCu .≡ → ≡ + ≡
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 (XXXV)

 (XXXVI)

В работе [113] обсуждаются механизмы изучен-
ных реакций и проблемы регио- и стереоселектив-
ности, связанные со стадиями внедрения олефи-
нов по связи R–PdX в образующихся интермеди-
атах и со стадией β-элиминирования НPdX.

Заметим, что реакции электрофильного заме-
щения (или транс-металлирования) в химии ме-
таллоорганических соединений давно известны
(см. [114]). В нашей Лаборатории в МИТХТ им.
М.В. Ломоносова одновременно и независимо от
работ Хека [106–113] в 1969–1970 гг. были выпол-
нены исследования [114] реакций PhHgOAc с
NaOAc и в присутствии Cu(II), Pd(II) и Pt(II) в
АсОН. В системе PhHgOAc–NaOAc в кипящей
АсОН был получен PhOAc с выходом 78–84%. В
системе PhHgOAc–PdCl2 синтезирован дифенил,
а в системе PhHgOAc–Pd(ОАс)2 – дифенил и
PhOAc при 25°C. На многочисленных примерах
из химии ацетилена в статье [114] была продемон-
стрирована полезность использования поли-
функциональных каталитических систем для ди-
зайна новых каталитических реакций.

В последующих работах Хека по окислитель-
ному дикарбоксилированию алкинов в растворах
PdCl2–HgCl2 [115] и применению комплексов
Pd(II, 0) в реакциях сочетания [116, 117] и в работе
Мицороки (Mizoroki T.) [118] с гетерогенным пал-
ладиевым катализатором была показана возмож-
ность эффективного проведения каталитических
реакций сочетания (XIII) или (XXXVII)

(XXXVII)

получивших впоследствии название “Реакции Хе-
ка”.

Наша лаборатория в МИТХТ им. М.В. Ломо-
носова также приняла небольшое участие в раз-
витии основ этой реакции. Использовав опыт по
синтезам продуктов окислительного присоедине-
ния алкилгалогенидов (СHCl3) к PdL4 (L = Ph3P)
[119] для катализа реакции карбалкоксилирова-
ния ацетилена до бутилакрилата [120], мы прове-
ли арилирование этилена до стирола без использо-
вания PhHgX [121]. В растворе PdL4 в PhBr (25°C)
образуется комплекс PhPdBrL2, который был вы-
делен и охарактеризован. Раствор этого комплек-

2 4Li [PdCl ]
2 2

2

PhHgCl
CH CHCOOMe 2CuCl

PhCH CHCOOMe
HgCl 2CuCl HCl,

→
⎯⎯⎯⎯⎯→

+
+ = +

= +
+ + +

[ ]
2 4Li [PdCl
2 2

2

2 2 2

]

ArHgCl CH CH
2CuCl

ArCH CH Cl HgCl 2CuCl 110 .
⎯⎯

+ = +
+

+
⎯⎯⎯→

→ +

2 3

+
3

"R' X CH CHR R N

"R'CH CHR R NH X ,−

+ = + →

→ = +

са в фенилбромиде нагревали в атмосфере этиле-
на до100–120°C и обнаружили образование сти-
рола (с небольшим количеством этилбензола). К
сожалению, мы в 1970 г. недооценили важность
проведенной реакции для синтетической химии и
ограничились письмом в Редакцию журнала “Ки-
нетика и катализ” [121]. Появление этилбензола
было связано с восстановлением образующегося
олефина гидридом палладия. В восстановитель-
ной реакции Хека [9] применяли каталитическую
систему [Pd(L)Cl]2 и CuH, а в качестве восстано-
вителя – R3SiH.

Описанные выше исследования привели, на-
конец, к появлению в 1975 г. трех статей, связан-
ных с окислительными превращениями алкинов.
В работе Кассара (Cassar L.) [122] был предложен
катализатор PdL4 в ДМФ для арилирования алки-
нов (кросс-сочетание) (XXXVIII):

(XXXVIII)

Хеком было показано [123], что реакция, ана-
логичная (XXXVIII), может катализироваться
комплексом Pd(II)–Pd(OAc)2L2 в Et3N при 100°C.
Поскольку Et3N при 100°C не восстанавливает
палладий до комплекса Pd(0), было предположе-
но, что исходный комплекс палладия восстанав-
ливается алкином с образованием диалкина
RC4R и с последующим окислительным присо-
единением  к PdL2 с образованием интерме-
диата R′Pd(C≡CR)L2 и продукта кросс-сочетания
реакции (XXXVIII). Заметим, что еще в работе
[117] наблюдали увеличение выхода диалкина в
реакции RC≡CH с  при повышении соотно-
шения [PhC≡CH]/  Невысокие выходы про-
дуктов в реакциях арил- и винилгалогенидов с
фенил- и трет-бутилацетиленом стимулировали
поиск других катализаторов. Значительно более
мягкие условия с отличными показателями были
предложены в работе Соногаширы (Sonogashira K.),
Тоды (Tohda Y.) и Хагихары (Hagihara N.) [124],
использовавшими полифункциональную катали-
тическую систему PdCl2L2–CuI в Et2NH (25°C,
выход продуктов в случае PhC≡CH достигает 90–
99%). при формировании активной формы ката-
лизатора PdL2 в результате образования PhC4Ph(!).
Реакции различных I- и Br-замещенных аромати-
ческих соединений и олефинов с алкинами полу-
чили название реакций (метода) Соногаширы и
будут рассмотрены в Главе 3 настоящего обзора.

В дальнейших исследованиях было установле-
но, что стехиометрические по палладию(II) коли-
чества дизамещенных 1.3-бутадиинов образуются
в случае ароматических алкинов, скорее всего,
при распаде интермедиата Pd(C≡CR)2L2 [125].
Оказалось, что применение каталитической си-
стемы PdL4–CuI в бензоле с Et3N и окислителя

3

3

ArX RC CH NaOCH
ArC CR NaX CH OH. 

+ ≡ + →
→ ≡ + +

R'X

R'X
[ ]R'X .
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(хлорацетон) при 25°C приводит в случае арилаце-
тиленов к ArC4Ar, а в случае алкилацетиленов – к
RC4R (~50%), а также к продукту присоединения
двух этинильных групп к диину RC4R (10).

Эти исследования положили начало использо-
ванию палладий-медных и палладиевых катали-
заторов в синтезах диинов (ОД реакция) с различ-
ными окислителями.

Рассмотрим несколько вариантов палладий-
содержащих каталитических систем. Систему
L2PdCl2–CuI применяли в диизопропиламине
[126] с I2 в качестве окислителя при комнатной
температуре (к. т.) (L = PPh3). Выход диалкил- и
диарилдиинов составлял 84–88% (по выделен-
ным продуктам). На основании литературных
данных и своих наблюдений авторы предложили
упрощенную схему механизма реакции, в кото-
рой CuI катализирует образование ключевого ин-
термедиата L2Pd(C≡CR)2.

(XXXIX)

(XL)

(XLI)

(XLII)

Комплекс Pd(dba)2 в системе растворителей
CH2Cl2–50% NaOH–Н2О в присутствии катали-
затора межфазного переноса n-Bu4NBr катализи-
рует окисление алкинов аллилбромидом [127] с
выходами диинов 72–90% при к. т.:

(XLIII)

Предложенный в этой работе механизм уча-
стия аллилбромида в процессе абсолютно нереа-
листичен – нет ни одной научно обоснованной
стадии, не обнаружены продукты восстановления
окислителя – аллилбромида (XLIII) Не ясно, ку-
да расходуются 2Н+ и 2 электрона? Естественно
предположить, что η1- или η2-аллильный комплекс
Pd(II) способен в реакции с алкином привести к
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образованию интермедиатов BrPd(C≡CR)L2 и
L2Pd(C≡CR)2 и С3Н6 (или 1,5-гексадиена) (XLIII).
Комплекс Pd(PPh3)4 c CuI успешно использовали
для синтеза 1,4-бис(3,4-диметил-5-формил-2-пир-
рил) бутадиина (11) с окислителем хлорацетоном в
системе бензол–Et3N при к. т. с выходом 92% [128].

Система L2PdCl2–CuI с добавками PPh3 в рас-
творе Et3N–СН3СN при 25°C была изучена Фейр-
лэмбом (Fairlamb I.J.S.) и соавт. в 2003 г. [129].
Статья называется очень забавно: “Pd-catalysed
cross-coupling of terminal alkynes to diynes in the ab-
sence of a stoichiometric additive”. Другими слова-
ми, авторы провели реакцию не кросс-, а гомо-
сочетания алкинов без окислителей. Процесс
осуществляли в осушенной системе с дегазиро-
ванным растворителем в атмосфере аргона(!) с
выходами диалкина >92%. Из полученных ре-
зультатов следует, что отсутствует кислород, нет
продуктов восстановления алкинов или диалки-
нов и продуктов восстановления ацетонитрила.
Молекула водорода по термодинамическим сооб-
ражениям выделяться также не может. Так, на ос-
новании стандартных термодинамических харак-
теристик газообразных участников реакции
2С2Н2 = С4Н2 + Н2 можно сделать вывод, что эта

реакция является эндоэргонической  =

= 25.6 кДж/моль), эндотермической  =
= 19.3 кДж/моль) и протекает с уменьшением эн-

тропии  = –21.1 Дж моль–1 К–1) и с кон-
стантой равновесия K298 K = 3.2310–5. Не сведя ба-
ланс по реактантам и не найдя окислителя, авто-
ры (стр. 633) утверждают: “On mechanistic grounds
an oxidant should not be required”! Однако в следу-
ющей статье Фейрлэмба с участием 9(!) соавторов
[130] был сделан важный вывод – для реакции
окислительного сочетания алкинов до диинов
все-таки нужен окислитель! Оказалось, что без
примеси, т.е. без стехиометрического количества,
кислорода реакция не протекает. Слабое влияние
заместителей в алкине на энергетические харак-
теристики реакции дегидроконденсации алкинов
следует также из квантово-химических расчетов
авторов [130]. В присутствии кислорода они обна-
ружили нулевой порядок по алкину, который, по
нашему мнению, не объясняется медленной ста-
дией окисления комплекса Pd(0) кислородом, по-
скольку образование этого комплекса (и диина)
происходит в медленной необратимой стадии вос-
становительного распада комплекса L2Pd(C≡CR)2.
Проблема окислителей обсуждается и в интересном

N
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обзоре Мак Глакена (Mc Glacken G.P.) и Фейрлэмба
[131], посвященном реакциям кросс-сочетания, ка-
тализируемым комплексами палладия.

Очень простая каталитическая система без
аминов и фосфинов была предложена в работе Ли
(Li J.-H.) и сотр. [132] для реакции ОД арил- и ал-
килалкинов. В растворе PdCl2–CuI и NaOAc в
ацетонитриле с окислителем Me3NO при 25°C об-
разование диинов происходит с выходами 80–
100%. Показано, что оба компонента полифунк-
циональной каталитической системы играют в
процессе решающую роль. Авторы рассматрива-
ют 2 маршрута образования ключевого интерме-
диата Pd(C≡CR)2 в механизме реакции:

(XLIV)

(XLV)

Кроме комплексов палладия(II, 0) реакции ОД
катализируют комплексы и других переходных
металлов. При анализе реакций этинильных со-
единений ртути уже отмечалось участие комплек-
сов Ru(II), Os(II) и Rh(I, III) в катализе превраще-
ний Hg(C≡CR)2 c образованием диинов [90, 95].
Рассмотрим некоторые примеры катализа реакции
ОД алкинов комплексами Ni(II), Rh(I) и Au(I).

Реакции ОД с комплексами Ni(II), Rh(I) и Au(I).
В работе Лея (Lei A.) и соавт. [133] убедительно
показано, что добавки NiCl2∙6H2O в каталитиче-
скую систему Хея (CuI–TMEDA–Et3N–THF) в
реакции ОД фенилацетилена кислородом приво-
дят к 4-кратному увеличению скорости реакции и к
образованию диина с выходом 93% за 1 ч при к. т. В
этой системе успешно протекают и реакции
кросс-сочетания фенилацетилена с различными
производными НС≡ССН2Х при соотношении ал-
кинов 1 : 5 с выходами несимметричных адиинов
(11 примеров) от 80 до 93%. Интересно, что в рас-
творе NiCl2 и без CuI, но в присутствии сильного
основания tBuONa и ZnCl2(!), также гладко полу-
чаются несимметричные диалкины, но при 60°C
и за 3 ч. Вероятно, что в этих условиях образуются
цинкорганические интермедиаты ClZnC≡CR с
последующим транс-металлированием в реакции
с NiCl2, но образование этинильного соединения
цинка не было доказано. Авторы предполагают,
что интермедиат LNi(C≡CPh)2 получается по ре-
акции LNiO2 с двумя молекулами PhC≡CCu, но
судьба О2 не обсуждается. Кроме того, восстанови-
тельное элиминирование диина из LNi(C≡CPh)2 с
появлением LNi0 без участия окислителя малове-
роятно, поскольку Ni(II) не является окислите-
лем. Стандартный окислительный потенциал па-
ры Ni2+/Ni равен –0.23В (∆F298 > 0). Поэтому окис-
лителем в этой системе может быть кислород

( )
II –

2

Pd 2RC CH 2AcO
Pd C CR 2AcOH,
+ ≡ + →

→ ≡ +

( )II I
2Pd 2RC CCu Pd C CR 2Cu .+ ≡ → ≡ +

(стадия (1)) или продукт окисления CuI кислородом
в присутствии ВН+ и Cl– – Cu(II)* (см. выше):

Оксигенильный комплекс никеля LNiO2 мо-
жет участвовать в образовании LNi(C≡CPh)2:

В таком случае из стадий (1) и (2) получим ка-
тализируемый комплексом Ni(II) процесс:

Эта стехиометрия согласуется с результатами
работы [133] – на 1 моль продукта PhC4Ph погло-
щается 1 моль О2, но возможность образования
пероксида водорода и его судьба остались невы-
ясненными. Если же ключевой интермедиат воз-
никает в реакции LNiO2 с PhC≡CCu, то должен
образоваться пероксид CuOOCu, который также
может служить окислителем в обсуждаемом про-
цессе. По-видимому, система Ni(II)–CuI с кисло-
родом заслуживает дополнительных исследований.

Интересный механизм реакции ОД алкинов
обнаружен при исследовании реакционной
способности димерных комплексов Rh(I) [134].
Димерный винилиденовый комплекс Rh(I)
Rh2(CO)2(dppm)2(C=CHPh) (12), полученный из
Rh2(CO)3(dppm)2 и PhC≡CH, катализирует реак-
цию ОД. При 85°C в растворе (бензол) комплекса
12 происходит каталитическое диспропорциони-
рование фенилацетилена до 1,4-дифенилбутади-
ина и стирола (90% от суммы органических про-
дуктов. При этом образуются и Е- и Z-димеры фе-
нилацетилена (~10%):

(XLVI)

Эта реакция аналогична известной реакции Зе-
линского диспропорционирования циклогексена:

(XLVII)

Таким образом, в реакции (XLVI) фенилацети-
лен выступает в качестве окислителя и принимает
два протона и два электрона от двух молекул
PhC≡CH. Этот оригинальный механизм пред-
ставлен на схеме 6. Превращение комплекса В
(восстановительное элиминирование с образова-
нием связи Rh–Rh) может привести к бутенинам.
Превращение комплекса D в комплекс A анало-
гично образованию двухядерного винилиденово-
го комплекса Pt(II) с этинильным лигандом по
реакции (XLVIII), исследованного в работе [135]:

(XLVIII)

( ) ( ) 2 2 421  LNi C CPh О LNiO PhC Ph.≡ + → +

( ) ( )2 2 222  LNiO 2RC CH LNi C CPh H O .+ ≡ → ≡ +

2 4 2 22RC CH О PhC Ph H O .≡ + = +

23PhC CH PhCH CH
PhC C–C CPh.

≡ = = +
+ ≡ ≡

6 10 6 12 6 63C H 2C H C H .= +
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Схема 6. Механизм реакции ОД алкинов, катализируемой димерными комплексами родия 12.

Катализ комплексами Au(I) впервые был уста-
новлен для реакции кросс-сочетания Соногаши-
ры [136–140]. Было показано, что в растворах
комплексов AuCl(PPh3) реакция ArI c RC2H про-
текает с селективностью ~99%, а в растворах ком-
плексов Au(III) с фенольными основаниями
Шиффа в качестве лигандов при концентрации
Au(III) 20–30 мол. % наблюдается только стехио-
метрическая реакция ОД фенилацетилена (8–10%).
В этой реакции Au(III) выступает в качестве окис-
лителя, а не катализатора (см. [136])! В статье Корма
(Corma A.) [138] катализ комплексами Au(I) был
распространен и на другие реакции кросс-сочета-
ния (Сузуки и Хека). В ходе изучения каскада реак-
ций циклизации алленоатов и окислительного ал-
кинилирования образующегося γ-бутенолида
фенилацетиленом (А) в растворах комплекса
(Ph3P)AuNTf2 в системе AN–H2O с сильным окис-
лителем “селектфтором” [ClN(CH2CH2)3NF(BF4)2]
[138] и основанием K3PO4 (В) была обнаружена
каталитическая реакция ОД с выходами PhC4Ph
от 23 до 88% в зависимости от заместителей в ал-
леноате R1CH=C=C(Me)(COOR2. Предполагает-
ся последовательность стадий, приводящая к 1,3-
диину и включающая каталитический цикл:

(XLIX)

Обзор Вегнера (Wegner H.A.) [141] с названием
“Gold for C–C Coupling Reactions. A Swiss-Army-
Knife Catalysis”, опубликованный в 2011 г., вклю-
чает и реакции ОД алкинов.

В работе Корма и соавт. [142] было предприня-
то исследование механизма реакции ОД в раство-
рах комплекса LAuNTf2 (L = PPh3) во влажном
ацетонитриле (AN) в присутствии Na2CO3 с окис-
лителем “селектфтор” (Ox) (AuIX + F+ → AuIIIXF+).
Использовали o-MeC6H4C≡CH и другие алкины.
Было проведено сравнение реакций ОД с участи-
ем RC≡CAuL и RC≡CH (R = o-MeC6H4). Установ-
лено, что величины конверсии этих субстратов и
окислителя-селектфтора соответствуют стехио-
метрии реакций:

Результаты циклической вольтамперометрии
показали присутствие комплексов Au(I) и Au(III)
в растворах интермедиата RC≡CAuL и окислите-
ля. Эти же формы комплексов золота наблюда-
лись и в реакциях RC≡CH с окислителем в раство-
рах LAuNTf2. Замечено также, что при конверсии
o-MeC6H4C≡CH > 40% прекращалось образование
диина. На основании проведенных исследований
авторы предположили, что в реакциях RC≡CAuL
с окислителем участвуют обе формы этинильных
комплексов золота:
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Из полученных результатов можно также за-
ключить, что интермедиат, необходимый для
синтеза диина, образуется по реакции (L):

(L)

(LI)

Интермедиат X7 мог бы появиться и в резуль-
тате диспропорционирования двух молекул
RC≡CAu(III)L, но в этой системе реакция (L)
происходит, вероятно, очень быстро. Это под-
тверждается также опытами, в которых к раствору
(o-MeC6H4C≡С)Au(I)L и окислителя добавляли
PhC≡CH – продукт кросс-сочетания двух эти-
нильных групп R1C4R2 не был обнаружен. Авторы
получили кинетическое уравнение (20) для на-
чальных скоростей реакции, которые определяли
весьма приблизительно по величинам выходов
диина за определенное время t:

 (20)

где k и Keq – наблюдаемая константа скорости и
константа равновесия стадии протонизации ос-
нования В соответственно.

Кинетическое уравнение (20) на основании
4-х стадийного механизма, предложенного авто-
рами (обозначения авторов), получено с неболь-
шими ошибками.

Из этой схемы при учете материального балан-
са по катализатору следует:
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При значительном связывании катализатора
алкином с образованием π-комплекса и этиниль-
ного комплекса (RC≡C)AuIL получим уравнение
(22), близкое уравнению (20), с ясным смыслом
наблюдаемых констант:

(22)

Извлекать квадратный корень из  при выво-
де уравнения (20) не следовало, поскольку ско-
рость реакции зависит от концентраций комплек-
сов (RC≡C)AuIL и (RC≡C)AuIIIL, а не от того, с ка-
ким стехиометрическим числом данная стадия
входит в итоговое уравнение маршрута реакции.

В работе Ши (Shi X.) и соавт. [143] найдены та-
кие комплексы LAuIX и условия реакции, которые
позволяют эффективно проводить кросс-сочетание
алкинов с высокими выходами несимметричных
диинов (80%, отношение R1C4R2/R1C4R1 = 8–12).
Использовали также этинильные производные
пропаргиловых спиртов (R2С≡СН), п-фторфе-
нилацетилен (R1С≡СН) и другие ArC≡CH. Так,
комплекс (dppm)(AuBr)2 в ацетонитриле с добав-
кой лиганда Phen и окислителя PhI(OAc)2 при
минимальном избытке R2С≡СН (1.3) приводит к
продукту кросс-сочетания R1C4R2 с выходом
83% при 50°C за 15 мин при полной конверсии
R1С≡СН и R1C4R2/R1C4R1 = 12. Показано также,
что уже только в стадии формирования этиниль-
ного комплекса Au(I) наблюдается различная ре-
акционная способность алкинов R2С≡СН и
R1С≡СН. Так, комплексы R2С≡СAuL и R1С≡СAuL
образуются из LAuOAc в CD3CN за 5 мин при к. т.
со 100% конверсией в соотношении 3 : 1. Авторы
установили, что в отличие от результатов преды-
дущих исследований AuCl3 в присутствии Phen и
NaOAc стехиометрически участвует в гомо-и
кросс-сочетании тех же алкинов с выходом про-
дукта R1C4R2 около 65% и соотношением продук-
тов R1C4R2/R1C4R1 = 4. В этой системе диин полу-
чается из этинильного комплекса (R1C≡C)AuIIIL
и R2С≡СН (сравни с [142]). Авторы предложили и
двухмаршрутный механизм реакции образования
несимметричных алкинов (схема7), в котором не
учтен, однако, маршрут, обоснованный в [143]
(см. выше). Предложенная в работе каталитиче-
ская система протестирована в синтезах 27 не-
симметиричных диинов с выходами 50–93%.

В 2015 г. появилась статья Корма с соавт. [144],
которые продолжили исследования механизма ре-
акции ОД на примере реакции гомо-сочетания ал-
кинов в растворах комплексов AuLZ (Z = NTf2, Cl).
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Схема 7. Двухмаршрутный механизм синтеза несимметричных диинов.

Авторы синтезировали комплексы Х7
L(Cl)AuIII[C≡C(CH2)nCH3]2 из алкинов
CH3(CH2)nC≡CH (n = 7 и 9) и проследили мето-
дом 31Р-ЯМР их превращения в диины. Оказа-
лось, что скорости восстановительного элимини-
рования диинов из интермедиатов Х7 не зависят от
величины n (выходы диинов были >95% за 1 мин
при –78°C). Вместе с тем, при окислении эти-
нильных комплексов Au(I) LAu[C≡C(CH2)nCH3] с
n = 7 и 9 селектфтором (SF) в стандартных усло-
виях (АN, Na2CO3, к. т.) диины получаются с вы-
ходами 95 и 34% соответственно. Проведение ка-
талитической реакции ОД этих двух алкинов в те-
чение 24 ч показало уникальную селективность,
связанную только с длиной алкильной цепочки,
т.е. с весьма удаленным (периферийным) стери-
ческим эффектом. Так, выход изолированных
продуктов при n = 7 был равен 62%, а при n = 9 –
всего 4%! В каталитической системе Хея (CuCl–
TMEДA–iPrOH) при 65°C выходы диинов для
n = 7 и n = 9 составляли 63 и 82% соответственно.
В результате этих исследований авторы сделали
важный вывод о том, что в случае катализа ком-
плексами Au(I) на селективность гомо- и кросс-

сочетания разных алкинов влияет не только раз-
личная скорость образования этинильных ком-
плексов Au(I), но и скорость образования интер-
медиатов Х7 из (RC≡C)AuIL и (RC≡C)AuIIILZ
(схема 8). Предполагается, что дальние стериче-
ские взаимодействия важны именно на стадии
транс-металлирования с участием комплекса
Х7. Восстановительное эиминирование диина
из диэтинильного комплекса происходит за
время <1мин при –78°C. Вполне вероятно, что
этот процесс протекает с образованием промежу-
точного комплекса типа димерных комплексов
Больманна 1. Возможно также, что димерный ком-
плекс является π-комплексом только Au(I). Инте-
ресно, что комплексы LAuIII[C≡C(CH2)nCH3]Cl2
(L = PPh3) в интервале температур от –30 до –5°C
за 15 мин после формирования в растворе пре-
вращаются в диины и без участия комплексов
(RC≡C)AuIL с выходами >95% (n = 7) и 45% (n =
= 9) и образованием 55% свободного 1-додецина.
1-Додецин появляется, вероятно, в результате
диспропорционирования этинильного комплек-
са LAuIII[C≡C(CH2)nCH3]Cl2.

Схема 8. Механизм реакции ОД алкинов с участием димерного этинильного комплекса Au(I) c Au(III) Х7.
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Для повышения селективности внутримолеку-
лярной окислительной циклизации несопряжен-
ных терминальных алкинов по отношению к
межмолекулярной реакции ОД и (олигомериза-
ции) Ши и соавт. [145] решили изучить каталити-
ческие свойства комплексов, содержащих 2 атома
Au(I), с целью ускорить процесс переноса эти-
нильных групп между двумя этинильными ком-
плексами Au(I) и Au(III) (см. [143]). Было уста-
новлено, что в растворах AN в присутствии
PhI(OAc)2 (Ox) и Phen (50°C, 24 ч) при концентра-
ции диалкина 0.003 М (например, производного
о-дифталата с длинными алкильными концами –
(СН2)nС≡CH) комплексы L(AuCl)2 с L = dppm,
dppp, BINAP практически неактивны в образова-
нии макроцикла с числом атомов 16 (выход
<10%). И только переход к комплексу Au(I) tBuX-
antophos(AuCl)2 привел к повышению выхода
макроцикла до 75%. Изучение строения этого
комплекса показало, что один атом Au(I) в виде
иона Au+ находится между двумя группами PtBu2
дифосфинового лиганда, а второй атом золота яв-
ляется анионом  Эти результаты свиде-
тельствуют, что дело не в близком присутствии двух
атомов Au(I). В каталитической реакции синтеза
макроцикла с комплексом Xantophos(AuCl)2, в ко-
тором две молекулы AuCl связаны с двумя группа-
ми PPh2 (расстояние Au–Au равно 2.96 Å), выход
продукта составил всего 15%.

Дальнейшие исследования продемонстирова-
ли, что анионные комплексы AuCl2 ̶ являются от-
личными прекурсорами активных катализаторов
синтеза макроциклов по сравнению с комплексами
LAuCl, причем оптимальным прекурсором оказал-
ся простой и доступный комплекс [(nBu)4N]+

образующий макроцикл с выходом 75%. С ним
получено 27 макроциклов, содержащих фрагмент
–С≡С–С≡С– с количеством атомов циклах от 14
до 28 и с выходами от 20 до 78%, зависящими от
природы диалкина. При этом 5 макроциклов бы-
ли синтезированы с выходами более высокими,
чем при применении стратегии Коллинса [51–53].
Авторы работы [145] убедительно показали также,
что предложенный комплекс [(nBu)4N]+  яв-
ляется прекрасным катализатором для гомо- и
кросс-сочетания терминальных алкинов. Полу-
чено 13 примеров гомо-сочетания алкинов с вы-
ходами 85–95% и 8 примеров кросс-сочетания с
выходами 70–85%, но с более низкой селективно-
стью, чем в случае комплексов (dppm)(AuBr)2
[143]. Из результатов работ [143, 145] следует, что
катализаторы на основе комплексов Au(I) с силь-
ными окислителями существенно активнее и се-
лективнее “медных” каталитических систем (Хея
и Глязера–Залькинда) и системы Эглинтона.

Гетерогенные катализаторы реакции ОД. Еще
одно направление исследований в области ката-
лиза реакции ОД алкинов появилось в процессе
изучения реакции Соногаширы – использование
гетерогенных катализаторов на основе нанесен-
ных на различные носители наночастиц или нано-
кластеров (НК, NC) золота. В работе Корма и соавт.
[136] изучали в качестве катализаторов этой реак-
ции Au/CeO2, а в работах Ламберта (Lambert R.M.)
и соавт. [146] – Au/La2O3. В случае реакции Соно-
гаширы с фенилацетиленом (PA) и PhI на катали-
заторе Au/CeO2 группой Корма [147, 148] было
установлено, что РА может быть активирован на
катионных центрах Au+ на поверхности раздела
кластеров золота и носителя CeO2. Детальные
теоретические (DFT) и экспериментальные ис-
следования были проведены в 2014 г. [148]. Теоре-
тический анализ реакционноспособности и стро-
ения кластеров Au3, Au38, AuOx/CeO2 и кластера
Au38O16 показал, что на центрах Au+δ и Au+, при-
сутствующих на кислородсодержащих кластерах,
Еакт адсорбции РА и Еакт реакции ОД с участием
РА невысоки. Появление этинильных фрагмен-
тов на НК золота Aun происходит с разрывом свя-
зи ≡С–Н и образованием гидридэтинильных кла-
стеров. Разрыв этой связи возможен и на всех
кластерах золота, имеющих атом кислорода с ос-
нóвными свойствами, который образуется в ре-
зультате диссоциации молекулы О2 на поверхно-
сти Aun Au/CeO2. Измерения начальных скоростей
реакции ОД о-толилацетилена продемонстрирова-
ли, что на катализаторах Au/CeO2, Au/C и Au/ZnO
(1,3-дихлорбензол, 170°C, 18 ч) начальные скоро-
сти проходят через максимумы при увеличении
содержания кислорода в реакционном сосуде.
Выход продуктов для 11 алкинов на катализаторе
Au/C менялся в интервале 60–90%.

Нанокластеры золота размером 0.8 ± 0.2 нм,
близкие по составу к кластерам Au11–Au13, нане-
сенные на силикат с иммобилизованными ами-
нопропильными группами (SBA-15), оказались
активными катализаторами различных реакций,
включая реакцию ОД алкинов [149]. Выход диал-
кинов в присутствии такого катализатора в ди-
хлорметане с добавкой фенантрена и окислителем
PhI(OAc)2 составил 84–98% для 10 ароматических
алкинов при к. т., сам он в течение 5 циклов прак-
тически не терял активность. Катализатор стано-
вится активным после индукционного периода, в
ходе которого происходит частичное окисление
Aun. Фотоэлектронная спектроскопия показала на-
личие атомов Au0 и Au(III) на его поверхности, со-
отношение которых не меняется в ходе реакции.
Авторы предполагают, что на поверхности НК фор-
мируется бис-алкинильный комплекс Au(III), ста-
билизированный фенантреном, превращающий-
ся в результате восстановительного элиминиро-

2AuCl .−

2AuCl ,−

2AuCl−
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вания в продукт реакции и исходную форму
частично окисленного катализатора [Au0 и Au(III)]
вследствие быстрого окисления Au(I) до Au(III).

Интересный синергетический эффект был об-
наружен в работе Ли [Li] и соавт. [150] при исполь-
зовании НК сплава AuPd (3–4 нм), нанесенного на
N-графитизированный углерод, модифицирован-
ный SiO2 (mpg-C3N4), в качестве катализатора ОД
фенилацетилена (ДМФ, 80°C, воздух, 12 ч). Наи-
большая активность обнаружена у кластеров со-
става Pd2Au при селективности ~100% и конвер-
сии 60–80%, в то время как Pd–mpg-C3N4 и Au–
mpg-C3N4 практически не активны, а смесь (Pd +
+ Au)–mpg-C3N4 катализирует реакцию с кон-
версией <10%. В реакциях различных арилалки-
нов величина конверсии меняется от 71 до 99%
при 100% селективности. Роль носителя mpg-
C3N4, обладающего и оснóвными, и полупровод-
никовыми свойствами и способного активиро-
вать кислород, пока не ясна. Предполагается, что
заметный синергетический эффект определяется
переносом заряда (электронов) с Pd на Au.

Заканчивая раздел 1.2, заметим, что соедине-
ния золота заняли заметное место в катализе ре-
акции ОД алкинов.

Глава 2. Реакция Кадио–Ходкевича
Реакция (XI) была открыта в 1955 г. и детально

описана в обзорах Фишер и Шварцберга в [5] (с. 317)
и Кадио (Cadio P.) и Ходкевича (Chodkiewicz W.) в
[151], а также в обзоре [14]. В обзоре 1967 г. [5]
приведены ссылки на 145 синтезов различных не-
симметричных 1,4-диинов в системах CuCl
(CuI)–Et3N в органических растворителях с до-
бавками NH2OH⋅HCl

Гидроксиламин необходим для восстановле-
ния Cu(II), образующейся при окислении Cu(I)
галоидалкином, поскольку появление Cu(II) и
восстановление R2C≡CХ может приводить к обра-
зованию гомодиинов R1C4R1 и R2C4R2, например,

Исследование кинетики реакции окислитель-
ного хлорирования алкинов RC≡CH (R = H, Me,
Vinyl) в системе CuCl2–CuCl–NH4Cl–H2O пока-
зало [152–154], что эта реакция (LII) действитель-
но является кинетически обратимой:

(LII)

Кинетику реакции изучали в условиях высо-
кой и постоянной концентрации свободного Cl–,
т.е. при наличии пропорциональности [CuCl2]

( )1 2 1 2
4R C CH R C CХ R C R HX X I,Br .≡ + ≡ → + =

2 2
2R C CХ 2CuX HX R C CH 2CuX .≡ + + → ≡ +

≡ + ≡ +
+ +

2RC CH 2CuCl RC CCl
2CuCl HCl.

(или ) и [CuCl2]∑ и [CuCl] (или ) [CuCl]∑.
Изучение кинетики синтеза НC≡CCl (ClC≡CCl и
MeC≡CCl) показало, что обратимая реакция (LII)
протекает через интермедиат RC≡CCu2Cl3
(RC≡CCu(II)Cl⋅CuCl2 или RC≡CCu(III)Cl2⋅CuCl)
и включает следующие стадии (см. также Главу 1
в [70], Р. 373):

Кинетическое уравнение, полученное в пред-
положении лимитирующей стадии 2 в прямом и
обратном направлениях, описывает все экспери-
ментальные результаты. Из полученной кинети-
ческой модели следует, что реакцию Кадио–Ход-
кевича целесообразно проводить с максимально
низкой концентрацией CuХ.

Реакция Кадио–Ходкевича имеет очевидные
преимущества в синтезах несимметричных 1,4-за-
мещенных 1,3-диинов, однако невысокие ее скоро-
сти и часто низкие селективности, зависящие от
природы заместителей в алкинах, привели в нача-
ле 90-х гг. к переходу на каталитические системы
Соногаширы – Pd(II), Pd(0)–CuI [124–126]. Так,
в 1991 г. было установлено [155], что в системе
PdCl2L2–CuI–(iPr)2NH в ТГФ при к. т. иодалки-
ны с высокой скоростью реагируют с алкинами в
атмосфере азота и в атмосфере кислорода, при-
чем продуктов ОД не было обнаружено. Авторы
“предложили каталитический вариант реакции
Кадио–Ходкевича”, хотя классический вариант
этой конденсации (без палладия) является также
каталитическим процессом! Данную систему при-
менили и в синтезах макроциклических 1,3-диинов
по реакции Кадио–Ходкевича [156].

Дальнейшие исследования таких биметалли-
ческих систем в этой реакции выявили новые ин-
тересные факты, касающиеся проблем селектив-
ности сочетания, неизвестные ранее [157]. При
взаимодействии R1C≡CH (1) и R2C≡CХ (2) (Х = I,
Br) в той же системе PdCl2L2–CuI–(iPr)2NH в ТГФ,
что и в работе [155], было обнаружено, что с неко-
торыми субстратами кроме гетеродиина R1C4R2

(3) образуются не только гомодиины R1C4R1 (4) и
R2C4R2 (5) с соизмеримыми выходами, но и про-
дукт R1C≡CХ (6). При этом обмен ≡С–Н- и ≡С–Х-
групп происходит и без палладия в одной лишь
“медной” системе. Так, в растворах CuI и
(iPr)2NH в ацетонитриле за 30 мин при к. т. отно-
шение продуктов (6) : (1) достигает величины 1.1. В
этой же системе авторы обнаружили, что R2C≡CI

2Cua + +Cua

1

1

1  RC CCl CuCl  RC CCu HCl,) k

k−

⎯⎯⎯→≡ + ≡ +←⎯⎯⎯

2

2
2

2 3

2  RC CCu 2CuCl  

RC CCu C l

)

l CuC ,

k

k−

⎯⎯⎯→≡ + ←⎯⎯⎯
≡ +

3

3
2 33  RC CCu Cl  ) RC CCl 2CuCl.k

k−

⎯⎯⎯→≡ ≡ +←⎯⎯⎯
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превращается в гомодиин R2C4R2 с образованием
комплекса (iPr)2NH⋅I2. Весьма эффективное про-
текание реакции восстановительной димериза-
ции алифатических и ароматических иодалкинов
было и в растворах Pd(PPh3)4 в ДМФ [158] с выхо-
дами 75–95%. Авторы рассматривают реакцию
(LIII) в качестве ключевой стадии механизма
формирования RC4R:

(LIII)

В интересной работе А. Ютанд (Jutand A.) с со-
авт. 2012 г. [159] был исследован механизм реак-
ций сочетания с образованием из ArX и различ-
ных нуклеофилов RZH (CyNH2, H2O, PhOH) со-
единений со связями С–N и C–O, катализируемых
комплексами CuХ с 1,3-дикетонатами. Методами
циклической вольтамперометрии, Н1 ЯМР, ESI–MS
и DFT был изучен и сформулирован механизм ре-
акции, включающий формирование интермедиата
[CuZR], к которому окислительно присоединяется
PhI с образованием комплекса PhCu(III)(ZR)L.
Стадия восстановительного элиминирования PhZR
и является лимитируюшей в процессе сочетания.

Очень эффективной каталитической системой
для реакции Кадио–Ходкевича оказалась система
Pd(OAc)2–CuI (или Pd(dba)2–CuI) в присутствии
тетрабутиламмонийбромида (TBAB) и (iPr)2NH в
качестве растворителя [160]. В отсутствие Pd или
CuI реакция не протекает даже при 70°C. При этом
уже при концентрации Pd равной 0.0001 мол. % и
количестве алкина 100 ммоль за 8 ч выход диинов
достигает 35% с TON = 350000 и TOF = 43750 ч–1. В
случае PhC2H и (CH3)2C(OH)C≡CBr при 0.01 мол. %
Pd выход диина составляет 97–99% без образова-
ния гомодиина из бромалкина. Авторы показали,
что зависимость скорости реакции от [Pd] описы-
вается кривой с “насыщением”, причем концен-
трация Pd в интервале 2–8 мол. % практически не
влияет на скорость реакции. Предполагается об-
разование палладиевых наночастиц, не участвую-
щих в каталитическом цикле. В работе Аматоре
(Amatore K.) [161] уже в 1995 г. было обнаружено,
что соединения Cu(I) не являются обязательным
компонентом систем, содержащих комплексы пал-
ладия. Реакция кросс-сочетания галоидалкинов с
алкинами протекает и в системе Pd(OAc)2-L (где
L – сульфированный PPh3) в растворителе ацето-
нитрил–вода с выходами 40–65%.

Механизм реакции Кадио–Ходкевича в случае
катализа комплексами Cu(I) до сих пор обсужда-
ется. Показано, что в реакции с R2C≡CХ участву-
ют этинильные комплексы меди R1C≡CCu, но
механизм этого взаимодействия пока не установ-
лен. Рассматривают:

1) простое нуклеофильное замещение Br– с
электрофильным содействием в рамках переход-
ного состояния TS3

( ) 22RC CI RC CPdI Pd C CR I .≡ + ≡ → ≡ +

и 2) более вероятный механизм, предложенный
еще авторами этой реакции [151], с участием ста-
дии окислительного присоединения галоидалки-
на к Cu(I) в π-комплексе R1C≡CCu с бромалки-
ном (LIV):

(LIV)

Образование такого интермедиата (см. выше ме-
ханизм восстановления RC≡CCl хлоридом Cu(I))
объясняет и наличие реакций обмена этинильны-
ми группами в субстратах реакции Кадио–Ходке-
вича [157].

В последние годы появился ряд исследований
кросс-сочетания этинильных соединений по Ка-
дио–Ходкевичу, в которых источником этиниль-
ной группы вместо RC≡CХ были этинильные со-
единения гипервалентного иода – этинилбензио-
доксолоны (1) и этинилбензиодоксоны (2) [162, 163],
а катализаторами – комплексы Au(I). В системах
c (Ph3P)AuCl и с добавками Phen выход продуктов
достигал 87% с 5% гомодиина [162]. Использова-
ние арилазидных лигандов с добавками Phen и Ag-
OTs и этинилбензиодоксолов в качестве соедине-
ний гипервалентного иода повышает выход про-
дуктов кросс-сочетания до 90–98% [163].

Успешное применение этинильных соедине-
ний гипервалентного иода в реакции Кадио–
Ходкевича авторы рассматривают как результат
использования более сильных окислителей, чем
RC≡CI, для окисления этинильных соединений
Au(I) соединениями (1) или (2) до диэтинильных
комплексов Au(III) с последующим образовани-
ем продуктов кросс-сочетания.

(LV)

Сравнений этих данных с результатами приме-
нения комплекса (Ph3P)AuCl в стандартных усло-
виях реакции Кадио–Ходкевича найти не уда-
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лось, поэтому сложно оценить дополнительный
эффект гипервалентного иода в указанной реак-
ции. Отмечу, что хотя составы каталитических
систем в работе [163] очень сложны, их высокая
эффективность возможно привлечет внимание
синтетиков к системам на основе комплексов
Au(I) в реакции Кадио–Ходкевича. Есть основа-
ния считать, что соединения гипервалентного
иода способны окислять и комплексы Pd(II) до
Pd(IV). Различные маршруты изученных реакций
с участием окислители типа (2) промоделирова-
ны методом DFT, включая и роли Phen и AgOTs
[164]. В этой работе рассмотрены два варианта
механизма реакции – редокс-механизм с обра-
зованием LAu(C≡CAr)(C≡CPh)+ и механизм со ста-
дией карбометаллирования этинильного π- ком-
плекса Au(I) с соединением иода (2). Проана-
лизированы и пути превращений окислителей
типа (2) в ходе реакции, например, с образова-
нием o-Tol[C(CF3)2O]–Ag(Phen). К сожалению,
природа гипервалентных иодных реагентов как
окислителей в рассмотренных работах не обсуж-
дается, и только из обзора, посвященного реак-
циям указанных соединений с комплексами Pd(0, II)
и их использованию в органическом синтезе
[165], следует (см. также реакцию (LV)), что
ArI(X,Y) являются четырехэлектронными окис-
лителями. Разберем этот вопрос подробнее.

В ОВР часто применяют в качестве окислителя
иода ArI(X,Y), где X, Y – арил, винил, алкинил,
ОАс, хлорид и иодид, или Ar2I+Х–, которые явля-
ются сильными окислителями и сильными элек-
трофилами, например, PhI(OAc)2. Когда мы
встречаемся с этими необычными окислителями,
то стараемся понять их природу в рамках теории
локализованных электронных пар, тем более что
в основе подхода к определению СТО атома так-
же лежит локализованная пара электронов в свя-
зи А–Х. Рассмотрим вопрос о СТО иода в этом и
в подобных окислителях.

Известно, что самый простой метод получения
соединений ArI(X,Y) заключается в окислении
органических иодидов молекулярным хлором Cl2
по реакции

Оба хлорид-аниона замещаются на любые анио-
ны. Гидролиз (ArICl)+ приводит к образованию ок-
сида ArI=О. В ряде работ показано, что этот оксид в
присутствии АсОН превращается в PhI(OAc)2, т.е.
ацетат-анионы замещают оба аниона Cl–(!).

Предположение о переносе двух электронов с
отрицательного атома иода на молекулу Cl2 при
окислении ArI вполне правдоподобно. При этом
катион Ar+ формально сохраняется в молекуле
(ArICl)+Cl–, в которой группа ArI2+ может содер-
жать два сильных электрофила – группу Ar+ и кати-

–
2ArI Cl Ar( )ICl Cl .++ =

он иода I+. Реальное состояние частиц, входящих в
группу ArI2+ в полярном растворителе, можно пред-
ставить системой электронных мезомеров, включая
и полную диссоциацию неустойчивого объедине-
ния двух положительных катионов в ArI2+:

Все мезомеры являются 4-х электронными
окислителями. В случае Ar2I+Cl– в группе Ar2I+ мо-
гут также существовать два катиона [Ar+Ar–I+]+, т.е.
два 2-х электронных окислителя. Если обе ариль-
ные группы имеют СТО –I, то СТО иода равна III
([Ar–Ar–I3+]+), и такой иод будет также 4-х элек-
тронным окислителем (I3+ → I ̶). Большая вероят-
ность существования мезомера Ar– ̶  с анионом
Ar ̶ согласуется с обменной реакцией1:

В работе под сноской 1 содержится хороший
обзор реакций окисления органических соедине-
ний фенилиоддиацетатом и другими соединения-
ми гипервалентного иода.

Приведу один пример, показывающий, что ги-
первалентные соединения иода являются 4-х элек-
тронными окислителями. Если в (ArICl)+ заменить
один хлорид-анион анионом Ar ̶, получим Ar2I+Cl ̶,
который присоединяется окислительно к Pd0L2:

Катион Ar+ присоединяется к Pd0, а анион Ar–

окисляется атомом иода в степени окисления +I с
образованием Ar+I–. Если СТО иода в Ar2I+Cl ̶
равна III, то сначала окисляется Pd0L2 с перено-
сом арильного аниона на палладий(II), а затем и
Ar– с образованием ArI. Таким образом, гиперва-
лентные соединения иода такого типа (и типа
структур (1) и (2)) окисляют Сu(I) до Cu(III), Pd(0)
до Pd(II), Pd(II) до Pd(IV) и Au(I) до Au(III). От-
мечается также, что эти соединения имеют стан-
дартный окислительный потенциал Е0, соизме-
римый с таковым солей ArN2

+X ̶ .
В научной литературе обсуждается и предпо-

ложение, что окислителем в соединениях гипер-
валентного иода является только атом иода, спо-
собный присоединять различные нуклеофилы2.
Рассмотрены (см. сноску 2) различные варианты
механизмов с участием соединений иода в окис-

1 Меркушев Е.Б., Шварцберг М.С. Иодистые органические
соединения и синтезы на их основе. Учебное пособие.
Томский ГПИ им. Ленинского комсомола, 1978 г.

2 Stang P.J., Surber B.W., Chen Z.-C., Roberts K.A., Ander-
son A.G. Preparation and Mechanism of Formation of
Alkynyl Tosylates and Mesylates via Tricoordinate Iodonium
Species // J. Am. Chem. Soc. 1987. V. 109. P. 228.

+ 3
s s s s( ) ( ) ( ) ( )Ar I Ar I Ar I .−+ + + ++  

3
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2 2 2Ar I Cl Pd L ArPdClL ArI.− + → +
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лительных каталитических процессах. Из обсуж-
дений следует, что вопрос о СТО иода и Ar в этих
соединениях еще далек от решения. Определение
их структуры методом РСА не проясняет СТО ор-
ганических заместителей у атома иода, но по
предложению одного из рецензентов настоящего
обзора приведем структурные характеристики
ряда соединений иода: PhI(C≡CPh)+OSO2Tol (I–
Ph – 2.120(30) Å, I–C≡CPh – 1.969(30) Å)2, PhICl2
(группа ICl2 практически линейна, C–I – 2.45l Å,
C–I – 2.00 Å)3, PhI(OAc)2 (I–C – 2.09 Å, I–O1 –
2.136 Å, I–O3 – 2.163 Å, I–O2 – 3.049 Å, I–O4 –
2.93 Å)4.

ГЛАВА 3. РЕАКЦИЯ СОНОГАШИРЫ 
И БЛИЗКИЕ ПРОЦЕССЫ

Реакции С–С-сочетания (XII) посвящено
множество статей и обзоров. Каталитические си-
стемы Соногаширы – Pd(II), Pd(0)–CuX [123, 124,
166, 167] используются, как мы видели выше, и в
реакциях ОД алкинов, и в реакции Кадио–Ходке-
вича. После обзоров Р. Чинчиллы (Chinchilla R.)
и К. Наджеры (Najera C.) 2007 г. [168] и 2011 г.
[169] и обзора Л. Барбоса (Barbosa L.) с соавт. [170]
в небольшой главе весьма трудно отразить состо-
яние дел в этой области каталитической химии –
библиография к обзору [168] содержит 535 пунк-
тов (916 ссылок)! Тем не менее, в контексте насто-
ящего обзора полезно обсудить основные этапы
дизайна каталитических систем для реакции Со-
ногаширы, а также результаты исследований ме-
ханизмов этой реакции, близкой к реакции Ка-
дио–Ходкевича.

Интересно отметить, что еще в1968–1969 гг.
Шварцберг и Котляревский с соавт. применяли
порошковую медь в качестве катализатора ацети-
леновой конденсации (в дальнейшем “реакции
Соногаширы” (см. работу под сноской 1)).

3.1. Полифункциональные каталитические 
системы на основе комплексов палладия и меди(I)

В реакции Соногаширы, называемой по име-
ни одного из авторов (Sonogashira K.) [124], в каче-
стве галоидорганических соединений R1X исполь-
зуют галоид-арилы, алкенилы, алкилы, пиррилы
(см. [149]) и другие соединения. В каталитической
системе Соногаширы алкины эффективно реаги-
руют даже с эфирами енольных соединений, на-
пример, с трифлатами R1OTf [171]:

3 Archer E.M., Van Schalkwyk T.G.D. The crystal structure of ben-
zene iododichloride // Acta Cryst. 1953. V. 6. P. 88.

4 Alcock N.W., Countryman R.M., Esperas S., Sawyer J.F. Sec-
ondary Bonding. Part 5.l. The Crystal and Molecular Structures
of Phenyliodine(111) Diacetate and Bis(dich1oroacetate) //
JCS Dalton Trans., 1979. P. 854.

Реакция в присутствии L2Pd(OAc)2 в ДМФ про-
текает с выходами сопряженных енинов 71–90%
при 60°C, а с добавками CuI и Et2NH – при к. т.

Появились исследования и наночастиц палла-
дия в качестве катализаторов реакции Соногаши-
ры [172]. В одной из первых работ по изучению за-
кономерностей этой реакции, выполненных
И.П. Белецкой и сотр. [173], было показано, что
добавки CuI к растворам PdL4 ускоряют процесс
кросс-сочетания примерно в 10 раз. В дальней-
шем было также установлено, что в большинстве
случаев добавление CuХ к системам, содержащим
палладий, ускоряет процесс конденсации и дела-
ет его более селективным.

Вместе с тем показано, что в зависимости от
природы субстратов CuХ может сильно ингиби-
ровать процесс, практически до полной оста-
новки [174]. Так, в ацетонитрильном растворе
PdCl2(CH3CN)2 в присутствии о-дифенилфосфи-
нофых лигандов и основания Cs2CO3 при 70°C
прекрасно протекает реакция (LVI) без CuI, а при
[CuI] = 1 мол. % выход продукта за 1 ч составляет
<10%:

(LVI)

Аналогично идет и реакция арилтозилатов с
арил- и алкилацетиленами. Приведены примеры
успешного проведения синтезов 19 препаратов.

Поскольку давно уже ясно, что основными ак-
тивными катализаторами этой реакции являются
комплексы  необходимые для окислитель-
ного присоединения R1X,

внимание исследователей было обращено на ли-
гандное окружение комплексов Pd(0) или Pd(II) в
прекурсоре L2PdX2 [168, 169]. Вместе с тем и ком-
плексы Cu(I) не остались без внимания. Так, на-
пример, дополнительная стабилизация CuI хе-
латными дифенилфосфинами приводит к повыше-
нию селективности реакции Соногаширы [175].
Использовали тризамещенные ферроцены, напри-
мер, [tBuC5H2(PPh2)2]Fe[C5H4(PPh2)](L), строение
которых было изучено. В системе [Pd(C3H5)Cl]2
(0.2–0.5 мол. %)–CuI(L) (0.1–0.4 мол. %) реакция
4-броманизола с PhC2H протекает при 120°C с
выходом продукта 96–99% и следами PhC4Ph.
Успешно реагируют электронно и стерически дез-
активированные арилбромиды. Методом 31Р ЯМР
установлено, что происходит обмен этими фос-
финовыми дигандами между Cu(I) и Pd(II) с обра-
зованием палладиевых хелатных дифосфиновых
σ-аллильных и смешанных Cu–Pd-фосфиновых

1 2 1 2R OTf R C CH R C CR TfOH.+ ≡ → ≡ +

6 4

6 4

-RC H Cl BuC CH

-RC [ ]H C C Bu HCl .

t

t

p

p

+ ≡ →
→ ≡ +

0PdL ,n

( )1 0 1
2R X PdL R PdL – 2 L,n n+ → +
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комплексов. Обнаружены торможение процесса
конденсации в биметаллической системе поли-
фосфиновыми медными комплексами, а также
возможность кросс-сочетания иобензола с фе-
нилацетиленом только в присутствии комплек-
сов CuI  с другими трифосфинзамещенными
ферроценами. Даже комплекс CuХ с трифенил-
фосфином (без палладия) медленно, но селектив-
но катализирует реакцию алкинов с ArI и винили-
одидами с образованием дизамещенных ацетиле-
нов и алкенинов. Снижение отношения [L]/[Cu]
c 2 до 0.5 в атмосфере СО приводит к появлению
PhCOC≡CPh [176]. Быстрая реакция кросс-соче-
тания протекает также с участием только CuI
(Na2CO3, DME–H2O) при использовании в реак-

ции RC≡CH c RIPh+  [177].
Простая безлигандная система, состоящая из

Na2PdCl4, CuI в (iPr)2NH с небольшими добав-
ками солей фосфония (tBu)3PH+BF– и аммония
(iPr)2NH2

+Br– при 80°C весьма эффективно ката-
лизирует реакцию арилбромидов с различными
алкинами – при [Pd] = 0.005 мол. % величина
TOF составляет 3200–10000 ч–1 [178].

Если говорить о механизме действия паллади-
евых комплексов в каталитической системе Со-
ногаширы, пожалуй, один из первых механизмов

был предложен Кассаром [122] в 1975 г. Предпо-
лагалось, что интермедиат ArPd(C≡CR)  ве-
дущий к продукту кросс-сочетания, возникает в
результате реакции окислительного присоедине-
ния (ОП, ОА) ArX к комплексам Pd(0) с последу-
ющим взаимодействием с анионом RC≡C ̶ Na+ (в
отсутствие CuХ). Продукт ArC≡CR образуется в
результате реакции восстановительного элими-
нирования (ВЭ, RE) из палладийорганического
интермедиата. Простейшая схема действия биме-
таллической системы Pd(0)–CuХ рассмотрена в
работе [174]. Предполагается, что растворимый
этинильный комплекс Cu(I)RC≡CCuCl ̶ R3NH+ в
случае CuCl в результате реакции транс-металли-
рования (ТМ) с участием ArPdXL2 превращается в
интермедиат ArPd(C≡CR)L2, из которого и появ-
ляется продукт реакции (ВЭ). Таким образом,
процесс Соногаширы включает нелинейный ме-
ханизм с двумя каталитическими циклами, пред-
ставленными на схеме 9, из которой ясно видны
кинетические функции [70] двух катализаторов:

– кинетическая функция CuХ – катализ реак-
ции RC≡CH c ArPdXL2 с образованием I1 и НХ;

– кинетическая функция Pd(0) – катализ реак-
ции ArX c CuC≡CR с образованием продукта ре-
акции и CuХ.

Схема 9. Кинетические функции компонентов каталитической системы Pd(0)–CuХ.

Из схемы 9 следует, что реакция Соногаширы
может протекать и без CuХ, поскольку интерме-
диат ArPdXL2 в присутствии оснований способен
давать интермедиат I1 (см. далее).

Стадии процесса, приведенного на схеме 9,
изучались весьма детально, тем более, что стадии
ОП, ВЭ и ТМ встречаются во множестве реакций
С–С- и С–Х-сочетания (Х – гетероатом N, S, O и
др.) [169, 179], в реакциях Хека, Кадио–Ходкеви-
ча, Соногаширы, Стилле [181, 182], Сузуки–Мия-
уры [131, 183] Негиши [179] и в случае других про-
цессов так же, как и стадии ВЭ и ТМ (Стилле,
Сузуки, Негиши, Глязера–Залкинда), катализи-
руемые комплексами PdLn.

Реакции Стилле

(LVII)
Сузуки–Мияуры

(LVIII)

Негиши

(LIX)
Кроме алкильных групп в качестве заместите-

лей R1 применяются аллильные, арильные, бен-
зильные и винильные группы, а в качестве заме-
стителей Х и Y – анионы Cl, Br, I, OTf, OTs и OH
(LVI). Отмечается, что в реагентах R1МXn исполь-
зуют также Mg, Cu, Al, In и Si [179]. Приведем ряд
важных исследований, в которых детально изуча-
ли экспериментально и теоретически элементар-
ные стадии, характерные для разных процессов.
Окислительное присоединение R2X (ОП), в ос-
новном к комплексам Pd(0), изучали в работах
[184–195]. В результате детального исследования
ОП молекулы RX к PdL2 установлено [185], что
полученный Фиттоном (Fitton P.) [186] транс-
PhPdXL2 в ходе реакции ОП образуется не сразу –
продуктом этой реакции является цис-PhPdXL2,
который быстро изомеризуется в транс-продукт.

( )L'

4BF−

2XL ,−

RC CH

ArX

RC CCu

ArPdXL2

CuX

PdLn
ArPd(C CR)L2 ArC2R

CuX
I1 PdLn

1 2 1 2
3 3R SnR R X R –R SnR X, + → +

1 2 1 2
2 2R BY R X R –R BXY ,+ → +

1 2 1 2
2R ZnX R X R –R ZnX .        + → +
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Реакция C6Cl2F3I c Pd[PPh3] изучалась в толуоле и
в ТГФ. В толуоле при 60°С образуется смесь цис-
и транс-изомерных продуктов ОП, а в ТГФ при к. т.
за 1 ч получается только цис-изомер, который за-
тем превращается в транс-изомер. Кинетику изо-
меризации в ТГФ исследовали методом 19F ЯМР.
В результате получено кинетическое эмпирическое
уравнение, включающее концентрации ТГФ, PPh3,
Pd(0) и концентрацию аддукта транс-ArPd(I)L2,
причем оба изомера являются автокатализатора-
ми реакции ОП с одинаковыми эффектами уско-
рения. К сожалению, при выводе кинетического
уравнения не был учтен материальный баланс по
палладию и не использовано уравнение для за-
комплексованности Pd (F = [Pd]∑/[цис-комплекс
Pd]). На основании проведенного исследования
авторы пришли к выводу о наличии по меньшей
мере 4-х маршрутов превращения цис-комплекса
в транс-изомер. Один из маршрутов связан с уча-
стием растворителя ТГФ, а три маршрута – с уча-
стием комплексов [Pd]–I. Хотя эффективность
изомеров практически одинакова, автокаталити-
ческим является только маршрут с участим про-
дукта изомеризации – транс-изомера. Интерес-
но, что получаемый из транс-комплекса эти-
нильный комплекс (RC≡C)Pd(Ph)L2 (например,
из RC≡CCu в результате реакции ТМ) далее изо-
меризуется в цис-изомер, участвующий в стадии
ВЭ (RE). Роль амина в стадиях ОП была исследо-
валась в работе [196].

Реакции ВЭ изучались в работах [197], а реак-
ции ТМ – в работах [198, 199]. Роль аминов в стадиях
реакции Соногаширы исследовали в [194, 200]. Кри-
тический теоретический анализ стадий с участи-
ем комплексов Pd(0, II) и каталитических циклов
реакций Хека, Стилле, Сузуки и Негиши содер-
жится в статье [195], в которой обсуждаются и про-
блемы окислительного присоединения (ОП) в ре-
зультате окислительного цикла Pd(II)/Pd(IV).

В работе [195] предложен “мультисубстрат-
ный” метод исследования кинетики сложных ре-
акций на примере реакции Соногаширы. Для
определения констант скорости первого порядка
(ч–1) или величин частоты оборотов катализатора
(TOF) проводили измерения для 21 арилбромида
в одном реакторе в каталитической системе
Na2PdCl4–CuI–(IPr)2NH–PR3–HBF4 (80°C) при
применении различных PR3 (17 лигандов). Для
21 ArX получены активационные параметры. Кон-
станты скорости были использованы для постро-
ения зависимостей lgki/k0 от констант Гаммета и
для других корреляций. Заметим, что изучение ки-
нетики предложенным методом возможно только
при допущении, сделанном в этом исследовании –
в случае 21 субстрата ArX имеется одна лимитиру-
ющая стадия, и это стадия ОП ArX к PdLn, а все
последующие стадии, включающие образование
RC≡CCu, ТМ и ВЭ, протекают настолько быстро,

что активный комплекс PdLn в растворе является
единственным палладийсодержащим соединени-
ем (интермедиатом каталитического цикла). Ме-
тод конкурирующих реакций с созданием искус-
ственных узлов сопряжения маршрутов обычно
применяется для выяснения деталей механизма в
результате получения более сложных кинетиче-
ских моделей (см. cхему 3). Вызывает определен-
ные сомнения наличие одной лимитирующей
первой стадии в случае 21 субстрата ArX, отлича-
ющегося природой Х (Cl, Br) и различными элек-
троноакцепторными и электронодонорными за-
местителями. Кроме того, PdLn не может быть
единственным палладийсодержащим комплексом –
возможно ОП алкина к PdLn, образование анион-
ных комплексов LPdX– (см. раздел 3.2).

3.2. Каталитические системы на основе 
комплексов Pd(0, II)  (сopper-free catalysts)

За время исследований катализаторов реакции
Соногаширы стали появляться каталитические
системы, не содержащие Cu(I) [201–205]. Изуча-
ли влияние лигандов, аминов, растворителей и
условий на показатели процесса. Так, Pd(OAc)2 с
водорастворимым PR3 (TPPTS) и Et3N в водном
CH3CN успешно при к. т. проводит реакцию Ка-
дио–Ходкевича алкенилиодидов с RC≡CH [200] и
другие реакции кросс-сочетания (21 реакция).
Реакции алкенилиодидов и арилиодидов с ацети-
леновыми спиртами активно катализируют си-
стемы PdL4 (L = PPh3) с пиперидином или с пирро-
лидином и Pd(OAc)2 с PPh3 – при к. т. за 10–15 мин
обеспечиваются выходы продуктов в интервале
90–95% [201]. В работе [203] исследовали дей-
ствие 58 потенциальных фосфиновых, арсиновых
и карбеновых (NHC) лигандов в системе
Pd2(dba)3–Et3N–(tBu)3P–ТГФ при к. т. Величина
TON составила 80–200 в зависимости от природы
субстратов. Использование комплексов Pd(OAc)2
со стерически затрудненными дифосфинами
[204] позволяет вводить в реакцию Соногаширы
ArX (Х = I, Br,Cl) c Ph- и Me3Si-замещенными
терминальными алкинами при различных темпе-
ратурах и загрузках Pd от 0.001 до 1 мол. % при вы-
сокой конверсии арилиодидов и RC2H. Величина
TON в этом интервале [Pd] при 80°C меняется от
71000 до 100. Рекомендуют также применять ион-
ные жидкости, например, [BMIM][PF6] c PdCl2L2,
но с аминами (iPr)2NH или PiPy [205]. Такие си-
стемы облегчают процедуру отделения катализа-
тора с его последующим 4-кратным рециклом. В
этой же работе предложено использовать микро-
проточные реакторы для повышения эффективно-
сти процесса. В случае PhI и PhC2H при 60°Cза 2 ч
выход продукта в таком реакторе составляет ~95%.
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Дальнейшие усовершенствования палладие-
вых каталитических систем были направлены на
исключение аминов, лигандов и даже раствори-
телей. В работе К. Наджеры и соавт. [206] при-
меняли оксимный палладацикл, полученный из
4.4-дихлорбензофенона, гидроксиламина и PdCl2
в NMP c 1 экв. Bu4NOAc. При 110°C и при загруз-
ках Pd от 0.1 до 10–3 мол. % изучена реакция
кросс-сочетания 16 ArX. При [Pd] = 0.1 мол. %
выход п-хлорфенил(фенил)ацетилена составил
>99% (TON = 990). При [Pd] = 0.001 мол. % вы-
ход продукта достигает 72% при TON = 72000.
Оптимальные условия кросс-сочетания в присут-
ствии амина, но без добавленных лигандов и без
растворителя, были определены в [206]. Реакция
протекает за 10–20 мин в системе PdCl2(PPh3)2 –
PiPy при 70°C. Система без аминов и лигандов [208].
Pd2(dba)3 или Pd(OAc)2 в ДМФ исследована на
примере синтезов 18 дизамещенных алкинов
при к. т. в течение 3–6 ч с высокими выходами
продуктов 75–93%. Добавленная соль Bu4NOAc в
работах [206–208] выполняет роль оснований
(см. [208]).

Дополнительные лиганды и дополнительные
активаторы, например, стехиометрические коли-
чества Ag2O или Bu4NF, для широкого круга арили-
одидов и МеС≡СН применяют в системах без ами-
нов с PdL4 [209]. Роль аниона фтора пока не ясна, а
оксид серебра может выступать в роли основания и
источника интермедиата RС≡СAg (аналогично со-
лям Cu(I)). Соли карбоновых кислот (НСООН) и
аминов предлагаются в [210] в качестве низкотем-
пературных ионных жидкостей (ИЖ) (к. т.) для Pd-
Cl2, например, [NH3

+CH2CH2OH][HCOO–] (IL-1)
и [C5H10NH2

+][HCOO–] (IL-5). Эти ИЖ являются
растворителями, основаниями и восстановителя-
ми PdCl2 до комплексов Pd(0). В таких системах
получены высокие выходы (до 100%) в реакции
гомо-сочетания ArI и в реакции бромтолуола с
фенилацетиленом. ИЖ IL-1 была фосфорилиро-
вана с образованием IL-6, т.е. IL-OPPh2. Такая
ИЖ является и растворителем, и лигандом, ста-
билизирующим Pd(0). Добавки КОАс к IL-1 и IL-5,
а также Pr3N к IL-6 приводят к выходу дизаме-
щенных алкинов, достигающему 100% при 100°C.
Система допускает 10 рециклов катализатора с
незначительным снижением выходов.

Механизм реакции Соногаширы с участием
комплексов палладия уже частично обсуждался в
Разделе 3.1 [193, 194]. Остановимся на детальном
исследовании А. Ютанд и соавт. [193], посвя-
щенном реакции PhI c ацетиленовым спиртом
НС≡ССН2СН2ОН в растворах Pd(dba)2 и PPh3 или
AsPh3 (L) с различными аминами. Авторы изуча-
ли кинетику замещения лигандов L аминами и

кинетику ОП PhI к комплексам PdLу. Изложим
основные результаты этого исследования.

1) Из сравнения показателей процесса с двумя
лигандами и двумя аминами – пиперидином
(PiPy) и морфолином (Morph) в одинаковых
условиях (3 ч) следует, что в случае PiPy выход
продукта для PPh3 примерно в 2 раза выше, чем
для AsPh3, а в случае морфолина выходы близки и
составляют 56 и 50% соответственно. Переход от
пиперидина к морфолину сопровождается сни-
жением выхода с 94 до 56%. Показано также, что
Pd(dba)2 с добавкой 2L является более эффектив-
ным прекурсором, чем PdL4, вследствие необхо-
димой диссоциации комплекса PdL4 и тормозя-
щего действия избытка лиганда. Кроме того, из
полученных результатов следует, что амин при-
нимает участие в скоростьопределяющей стадии.

2) В предыдущих работах Аматоре и Ютанд,
цитированных в статье [193], было уже продемон-
стрировано, что ОП PhI к PdL4 приводит к появле-
нию транс-PhPdI(PPh3)2, который реагирует с ами-
нами, в то время как транс-PhPdI(AsPh3)2 в хлоро-
форме легко превращается в димер Pd2(μ2-I)Ph2L2
(13), который так же, как и комплексы с PPh3, об-
разует с аминами комплекс 14.

В случае L = AsPh3 этот комплекс находится в
равновесии с комплексом транс PhPdI(AsPh3) и с
димером 13.

3) Методом 1Н ЯМР в хлороформе определены
константы равновесия Keq реакций замещения L
аминами при 25°C.

Таким образом, в случае PiPy образуется в
100 раз более устойчивый продукт замещения
аминами лиганда AsPh3, чем PPh3, а в случае
морфолина – в ~300 раз. Заметим, что пипери-
дин (  = 11.12) – более сильное основание,
чем морфолин (  = 8.33).

4) Исследовали важный вопрос о роли аминов
в реакции ОП PhI к комплексам Pd(0). Эта про-
блема обсуждалась и в работе [196]. Кинетику ОП
изучали с комплексом PdL4 в ДМФ, содержащем
Bu4NBF4, при 20°C, измеряя убыль PdL3 в ходе ре-
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акции вольтамперометрическим методом с вра-
щающимся золотым электродом по величине тока
при потенциале окисления PdL3. Установлен глав-
ный факт – добавки аминов ускоряют реакцию ОП.
После окончания опыта с PiPy по данным 31Р ЯМР
в системе образуется комплекс PhPdI(L)(PiPy).
Обнаруженные факты указывают на участие ком-
плексов с лигандом и амином в реакции ОП. Та-
ким образом, амин, замещая L в комплексе PdL2,
приводит к менее активному комплексу в реак-
ции ОП PhI к PdL3 (тормозящий эффект амина в
результате появления в растворе свободных ли-
гандов), но, с другой стороны, ускоряет процесс
ОП вследствие возникновения более активного
интермедиата Pd(0)L(amine).

5) Важная роль аминов обнаружена и на стади-
ях с участием алкинов. Если амин образует ком-
плекс c PhPdIL2, то он может конкурировать с ал-
кином (Ас) за координационное место у Pd(II). В
случае комплекса PhPdI(AsPh3)2 реакции с ами-
ном и с алкином происходят через димерный
комплекс. При стехиометрическом соотношении
реагентов (димер XIII : амин : алкин = 1 : 2 : 2) со-
ревнование выигрывает PiPy, и формируется, в
основном, комплекс 14 PhPdI(R2NH)L, более
устойчивый, чем соответствующий π-комплекс
PhPdI(Ас)L. При увеличении концентрации PiPy
вдвое начинается реакция кросс-сочетания с вы-
ходом продукта 50%. В результате сделанных на-
блюдений схему превращений димерных ком-
плексов палладия можно представить последова-
тельностью следующих реакций:

Поскольку исчезновение Ас (алкин) в стадии
(2) и образование продукта (стадия (4)) следуют
одному кинетическому закону, стадия ВЭ (4) идет
быстрее стадий (2) и (3), которые, по мнению ав-
торов работы [193], становятся кандидатами на
роль скоростьопределяющей стадии (RDS) реак-
ции Соногаширы в изученных системах.

Исследование кинетики реакций ОП и реак-
ций превращения димерных комплексов с L =
AsPh3 (в стехиометрическом варианте) позволило
авторам [193] сформулировать упрощенный двух-
маршрутный механизм реакции Соногаширы в
каталитической системе с аминами (Аm). (схема
10). Последовательность превращений интерме-
диатов 1–2–4 соответствует маршруту А, а после-
довательность 1–3–5 – маршруту В.

Схема 10. Двухмаршрутный механизм реакции Соногаширы в каталитической системе с аминами.

Таким образом, в случае L = РPh3 замещение L
амином в комплексе PhPdХL2 не происходит
вследствие малой концентрации димера, и поэто-
му реализуется маршрут А. Как уже было отмече-
но в пункте 5 выводов из работы [193], PdL4 явля-
ется менее активным прекурсором по сравнению
с Pd(dba)2 + 2L – избыток L ингибирует и ОП PhI,
и замещение L алкином на следующих стадиях.
PiPy активнее, чем морфолин, вследствие боль-

шей основности и в стадиях депротонирования
алкинов в π-комплексе PhPdI(Ас)L.

В случае L = AsPh3 наблюдается быстрое и бо-
лее эффективное, чем алкином, замещение L
амином (PiPy) через димер 13. Поэтому в такой
системе реализуется маршрут В. Общий резуль-
тат: i) амины вмешиваются в процесс ОП, уско-
ряя его вследствие образования более реационно-
способного комплекса Pd(0); ii) амины замещают

( )
( ) ( )

( ) ( ) ( )
( ) ( )

( ) ( ) ( )
( ) ( )

( ) ( ) ( )

( ) ( )

2

2

2

2

3

R NH
2 2 2 2 быстро

2 3
R NH

2 3 быстро

2 3
R NH

2

2 2 2

2
0

0

1   -I Pd Ph L  

2PhPdI R NH AsPh
2  PhPdI R NH AsPh Ac 

PhPdI R NH Ac AsPh
3  PhPdI R NH Ac  

PhPd R NH C CR R NH I
4  PhPd R NH C CR  

PhC CR [Pd ]

5 Pd   Ac L  Pd

(

Ac

)

[ ]

k

k

+ −

μ ⎯⎯⎯⎯→
→

+ ⎯⎯⎯⎯→
→ +

⎯⎯⎯⎯→

→ ≡ +
≡ ⎯⎯⎯→

→ ≡ +
+ + → L.

PdL2
ArX

ArPdXL2

Ac

Am

L

L

ArPdX(Ac)L

ArPdX(Am)L

�AmH+X�

Am

Ac

L

ArPd(C CR)L

ArPd(Ac)(Am)X1
2

3

4

5

ArPd(C CR)L
4

ArPd(Ac)(Am)X
5

ArPd(C CR)(Am)
6

L

Am

2L

ArC CR

ArC CR

ArPd(C CR)(Am)
6

+

+

+

AmH+X�

PdL2

PdL2



562

КИНЕТИКА И КАТАЛИЗ  том 64  № 5  2023

ТЕМКИН

один из транс-лигандов в комплексе 14, причем
замещение AsPh3 идет легко по сравнению с PPh3.

В заключение анализа этого исследования
можно заметить, к сожалению, что в работе не со-
поставлены кинетика ОП PhI к комплексам Pd(0)
и кинетика превращения интермедиата PhPdХL2
в продукт реакции с одним амином и с разными
лигандами в одинаковых условиях. Поэтому за-
труднительно сделать вывод о лимитируюшей
стадии процесса Соногаширы в отсутствие Cu(I)
(см. выше), хотя в случае многомаршрутных ре-
акций, например, А и В, понятие лимитирующей
стадии вообще лишено смысла. Наличие двух
маршрутов в системах с аминами подтверждено
также в работе [194] в результате детального кине-
тического исследования. Вместе с тем, обнару-
женная многостадийность и многомаршрутность
механизма реакции Соногаширы еще раз под-
тверждает наш вывод о некорректности примене-
ния “мультисубстратного” подхода [195], постро-
енного на предположении о лимитирующей ста-
дии ОП независимо от природы ArX, к изучению
кинетики этой сложной реакции, да еще и в би-
металлической каталитической системе.

Научная общественность обсуждает еще один
механизм реакции Соногаширы с участием ста-
дии карбопалладирования алкинов [211–213].
Предполагается, что карбопалладирование в ре-
зультате син-присоединения Ar–[Pd] в π-ком-
плексе ArPd(RC≡CH)L2 к алкину с образованием
L2PdC(R)=CH(Ar) может быть ключевой стадией
реакции кросс-сочетания. Депротонирование этого
интермедиата или его изомериация в анти-изомер с
элиминироваием НPdL2 может привести к продук-
ту реакции Соногаширы RC≡CHAr. Этот механизм
был окончательно отвергнут в работе [212] – синте-
зированный интермедиат Z- L2Pd[C(Ph)=CH(Ar)]X
не участвовал в стадии ВЭ с образованием

RC≡CHAr. В этой же работе в системе
Pd2(dba)3⋅CHCl3–AsPh3–Et3N в хлорбензоле изу-
чали кинетику взаимодействия 4-IC6H2F3 (RI) c
электронодонорными (ЭД, EDG) и электроноак-
цепторными (ЭА, EWG) арилалкинами. Для ЭД
алкинов преимущественный маршрут – медлен-
ное образование катионного π-комплекса вслед-
ствие замещения аниона иода амином (отрица-
тельный наклон прямой в зависимости Гаммета и
увеличение скорости с повышением нуклеофиль-
ности амина. Для ЭА арилалкинов ключевая ста-
дия – перенос Н+ от нейтрального π-комплекса
на амин (депротонирование) с образованием
анионного интермедиата. В этом случае важную
роль играет основность амина, и наблюдается
положительный наклон в корреляции Гаммета.
Теоретический анализ механизма с карбопалла-
дированием алкина в работе [213] подтвердил
низкую вероятность такого маршрута – энергия
активации стадии депротонирования Pd-алке-
нильных интермедиатов равна ~40 кКал/моль
(анализировали реакцию PhPdI(PH3)2 c PhC≡CH
и пирролидином в качестве основания). Основ-
ное направление в теории механизмов реакции
Соногаширы в настоящее время – механизм де-
протонирования с участием катионных и анион-
ных интермедиатов (схема 11). В случае катион-

ных и анионных механизмов величина  ак-
тивации всех стадий невелика: для стадий
образования π-комплексов с лигандом РН3 она

составляет 23 ккал/моль. Общая  актива-
ции реакции Соногаширы для реакции RC≡CH c
ArI (R = NMe2) с катионным механизмом равна
23.7 ккал/моль, а с анионным механизмом –
25.6 ккал/моль.

Схема 11. Механизм этапов депротонирования в каталитическом цикле реакции Соногаширы.

Большое внимание в последние годы привле-
кают гетерогенные катализаторы реакции Соно-
гаширы на основе наночастиц (НЧ) и нанокла-
стеров (НК) палладия [168–171].

Обсуждаются 3 варианта механизма катализа
на этих частицах (схема 12). Вклады трех маршру-

тов зависят от природы НЧ, носителя, раствори-
теля и реагентов ArХ. В указанных выше обзорах
приводится огромное количество вариантов на-
несенных и иммобилизованных наночастиц (НЧ,
NP) и нанокластеров (НК, NC). Обнаружено так-
же, что добавки других металлов к Pd(0) или ис-
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пользование сплавов с другими металлами стаби-
лизируют активные центры НЧ Pd [179]. В 2021 г.
появился обзор А. Рейна (Reina A.) [180], посвя-
щенный катализу различных реакций, включая
реакции кросс-сочетания только НЧ палладия и
меди и сплавами этих металлов.

Схема 12. Три каталитических цикла механизма реак-
ции Соногаширы на наночастицах Pdn [170].

3.3. Каталитические системы реакции 
Соногаширы с другими металлами

В небольшом обзоре Пленио (H. Plenio) [137],
посвященном реакции Соногаширы, проведено
сравнение соединений различных металлов в ка-
честве катализаторов этой реакции (Cu, Au, Ag,
Pd, Ru, Fe, In), а также бинарных (полифункцио-
нальных) каталитических систем (Pd–Cu, Pd–Au,
Pd–Ag). Отмечается, что палладиевые катализа-
торы с Cu(I) и без соединений меди обладают
наиболее высокой активностью.

Соединения золота в реакции Соногаширы. Сре-
ди исследуемых систем на основе других метал-
лов наиболее активно изучаются катализаторы,
содержащие соединения золота. Из раздела 1.1 сле-
дует, что в растворах комплексов Au(I) и на поверх-
ности гетерогенных катализаторов (AuХ/носитель,
Au/носитель) эффективно осуществляется реак-
ция ОД алкинов с кислородом и с более сильны-
ми окислителями.

Проблемы катализа реакции Соногаширы со-
единениями золота оказались более сложными и не-
однозначными. В работах Корма и соавт.
[136, 138] был описан катализ реакции R1C6H4I с
алкинами (ксилол, K3PO4 при 130°C) комплек-
сами AuCl(PPh3) и Au(I) с снованиями Шиффа и
окислителями (селект-фтор, гипервалентные со-
единения иода).

Сравнение растворимых комплексов Au(I) и
Pd(OАc)2-L в одинаковых условиях показало их

близкую активность в синтезе дифенилацетиле-
нов из PhI и PhC2H. Гетерогенный катализатор
Au/СеО2 [139] был также использован для синтеза
Ph2C2 в ДМФ при 150°C с Na2CO3 в качестве осно-
вания. Конверсия PhI за 24 ч была полной с выхо-
дами: Ph2C2 – 89%, Ph2 – 11% и PhC4Ph – 30% (из-
за избытка PhC2H). При изучении реакции в кси-
лоле не зафиксирован переход золота в раствор.
Был сделан вывод, что Au/СеО2 может служить
катализатором реакции Соногаширы, но малоак-
тивен. С коллоидным золотом (~5 нм) получены
близкие к гетерогенном катализатору результаты.

Реакции синтеза диарилацетиленов исследо-
вали также с AuI на СеО2 в 11 растворителях с
различными лигандами [140]. Лучшими компо-
нентами каталитической системы для реакции
иоданизола с фенилацетиленом оказались: рас-
творитель – толуол (при 130°C), лиганд – dppf
(1,1-бис(дифенилфосфин)ферроцен), соедине-
ние золота – AuI (1 или 2 мол. %), основание –
К2СО3, высокие выходы наблюдаются и в раство-
рах Au(III) с dppf, AuCl и даже с коллоидным зо-
лотом. Получено 23 дизамещенных ацетилена с
выходами 35–99% (24 ч). В случае о-иоданилина и
различных алкинов в тех же системах происходит
кросс-сочетание с внутримолекулярной циклиза-
цией до замещенных индолов с выходами 41–
99%. Вместе с тем, основные выводы авторов этой
работы: а) активность катализатора определяется
способностью нанокристаллического СеО2 стаби-
лизировать небольшое количество золота в форме
Au(I), хотя преимущественные формы золота – это
Au(0) и Au(III); б) каталитические системы на ос-
нове золота вряд ли будут широко использоваться
в реакции Соногаширы.

Гетерогенные катализаторы были изучены бо-
лее детально в работе [214]. Соли золота наносили
на SiO2, Ce2O3, Nb2O3 и после восстановления ис-
следовали в среде ДМФ с К2СО3 в условиях мик-
роволнового облучения. Лучший результат полу-
чен для катализатора Au/SiO2 – выход 87% за 1 ч.
В работе, однако, сделан вывод, что гетерогенный
катализатор активен, если он является источни-
ком растворимых активных частиц золота(!). Во-
прос о растворимых активных НЧ золота изучал-
ся также в работе Ламберта (R.M. Lambert) и со-
авт. [215], в которой показано, что комплекс
AuCl(PPh3) в ДМФ при 145°С инертен в реакции
PhI с PhC2H в течение ~100 ч, а конверсия PhI
около 13% достигается через 160 ч. В ходе реакции
этот комплекс восстанавливается до НЧ золота,
на которых рентгеновской фотоспектроскопией
(XPS) фиксируется сигнал атома иода, адсорби-
рованного на атоме золота. Поскольку механизм
катализа реакции кросс-сочетания, принятый
для комплексов палладия(0), требует изменения
степени окисления Au(I) до Au(III), авторы усо-
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мнились в таком механизме. Для перехода атома
золота в раствор с поверхности нанокластеров он
должен сначала окислиться до Au(I) и только по-
сле этого может участвовать в стадиях перехода
Au(I) до Au(III), что по мнению авторов статьи [215]
маловероятно. Поэтому они пришли к принципи-
альному выводу о наличии гетерогенного катализа
в случае соединений золота на поверхности обра-
зующихся НЧ. Установлен также явно выражен-
ный рост активности катализаторов и селектив-
ности процесса по мере увеличения размеров НЧ.
Отмечается, что заметный переход атомов золота
в раствор с поверхности НЧ имеет место, но воз-
никающий раствор демонстрирует неизмеримо ма-
лую активность. Установлено, что, реакция кросс-
сочетания прекращается, когда исчезают НЧ. При-
чем активность НЧ на порядок выше активности
образующегося раствора. Результаты рассмот-
ренной работы противоречат выводам из [214]. В
последующих работах активно изучалась пробле-
ма выбора между гетерогенным и гомогенным ха-
рактерами катализа соединениями золота.

Для ответа на вопрос, идет ли термическая акти-
вация и диссоциация PhI на поверхности Au(0), ис-
пользовали методы температурно-программиро-
ванной адсорбции–десорбции, ИК-спектроскопии
отражения при адсорбции PhI на поверхности (111)
НК Au [216]. Установлено образование адсорби-
рованных Ph и Ph2. Монослойное покрытие фе-
нилиодидом наблюдается при 90 К и составляет
0.16 мол. долей от полислойной адсорбции. Ph2
адсорбируется обратимо в конформации плоской
молекулы, ориентированной параллельно плос-
кости Au(111). Обнаружены 3 десорбционных пи-
ка для слоев PhI(адс) при 290–308, 211 и 185 К. Дис-
социация PhI происходит в интервале 200–250 К
с образованием атома I(адс) и Ph2 без накопления
групп Au–Ph. По мнению авторов, [215] есте-
ственно ожидать, что в присутствии фенилацети-
лена поверхностная группа Au–Ph может взаимо-
действовать с алкином с появлением продукта
кросс-сочетания. На этом этапе Ламберт и соавт.
провели еще 2 исследования, подтверждающие
их точку зрения о гетерогенной природе “золото-
го” катализа. В работе [217] изучали реакцию PhI
с PhС2Н на поверхности монокристалла Au(111) в
вакууме с содержанием золота в монокристалле
99.999%. Методом температурно-программиро-
ванной реакции (TPR) совместно с методом ска-
нирующей туннельной микроскопии (STM) уста-
новлено, что эти молекулы реагируют на гладкой
поверхности Au(111) с образованием Ph2, PhС4Ph
и Ph2С2. Найден температурный порог для реак-
ции Соногаширы, определяемый условиями раз-
рыва связи С–I на поверхности металла. Главный
вывод – активные центры находятся на границе
островков адсорбированных реагентов. Рассмат-
ривается образование на поверхности Au(111)

двух интермедиатов AuPh и AuI на двух активных
центрах. Таким образом, в этом исследовании
впервые доказано, что гетерогенный катализ есть
присущее металлическому золоту свойство. Из
работ [215, 217] следует, что активной формой ка-
тализаторов Au/ SiO2 и Au/СеО2 являются НЧ
Au(0) на поверхности носителя.

Для выяснения противоречий с результатами
Корма и соавт. [138, 142, 144, 147, 149] и группой
Ламберта [146] было проведено еще одно иссле-
дование с целью уточнения природы активных
центров в гетерогенной каталитической реакции
и повышения селективности процесса с помо-
щью оксидов La и Ce в качестве носителей. Пока-
зано, что во всех изученных системах иммобилизо-
ванные НЧ Au(0) являются действительными ката-
лизаторами этой реакции, а иммобилизованные
соединения PdL2 не активны. В работе 2009 г. [218]
на основании исследования системы Au/La2O3 раз-
личными физическими методами было сделано
заключение, что на этом катализаторе при малом
количестве золота присутствуют только ионные
формы Au+ и Au3+ в виде моноатомных (молеку-
лярных) частиц про полном отсутствии Au(0). В
связи с этой работой Ламберт и соавт. [146] при-
готовили 3 образца А, В и С:

– А (0.5 мас. % Au на La2O3) демонстрирует
ионные формы Au+ и Au3+ в Au/La2O3 соответ-
ствии с работой [218];

– В (10 мас. % Au на La2O3) содержит НЧ Au(0)
размером 20 нм;

– С (10 мас. % Au на SiO2) содержит те же НЧ
Au(0) размером 20 нм.

Эти катализаторы изучали в реакции PhI с
PhС2Н при 145°C в ДМФ в течение 160 ч. На об-
разцах А, В и С получен ДФА в количествах около
0, 0.4 и 0.16 ммоль соответственно. Величина
TON (моль ДФА на моль атомов Au на поверхно-
сти катализатора) равна 10, 275 и 158 соответ-
ственно. В газовой фазе обнаружены Н2 и I2. Се-
лективность по ДФА составляет 0, 0.82 и 38% со-
ответственно. Предполагается, что спилловер-
эффект Н2 (Н) с Au(0) на La2O3 или Се2О3 ускоря-
ет синтезы ДФА и ДФДА.

Поскольку большинство исследований реак-
ции Соногаширы с соединениями золота прово-
дились в различных условиях (растворитель, ли-
ганды, гомогенные и гетерогенные системы, раз-
ные количества золота на носителях и коллоидного
золота, температура) возникают, естественно, во-
просы о природе активных форм в “золотом” ката-
лизе и о механизме (или механизмах) этой реакции.

1) Является ли катализ соединениями золота
гомогенным металлокомплексным или гетеро-
генным катализом наночастицами золота, образу-
ющимися при восстановлении комплексов LAuX в
растворе или на поверхности?


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2) Каков механизм активации RX комплекса-
ми или нанокластерами золота?

3) Являются ли вообще соединения золота
[Au(0), Au(I)] катализаторами этой реакции?

Уже первое знакомство с описанными выше
работами вызывает у читателя ассоциацию с ката-
литически активными комплексами Pd(0), кото-
рые в комплексах PdL2–PdL4 имеют электронную
конфигурацию d10, такую же, как и Au(I) в ком-
плексах LAuX. Отсюда сразу следует идея исполь-
зовать механизм реакции Соногаширы в раство-
рах комплексов палладия для катализа комплекса-
ми Au(I), т.е. рассматривать образование продуктов
реакции как результат стадий ОП R1X или
LAu(C≡CR2) с появлением в обоих случаях клю-
чевого интермедиата R1Au(C≡CR2)ХL, превраща-
ющегося в продукт.

К анализу этой проблемы очень основательно
подошли Эчаваррен (Echavarren A.M.) с соавт.
[219]. Из статьи следует, что им не удалось найти
ни одного указания на возможность ОП R1X к
комплексам LAuX, а для комплексов со связью
LAu–C известна медленная стадия ОП метилга-
логенидов только к MeAu(PR3) c реакционной
способностью, характерной для SN2-реакций
(MeI > EtI > iPrI). Было исследовано взаимодей-
ствие Au(C≡CC6H4Me)L с RC6H4I в течение 24 ч
при 130°C, но продукт реакции не был получен
даже с RC6H4I в качестве растворителя, хотя для
соединений AuR1R2X давно известно, что они
участвуют в стадии ВЭ в момент образования. Это
свойство металлоорганических соединений Au(III)
также было подтверждено авторами. Добавление
даже небольшого количества соединений Pd(II) в
систему, содержащую комплексы LAuX, приво-
дит к образованию продуктов реакции Соногаши-
ры. При концентрации PdCl2L2 равной 1.4 мол. %
выход продуктов за 16 ч составил 100%. Такая си-
стема, естественно, есть классическая каталити-
ческая система Соногаширы, в которой функции
CuX выполняют комплексы Au(I). Золото, ис-
пользованное в этой работе, содержало 0.3% пал-
ладия или 3000 ppm. Поскольку полученные ре-
зультаты принципиально отличались от данных
групп Корма [136, 138] и Ли [139], авторы статьи
[219] повторили синтез фенилтолилацетилена в
условиях, близких к условиям в работах Корма,
и показали, что в системе AuI–dppe (1,2-бис(дифе-
нилфосфино)этан) в толуоле при 130°C в при-
сутствии К2СО3 за 16 ч выход продуктов был 2%,
т.е.комплекс Au(I) с содержанием палладия
3.1 мкг/г (3.1 ppm) в AuI практически не активен.
Категорические выводы авторов [219]:

1) наблюдаемые факты о катализе соединени-
ями золота связаны с присутствием примесей
палладия в использованных образцах золота;

<

2) нет механизмов, объясняющих каталитиче-
ские свойства соединений Au(I).

Сразу же за появлением этой статьи были
опубликованы результаты исследования Корма и
соавт. [220]. Были поставлены эксперименты,
опровергающие выводы работы [219]. Отмечает-
ся, что НЧ золота на носителях – это не отдель-
ные атомы золота или молекулярные комплексы
Au(I). Авторы изучили кинетику реакции фенил-
ацетилена с PhI на катализаторе Au/СеО2 (с со-
держанием Pd в исходном золоте 1.1 ppm) с добав-
ками Pd и получили зависимость начальной ско-
рости r0 = b + a [Pd] c коэффициентом корреляции
0.99. Величина b = 5.8  0.4 ч–1. Величина r0 со-
ставляет ~90% от r0, полученной на катализаторе
Au/СеО2 с чистотой золота 99.9%. Величина r0 для
золота с чистотой 99.999% равна 7.8 ч–1.

Эти результаты подтверждаются работами
Ламберта и сотр. [146, 215, 217]. Из теоретическо-
го анализа стадий механизма (DFT) следует [220],
что реакция ОП PhI к комплексу Au(I) является
трудным процессом с Еакт = 31.6 ккал/моль, а
∆Н0 = 11.1 ккал/моль. В случае НЧ Au38 (~1нм)
ОП PhI происходит на разных центрах с образо-
ванием адсорбированных Ph и I с Еакт =
= 11.1 ккал/моль.

Между тем, в 2011 г. появилось краткое сооб-
щение Ечаваррена и соавт. [221], которые резю-
мировали результаты предыдущих исследований,
касающихся катализа соединениями золота реак-
ции Соногаширы. Авторы признали, что НЧ и
НК золота на поверхности носителей могут быть
катализаторами этой реакции, но выступили ка-
тегорически против возможности катализа гомо-
генными комплексами Au(I), полагая по-прежне-
му, что наблюдаемый катализ есть следствие при-
месей палладия. После этой статьи появились
работы Корма [147, 221, 222], и других авторов [223–
225], в которых была получена дополнительная ин-
формация о реакционной способности НЧ золота в
различных превращениях алкинов и RI.

Алкины, активированные электроноакцеп-
торными группами, например, EtO2C≡CH, пре-
вращаются на поверхности НЧ Au (2–10 нм) на
TiO2 [222] в результате реакции цикломеризации
в изомеры бензола (1, 3, 4 и 1, 3, 5) при 120°C в 1,2-
дихлорбензоле за 30 мин с выходом 85% и TOF =
= 30500 ч–1. Скорость реакции описывается урав-
нением 1-го порядка по алкину и 1-го порядка по
[Au]∑. Отмечается, что НК золота с размером <1 нм
практически не активны в катализе тримериза-
ции алкинов, поскольку они являются квазимо-
лекулярными частицами с тенденцией стабили-
зировать катионы золота (Au+). При обработке
образца Au/TiO2 метилиодидом остаются только
малые кластеры (<0.75 нм) на поверхности TiO2,
неактивные в реакции тримеризации EtO2C≡CH.

±
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Максимальная активность обнаружена для НЧ с
размером ~3 нм. В присутствии О2 на исследован-
ном катализаторе происходит каталитическая ре-
акция окислительного алкинилирования аренов.

В работе Корма и соавт. [223] проведен тео-
ретический анализ (DFT) процессов адсорбции
PhX (X = I, Br, Cl) и стадий разрыва связи Ph–X на
поверхности кластеров золота. Установлено, что эн-
тальпия адсорбции ArI увеличивается в ряду Au(111)
< Au38 < Au13 < Au3 (от –6.8 до –30.5 ккал/моль), а
энергия активации разрыва связи С–I проходит
через минимум для НК Au13 (8.8 ккал/моль), где
Au38 и Au13 – трехмерные НК, а Au7, Au6 и Au3 –
плоские НК. Установлено, что электронные
свойства НК определяют и Еадс и Еакт реакции.

В это же время (2012–2014 гг.) появилась рабо-
та [224], в которой был предложен эффективный
новый катализатор на основе кластера Au с тио-
латными лигандами Au25(SR)18, нанесенными на
СeO2, TiO2, MgО и SiO2. Реакция фенилацетилена
с о-иоданизолом протекает с конверсией 96% и се-
лективностью 88% (ДМФ, 160°C, Au/СeO2, К2СО3).
Из результатов, полученных методом DFT, следу-
ет, что на открытых гранях кластера адсорбиру-
ются оба реагента в удобной для кросс-сочетания
конфигурации. В результате образуются три но-
вых интермедиата – [Au]25Ar2, [Au]25(C≡CPh)2 и
[Au]25(C≡CPh)Ar, готовых к восстановительному
элиминированию (ВЭ) с преимущественным об-
разованием ArC≡CPh.

Реакционную способность моноядерных ка-
тионных комплексов [Au]   (R = Me, Ph, n =
= 1, 2) и кластеров Au3L (L = Ph2P(CH2)nPPh2, n =
= 3–6) в реакциях с PhI в газовой фазе изучали
[225] методами масс-спектрометрии, DFT и элек-
трораспылительной ионизации (ESI) в комбина-
ции с многостадийной масс-спектрометрией. В
качестве исходных реагентов для ESI применяли
(PR3)AuCl и большие кластеры золота, синтези-
рованные в конденсированной фазе. Для быст-
рой фрагментации исследуемых частиц и продук-
тов использовали метод CID (диссоциация, акти-
вируемая столкновением частиц). Установлено,
что катионы (PR3)2Au+ не взаимодействуют с PhI,
а катионы (PR3)Au+ взаимодействуют с образова-
нием аддукта (PR3)Au(PhI)+ и двух продуктов AuI

и  Продукт присоединения PhI получается
и из Au3L+. Превращения комплекса (PR3)Au(PhI)+

(с использованием метода CID) приводят к появ-
лению Au3L+ + PhI и LAu2I+ + PhAu. Таким обра-
зом, доказано, что PhI окисляет комплексы Au(I)
и малые кластеры золота. Результаты анализа
DFT показали, что формирование продуктов ре-
акции окислительного присоединения PhI к
(PR3)Au+ ((Ме3Р)Au(Ph)I+, Ме3PPh+ и AuI) – эк-

3(PR )n
+

3PHPR .+

зотермические процессы, а образование продук-
тов ОП в случае (Ме3P)2Au+ – процесс эндотер-
мический (5.9 ккал/моль) и протекает с энергией
активации 19.1 ккал/моль. Эти результаты согла-
суются с данными Корма и др. [220]. В случае
наиболее реакционноспособного кластера Au3L+

с n = 6 в лиганде (PPh3)2(CH2)n(PPh3)2 энталь-
пия образования комплекса с PhI равна –
17.7 ккал/моль, а Еакт = 1.48 ккал/моль.

Аналогичное теоретическое исследование ме-
тодом DFT [226] реакций кластеров Aun и  с
RI (R = Et, Ph, Vinyl) включало реакции коорди-
нации RI и ОП RI к кластерам золота. Установле-
но, что катионные кластеры  сильнее коорди-
нируют, например, PhI (с большей экзотермично-
стью по сравнению с нейтральными кластерами),
но энергия активации разрыва реакции ОП у ка-
тионных комплексов выше. Экзотермичность
брутто-процесса выше у нейтральных кластеров.
Энтальпия связывания RI падает по мере увели-
чения n в катионных и нейтральных кластеров в
ряду 3 > 4 > 14 > 20, а величины Еакт реакции ОП
мало зависят от значения n для катионных и ней-
тральных кластеров за исключением реакций
C2H5I c Au3 и Au3

+
. После описанных выше иссле-

дований в течение последних 8 лет появилось еще
несколько работ, направленных на изучение за-
кономерностей реакции кросс-сочетания на гра-
нях нанокристаллов Au0, а также процессов акти-
вации ArХ комплексами Au(I).

В работе Г. Ли (Li G.) и соавт. [227] в продол-
жении [224] исследовали каталитическую актив-
ность нанопалочек (нанопрутиков) золота с граня-
ми Au(111) и Au(100) в реакции PhC2H с 4-иодани-
золом до PhC≡CC6H4OMe, дифенилдиацетилена
(ДФДА) и Ar2. Из работы следует, что короткие
палочки (~33 нм) с большой долей граней Au(111)
значительно селективнее проводят реакцию кросс-
сочетания (90% при конверсии 57%). Селектив-
ность кросс-сочетания в присутствии более длин-
ных нанопалочек (42 и 50 нм) с большей долей
граней Au(100), так же как и бесформенных НЧ
(от 2 до 20 нм), оказалась ниже 59%. В результате
теоретического анализа тем же методом DFT ме-
ханизма реакций образования трех продуктов на
гранях Au(111) и Au(100) оказалось, что адсорбция
PhI, его диссоциация, поверхностная диффузия
реагентов и стадия образования продукта Ph2
происходят более эффективно на грани Au(111).
Диссоциация PhI на грани Au(100) Осуществля-
ется с участием трех поверхностных атомов золо-
та с формированием Au2I и AuPh, а на грани
Au(111) – с участием четырех атомов золота, приво-
дящим к появлению Au3I и AuPh. Энергия актива-
ции стадии диссоциации PhI на грани Au(111) рав-
на 16.1 кКал/моль, а на грани Au(100) составляет

Aun
+

Aun
+
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20.3 кКал/моль. Еакт реакции кросс-сочетания на
грани Au(100) на 8.3 кКал/моль выше, чем на гра-
ни Au(111).

Реакция PhC2H с PhХ (Х = Cl, Br, I) как наибо-
лее распространенная модель реакции Сонога-
ширы изучалась в условиях ультравысокого ваку-
ума и при нормальном давлении на поверхности
грани Au(111) методом рентгеновской фотоэлек-
тронной спектроскопи (РФЭС, XPS) [228]. Уста-
новлено, что PhCl и PhI участвуют в реакции об-
разования ДФА, а PhBr не реагирует с PhC2H в
этих условиях. При нормальном давлении в слу-
чае PhBr обнаружено отравление поверхности
грани Au(111) частицами углерода. Исследование
адсорбции PhC2H и PhХ методом рентгеновской
адсорбционной спектроскопии показало, что ад-
сорбция недисоциированных молекул происхо-
дит при –195°C, а диссоциация PhCl и PhI – в ин-
тервале от –80 до –15°C. Диссоциация PhBr на-
блюдается при –123°C с образованием Ph2 и Br2.

При изучении реакции арилирования аромати-
ческих соединений (ArX +ArH) [229] в растворах
комплексов Au(I) была решена задача ускорения
стадии ОП ArX к Au(I) с образованием интермедиа-
тов Au(III). Использование фосфиназотных лиган-
дов o-С6H4(PR2)NR2(L1) и o-С6H4(PAd2)NR2(L2)
(Ad – адамантил) позволяет проводить реакцию
ОП в интервале от –80°C до к. т. даже с катион-
ными комплексами Au(I). В случае лиганда L2

комплекс L2AuCl присоединяет PhI в присут-
ствии AgX с образованием комплекса AuIII(Ph)I+

за время менее 1 мин при к. т. с выходом 99%! Лег-
ко присоединяются и молекулы р-ArX с Х = Ме,
ОMе, NO2, F и др. Метод DFT в варианте
B97D/SDM c учетом влияния растворителя (ди-
хлорэтан) и наличия катионов и анионов (ион-
ных пар) применяли для анализа реакции ОП
PhI к комплексу L2Au+[SbF6]–. Величина барье-

ра  для стадии ОП равна 11.2 кКал/моль, а
ΔG° = –8.9 кКал/моль. Таким образом, утвер-
ждение, высказанное в работах [219, 221] о невоз-
можности реакции ОП ArX к комплексам Au(I),
ошибочно. В статье рассмотрены также интерес-
ные детали процесса арилирования 1,3,5-ме-
токсибензола фенилиодидом с использованием
синтезированных комплексов L2AuCl и AgSbF6.

Биметаллические системы Pd–Au, Pd–Ag, Pd–Ni,
Co–Cu и другие варианты. Исследование биметал-
лических систем в реакции Соногаширы показа-
ло, что добавки комплексов Au(I) к PdCl2(PPh3)2
вместо CuI образуют весьма активную каталити-
ческую систему [230]. Так, например, комплексы
AuCl(THT), AuC6F5(THT) и (iPr)2NH в ТГФ поз-
воляют при к. т. или в условиях рефлюкса в тече-
ние 14 ч получить 100% выход диарилацетилена с
ArX (X = Br, I). При этом установлено, что катализа-

G ≠Δ

тор с CuI в тех же условиях в 12–20 раз активнее си-
стем с комплексами золота. В то же время в услови-
ях двухфазной системы с комплексом PdCl2(tppts) в
CH2Cl2–H2O каталитические системы с комплек-
сами Au по активности близки к системам с CuI и
даже более активны в случае комплекса AuCl(tppts)
в реакции алкинов с PhI. Такие же полифункцио-
нальные каталитические системы с Au–Pd изуче-
ны в [231, 232]. Подтверждены некоторые резуль-
таты работ [230, 219]. Установлено [231], что в систе-
ме PdCl2(PPh3)2–AuCl(PPh3)2 конверсия алкина
достигает 96% с выходом продукта 54%, а не 1%,
как в [230]. В реакциях PhBr с различными алки-
нами и в различных растворителях выход продук-
тов при 70°C варьируется от 33 до 96% в зависи-
мости от времени протекания процесса (3–12 ч).
Повышение концентрации комплексов Pd(II) и
Au(I) с 1 до 2% в растворе ДМФ–Et3N при 60–
80°C снижает время реакции до 0.5 ч и увеличива-
ет выход продуктов до 80–98%. Проведено также
кросс-сочетание (LX) с этинильным комплексом
Au(I) и PdCl2(PPh3)2 в ДМФ при 70°C за 1 ч c вы-
ходом 79%:

 (LX)

Аналогичное исследование катализа различ-
ными комплексами [Au]–R с ArI в присутствии
PdCl2(dppf)2 выполнено в работе Хашми (Hash-
mi A.S.K.) и соавт. [233] в растворе ацетонитрила.
Получено 17 различных продуктов, включая и
продукт реакции Соногаширы R = (C≡CPh) с PhI.
Авторы отмечают, что транс-металлирование в
реакции [Au]–R с ArPdХL2 не требует менее веро-
ятных переходов интермедиатов с Au(I) в интер-
медиаты с Au(III). В этой работе предложен инте-
ресный вариант использования системы AuХ–PdII

для синтеза арилалкенильных продуктов: интер-
медиат [Au]–R образуется из алкина и нуклеофи-
ла Y–H:

Алкенильный интермедиат в результате реак-
ции ТМ с ArPdХL2 приводит к появлению про-
дукта реакции Хека ArCH=C(R)Y. Этот продукт
можно рассматривать и как результат присоеди-
нения молекулы Y–H к продукту реакции Соно-
гаширы.

Интересный вариант реакции кросс-сочета-
ния предложен в работе [232]. Авторы применяли
вместо R1Х соли арилдиазония ArN2BF4 в реак-
ции с фенилацетиленом в системе AuCl–PdCl2–
2,6-лутидин в ТГФ при к. т. Продукт реакции по-
лучен с выходом 54%. Выход продукта гомо-соче-
тания алкина – 8%. С лигандом 2,6-дитретбутил-
4-метилпиридин исследованы различные соли
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арилдиазония в 15 синтезах с выходами продук-
тов 50–80%.

Система Pd–Au оказалась очень активной и в
форме наночастиц. Сплавы Pd–Au или Pd–Au–Ag
в виде нанопроволочек прекрасно катализируют
активацию RХ. История использования в катали-
зе реакций, включающих активацию связей R–Х
сплавами палладия и золота, изложена в большой
работе китайских исследователей [234]. Авторы
изучили факторы, влияющие на разрыв связи R–
Х на этих НЧ, систематически меняя координа-
ционные числа пары Pd–Pd, заселенность d-ор-
биталей Pd, структуры окружения палладиевого
активного центра атомами золота, а также ката-
литические свойства различных НЧ сплава Pd–
Au в реакции гидродегалогенирования RХ. Среди
нанокластеров палладия на поверхности золота
найдены три типа центров, активных в реакциях с
различными Х:

1) 5–7 близких атомов Pd (Х = Cl);
2) 3–4 смежных атомов Pd (Х = Br);
3) изолированные атомы Pd (Х = I).
Обнаружено также, что добавки других метал-

лов и сплавов других металлов к катализатору
Pd/носитель стабилизируют активные центры
Pd(0) [234]. Так, например, в случае катализатора
Pd/С проявляют себя добавки Au(0) в виде сплава
Pd–Au [235]. Сплавы Pd–Cu описаны в обзоре
[236], а сплавы Pd–Ag использовали в реакции,
близкой к реакции Соногаширы, с участием тер-
минальных алкинов и арильных солей иодония
[237]. Известно и применение тройных сплавов
Pd–Au–Ag [238] в реакции Соногаширы.

Использование серебряных катализаторов
описано в обзоре П. Паля (P. Pale) [239]. В работе
П. Ли (P.H. Li) и Л. Ванга (L. Wang) [240] установ-
лено, что AgI в присутствия PPh3 и К2СО3 в ДМФ
катализирует реакцию кросс-сочетания различ-
ных ArХ с различными алкинами (Ph, Tol, PhF,
гексин) с высокими выходами (85–99%), но при
высокой температуре 100°C. Активными оказа-
лись и другие соли серебра в присутствии фосфи-
нов. В качестве интермедиатов при использова-
нии соединений серебра установлено образова-
ние AgC≡CR [241]. В случае серебра наиболее
активными оказались бинарные системы AgХ–PdII

[239], которые катализируют также реакции Хека,
Стилле и Сузуки [242]. В этих системах роль AgХ
аналогична роли CuХ в классической системе Со-
ногаширы – это образование LAgC≡CR c после-
дующим транс-металлированием и появлением
интермедиата R1Pd(C≡CR)L2 [241]. Важна, одна-
ко, и дополнительная функция солей серебра (нит-
ратов, перхлоратов, ацетатов и трифлатов) в про-
цессах сочетания с возникновением С–С-связи –
это способность отрывать галогенид-анион от
комплексов PdХ2L2 или от R1PdХL2 и переводить

эти соединения в более реакционноспособные
катионные комплексы [239]. В обзоре Паля [239]
описано много примеров реакций присоедине-
ния сильных нуклеофилов к алкинам, катализи-
руемых комплексами Ag(I), в которых нуклеофил
присоединяется к LAgC≡CR. В процессах Соно-
гаширы используют и НЧ, и НК Ag(0) [242–245].

Возможностью активации RХ на НК Ag(0) за-
интересовались еще в 1999 г. В работе [243] изуча-
ли реакции CH3I с CH2I2 при их поверхностной
адсорбции на Ag(111). Методами ТПР и масс-
спектроскопии установлены следующие вариан-
ты стадий:

– 110 К: CH3I и CH2I2 адсорбируются на по-
верхности серебра;

– <200 K: CH3Iадс + CH2I2адс → CH3адс + CH2адс +
+ 3Iадс;

– ~225 К: CH3адс + CH2адс → CH3CH2адс (внед-
рение CH2адс по связи CH3–Ag);

– 2CH3CH2адс + CH3адс → CH3CH2CH3г (кросс-
сочетание);

– 2CH3CH2адс → CH3(CH2)2СН3г (гомо-соче-
тание).

Адсорбированный атом иода превращается в
I2г при 230К. При применении CD2I2 получаются
соответствующие дейтеропроизводные, а в случае
адсорбции одного CH2I2 возникает этилен, кото-
рый десорбируется при 260 К. В работе [244] рас-
смотрен механизм образования НК и процесса
увеличения размеров частиц Ag(0). Синтезиро-
ванные НК с размером 6–9 и 11.5 нм использова-
ны для катализа реакции ArI c R1C≡CH. В систе-
ме, содержащей НК серебра, CuI, PPh3, K2CO3 в
NMP при 80°C для разных AuI, AuBr и алкинов
получен выход продуктов в интервале 74–94%.
Наилучшие результаты зафиксированы на НК
размером 6 нм. НК Ag(0) были охарактеризованы
различными физическими методами (рентгенов-
ская диффракция (XRD), просвечивающая элек-
тронная микроскопия (TEM), просвечивающая
электронная микроскопия высокого разрешения
(HR TEM), полевая сканирующая электронная
микроскопия (FE SEM) и др.). Установлено, что
компоненты катализатора не изменяются в ходе
реакции, меняется только размер и форма НК.
Образования AgI не обнаружено. Сравнение НК
Ag(0) и Pd(0) близких размеров в реакции р-толи-
лиодида с PhC≡CH [244] показало, что актив-
ность катализатора (ммоль продукта на грамм ка-
тализатора(!) в час) несколько выше для серебра –
конверсия 50% достигается за 54 мин в случае
Ag(0) и за 64 мин в случае Pd(0). Авторы полага-
ют, что НК серебра являются идеальным канди-
датом на замещение палладия в каталитической
реакции Соногаширы.

Адсорбцию PhC≡CH и PhCl на поверхности
монокристаллов Ag(100) изучали в работе [244]
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методами сканирующей туннельной микроско-
пии (STM (TEM)), температурно-программиро-
ванной реакции (TPR), XRD и DFT. Адсорбиро-
ванные молекулы имеют плоскую конфигурацию,
для которой экспериментальные и расчетные зна-
чения Еадс близки. Величины Еадс свидетельствуют
об определяющей роли дисперсионных сил в акте
адсорбции. В результате проведенного исследо-
вания было также показано, что на поверхности
НК Ag(100) осуществляется реакция Соногаши-
ры с обычно малореакционноспособным PhCl.
Реакция происходит на границах соприкоснове-
ния островков адсорбированных реагентов, в хо-
де нее образуются Ph2 и ДФА, а также ДФДА.
Максимальные выходы продуктов по данным
TPR наблюдаются в интервале температур 184–
188 К и располагаются в ряду: Ph2 ≈ ДФА > ДФДА.
Установлено, что активность катализатора зави-
сит от размера островков адсорбированных реа-
гентов – чем меньше островок, тем более актив-
ны НК Ag. По мнению авторов, для практически
интересных серебряных катализаторов надо ин-
гибировать рост островков реагентов на поверх-
ности серебра. Судя по результатам предыдущей
работы [243] фактором, определяющим размер
островков, является размер НК – бóльшая актив-
ность характерна для более мелких НК серебра.

Интересные результаты в области катализа ре-
акции кросс-сочетания получены и с каталитиче-
скими системами, содержащими и другие пере-
ходные и непереходные металлы. Еще в 1986 г.
Н.А. Бумагин и соавт. [246] показали, что NiCl2
катализирует реакцию PhC≡CCu с RХ с образова-
нием PhC≡CR и CuX в присутствии 1 мол. % PhP-
dI(PPh3)2 и Bu4NI в гексаметаполе (RХ – 4-нитро-
фенилиодид). Более детальное изучение катали-
тических свойств комплексов Ni(II) в реакции
Соногаширы Ni(II) было проведено в работе И.П.
Белецкой и соавт. [247]. Изучали влияние раство-
рителя и лигандного окружения Ni(II) и в резуль-
тате остановились на системе Ni(PPh3)2Cl2–CuI
(10 мол. %)–K2CO3 в растворителе диоксан-Н2О
(3 : 1). В условиях рефлюкса за 2 ч для различных
PhC≡CH и ArI выход изолированных продуктов
составил 86–100%. Интересная система на основе
пинцерных комплексов Ni(II) и CuI (диоксан, Cs2-
CO3, 100°C) была предложена для реакций алкил-
бромидов и алкилхлоридов с алкинами [248]. В слу-
чае хлоридов в систему добавляли Bu4NI и процесс
проводили при 140°C в течение 16 ч. Выход продук-
тов в реакциях 14-ти алкилгалогенидов с различны-
ми алкинами составил 57–89%. Строение пинцер-
ного комплекса представлено структурой 15:

Синтез НК Ni(0)–Pd(0) с размером частиц
1.5–4.2 нм был проведен в [249] из Pd(OAc)2 и
Ni(OAc)2 в триоктилфосфине. Раствор загружали
в олеиламин и нагревали до 205–235°C в течение
0.5 ч. Синтезированные НК имеют структуру яд-
ро–оболочка, причем в ядре находится преиму-
щественно никель, а в оболочке – палладий. Вы-
ход продуктов из различных ArBr и фенилацети-
лена в присутствии НК Ni(0)–Pd(0) и CuI в
диизопропиламине при 80°C составил 90–95%.
При одинаковом содержании Pd активность НК
Ni–Pd примерно в 3 раза выше, чем НК Pd.

Пустотелые сферические НЧ Со (~50 нм) в
присутствии CuI и PPh3 (К2СО3, N-метил-2-пир-
ролидон (NMP)) также оказались хорошими ка-
тализаторами реакции Соногаширы для ArBr и
ArI [250]. Выход продуктов за 20 ч при 120°C был
равен 82–90%. Предполагается образование ин-
термедиатов R1CoL4X и R1CoLn(C≡CR2). НЧ
Co(0) в качестве катализатора, по мнению авто-
ров, обладают рядом преимуществ по сравнению
с палладиевыми катализаторами – они намного
дешевле, более просто синтезируются и могут
применяться многократно.

Гетерогенный катализ реакции Соногаширы
на НК Rh(0), нанесенных на различные носите-
ли, изучали в работе Ламберта и соавт. [251]. Ка-
тализаторы Rh(0)/γ-Аl2О3 использовали в реак-
ции PhI с PhC≡CH. Число оборотов катализатора
для частиц размером ~2 нм в присутствии основа-
ния тетрабутилацетата аммония оказалось рав-
ным 562 при селективности по ДФА 57%. В случае
частиц размером 8 нм величина TON в присут-
ствии того же основания составила 2745 при се-
лективности 76% и выходе ДФА 41%. В отсут-
ствие основания величина TON и селективность
процесса не зависят от размера НК. Из результа-
тов исследования методом ТЕМ следует, что НК
родия существуют преимущественно в форме кубо-
октаэдров, демонстрируя грани Rh(100) и Rh(111).
Повторное использование родиевого катализато-
ра с НЧ показало значительно лучшие результаты
для больших НК. Потери родия в этих экспери-
ментах составили 0.1 ррm. Повышение активно-
сти катализатора при увеличении размера НК по
данным этой статьи противоречит результатам
изучения НК других металлов, например, НК се-
ребра в работе [245].

NMe2

NiClN

NMe2

15
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Соединения Fe и In. Несмотря на увлечение пе-
реходными (Ni, Pd, Pt, Rh) и постпереходными
(Cu, Ag, Au) металлами в гомогенном катализе,
огромное число публикаций посвящено и ката-
лизу комплексами Fe(III) [252–254]. Обзор [253]
содержит 1551 цитирование литературы. Много
работ посвящено и катализу реакции Соногаши-
ры разнообразными соединениями Fe(III). В ра-
боте Больма (Bolm K.) и соавт. [255] описано изу-
чение реакции различных арилгалогенидов и ал-
кинов в растворах солей и комплексов железа.
Выбор комплексов железа базировался на иссле-
дованиях авторов реакций ArХ с различными
нуклеофилами, т.е. реакций нуклеофильного за-
мещения – образования связей C–N [256], C–O
[257] и C–S [258], катализируемых комплексами
FeCl3. Изучали влияние оснований, анионов и
лигандов DMED, TMED, Phen и др., а также
условий процесса на выход продуктов и время реак-
ции [259]. Оптимальные условия: FeCl3, DMED,
Cs2CO3, растворитель – PhMe, температура –
135°C, время – 72 ч. В этих условиях синтезирова-
но 19 продуктов реакции Соногаширы, 10 из ко-
торых получены с высокими выходами, достигаю-
щими 100%. Предполагается, что Льюисова кислот-
ность солей Fe(III) играет основную роль в
активации реагентов. Аналогичный дешевый, но не
очень активный катализатор был предложен и для
синтеза енинов из R1CH = CHI и R2CH≡CH [260].

При составе каталитической системы 15 мол. %
FeCl3, 30 мол. % Phen и Cs2CO3 в толуоле при
110°C проведен синтез 11 енинов с выходами 67–
98% за 36–60 ч. Исследовали также диазотные ли-
ганды (дипиридил (dipy), замещенные фенантро-
лины и дихинолин) в типичных условиях реакции
Соногаширы с различными основаниями и ком-
плексами железа (хлорид, асас, акрилат) [260].
Наилучшие результаты были с Fe(acac)3, dipy,
Cs2CO3 за 42 ч при 135°C в толуоле. Получены
продукты 22 синтезов с выходами 80–96% по изо-
лированным продуктам.

Кросс-сочетание ArI с RC6H4C≡CC(Me)2OH с
одновременным отщеплением ацетона и образо-
ванием RC6H4C≡CAr легко происходит в водном
растворе FeCl3⋅6Н2О, катионного 2,2-дипириди-
ла (Br–Me3N+-dipy-N+Me3Br–) и КОН в присут-
ствии О2 и порошка цинка [261]. Выход продукта
при 140°C и при использовании FeCl3 с содержа-
нием железа 99.99% равен 99% за 48 ч. Катионный
лиганд позволяет растворять дипиридильные
комплексы Fe(III) в воде, что дает возможность
использовать очень удобный протокол (Н2О, воз-
дух). Без такого лиганда кросс-сочетания не на-
блюдается. Протокол обеспечивает также отсут-
ствие реакции гомо-сочетания алкинов. Поро-
шок Zn(0) увеличивает вероятность образования
комплексов железа со степенью окисления 0, I и

II. Кросс-сочетание PhC≡CH с о-иодфенолом
легко происходит в растворах FeCl3 с Phen в кси-
лоле (N2, 120–145°C, 36 ч) [262]. Продукт кросс-
сочетания в этих условиях практически количе-
ственно превращается в фенилбензофуран XVI 16
с выходом 82%. Синтезированы 7 различных арил-
бензофуранов с выходами 50–82%. Отметим, что в
[263] на палладиевом катализаторе Pd/C с о-иода-
нилином был получен арилбензопиррол.

В работе [264] показано, что 4-иодтолуол реа-
гирует с фенилацетиленом в системе Fe(acac)3–
ДМФ, Cs2CO3 при 140°C с выходом продукта
кросс-сочетания 93% за 36 ч. В растворителе
NMP выход составил 95% за 20 ч. При использо-
вании микроволнового реактора скорость реак-
ций увеличивается значительно – выход 94% до-
стигается за 2.5 ч. Различные алкины с арильны-
ми и алкильными заместителями в реакциях с
различными ArХ превращаются в продукты с вы-
ходами 79–96%. Для такого же безлигандного
протокола реакции Соногаширы предложена си-
стема, содержащая FeX3 и CuI [265]. Так, 4-иода-
низол не реагирует с фенилацетиленом в раство-
рах FeCl3 и Fe(acac)3 в ДМФ в присутствии
К2СО3. Добавки CuI (10%) в раствор Fe(acac)3 в
ДМСО при 140°C за 24 ч приводят практически к
количественному выходу по ArХ. Такие же ре-
зультаты получены и с FeCl3. При этом примене-
ние только CuI приводит к выходу 42%. Наличие
в системе FeCl3 подавляет гомо-сочетание и ArХ,
и PhC≡CH. Количественные выходы продуктов в
ряду растворителей достигаются только в ДМСО.
Было проведено 20 синтезов с различными ArI и
PhC≡CH в системе Fe(асас)3 (20 мол. %)–CuI
(20 мол. %), содержащей К3РО4 в ДМСО, при
140°C в аргоне в основном с очень высокими вы-
ходами. Хорошо проходит и синтез арилбензофу-
рана [262].

Интересно отметить, что в случае комплексов
Fe(III) так же, как и при катализе комплексами
палладия [219], возник вопрос о роли примесей в
проявлении каталитической активности [266–
269]. Бухвальд (Buchwald S.) и Больм (Bolm C.)
[266] обратили внимание на то, что источник
(фирма), выпускающий FeCl3, и примеси в желе-
зе играют важную роль в каталитическом кросс-
сочетании ArI различными ароматическими нук-
леофилами. Так, предполагается, что примесь
CuХ в FeCl3 в реакции арилирования пиразола
(толуол, ДМДА, К3РО4, 135°C, 24 ч) повышает ак-
тивность железного катализатора: при использова-
ния FeCl3 с содержанием атомов железа >99.99%

O
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получаются более низкие выходы продуктов, чем
при содержании железа >98%. Выход продукта
без FeCl3, но в присутствии Cu2O (3 ppm) cостав-
ляет 77%, а в присутствии FeCl3 с чистотой 99.99%
и Cu2O (5 ppm) – 78%. Аналогичные результаты
получены при арилирования амидов, фенола и
фенилмеркаптана.

В работе [267] тот же Больм и соавт. применя-
ли соединения меди с концентрациями на уровне
ppm для реакции кросс-сочетания PhI c нуклео-
филами, т.е. использовали “гомеопатический ка-
тализатор” (или гомеопатические количества ка-
тализатора). Это определение для таких катализа-
торов было впервые введено в обзоре Белецкой и
Чепракова [189]. В системе CuO–ДМДА в толуоле
при 135°C и времени реакции 24 ч достаточными
концентрациями CuO оказались 0.001–0.1 мол. %
(0.001 мол. % соответствует 3 ppm Cu в системе с
ArI). Аналогичная ситуация с примесями наблю-
далась и в случае арилирования арилбромидом фе-
нилборной кислоты (реакция Сузуки–Мияуры)
[268]. Синтезированные комплексы Fe(Py)4Cl2,
Fe(Py)3Cl2 и FeCl3(Py)3 оказались неактивными в
этом синтезе. Предполагается, что в тех случаях,
когда FeCl3 катализирует данную реакцию, про-
является действие примеси палладия в железе.
Известно, что соединения палладия катализиру-
ют реакцию Сузуки–Мияуры при концентрациях
палладия на уровне ppb, т.е. 10–3 ppm.

Противоположный вывод о роли примесей в
катализе реакции Соногаширы сделан в работе
[269]. Авторы изучили реакцию PhI с PhC≡CH в
растворах комплексов FeCl3 (c чистотой >95%) с
PPh3 и дифосфинами, которая проходила вполне
успешно – выход за 48 ч составил 98% при 135°C
и содержании FeCl3 0.15 мол. % и лигандов
0.3 мол. %, т.е. при очень низкой загрузке катали-
затора. Исследования влияния чистоты коммер-
ческого FeCl3 показали, что переход от FeCl3 (Fe >
95%, “S.D. Fine Chem.”) к Fe > 99.99% (“Aldrich”)
приводит к повышению выхода ДФА с 96 до 99%.
Проведено 18 синтезов для различных реагентов с
выходами от высоких до очень высоких. Эти ре-
зультаты, по мнению авторов, свидетельствуют,
что реальным катализатором реакции является
FeCl3, а не примеси CuI, как это предполагалось в
статьях Больма [266, 267]

Механизм катализа комплексами Fe(III) в ре-
акции Соногаширы практически не изучался, но
очень много полезных результатов было получено
при исследовании реакций кросс-сочетания ArX c
соединениями RMgX, в частности, с RC≡CMgBr
[270–273]. Полученные результаты позволяют
выдвигать гипотезы и о механизмах реакции Соно-
гаширы, катализируемой соединениями Fe(III).
Накамура (Nakamura M.) и соавт. изучали синтез
ениновых соединений по реакции R1C≡CMgBr с

XCH = CHR (X = Br) в растворах FeCl3–LiBr в
ТГФ в интервале 0–50°C [268]. Выходы продук-
тов достигают 99% за 24 ч. Этинильные соедине-
ния Mg легко получаются по реакции МеMgBr с
алкинами. Интересно, что каталитическая систе-
ма Больма [255] не катализирует эту реакцию. До-
бавки LiBr повышают выход енинов с 12 до 85%.
В реакции С6Н13C≡CMgBr с BrCH = CHPh с до-
бавками тетраметилэтилендиамина (ТМЭДА,
TMEDA) к FeCl3 выход продукта составляет 60%.
Синтезировано 14 различных продуктов. По мне-
нию авторов сильная стабилизация связи Fe–C при
наличии этинильных групп, установленная в работе
[271], позволяет стабилизировать ферратные ком-
плексы железа и остановить (замедлить) реакцию
гомо-сочетания алкинильных субстратов. В этом же
исследовании описано образование стабильных
ферратных комплексов Li4[Fe(C≡CSiMe3)6]. Рабо-
та [271] и собственные эксперименты позволили ав-
торам [270] предложить первый механизм реакции
С–С-сочетания с участием комплексов железа:

Таким образом, каталитический цикл в этой
схеме определяется комплексом Fe0 (А). В работе
найден очень показательный эффект ускорения
реакции добавками LiBr. Отмечается также, что
частичная потеря селективности в отношении
геометрии исходных Е-, Z-алкенилбромидов ука-
зывает на вовлечение процесса переноса электро-
нов на стадии восстановительного элиминирова-
ния. Предложен также удобный и простой прото-
кол синтеза енинов.

Весьма существенные данные о механизме
кросс-сочетания R1Х с R2MgX получены в работе
[272], в которой описан синтез нестабилизиро-
ванных лигандами железоорганических комплек-
сов и изучена их реакционная способность в ре-
акции кросс-сочетания. Авторы сообщают, что
достигнут частичный консенсус о формальных
СТО железа. Сообщается о переходах комплексов
в Fe(II)/Fe(0), Fe(0)/Fe(II) или Fe(I)/Fe(III). Разные
точки зрения связаны с отсутствием серьезных ис-
следований структуры и реакционной способности
железоорганических производных, лишенных ста-
билизирующих лигандов. Интересно, что в одина-
ковых условиях в присутствии FeCl3–LiBr МеMgBr
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не реагирует с 4-ClC6H4COOMe, но EtMgBr взаи-
модействует с этим галогенидом, образуя продукты
кросс-сочетания с выходами >95%. Это различие
объясняется тем, что EtMgBr способен к β-Н-эли-
минированию с выделением этилена из фрагмента
[FeС2Н5(Br)]. В результате в ходе реакции образу-
ются этилен, этан и комплекс Fe(–II) –Fe(MgBr)2.
В реакциях алкилгалогегидов формируются
также комплексы [Fe(C2H4)4][Li(TMEDA)]2 и
[Fe(cod)2][Li(DME)]2. Кроме того, авторы показа-
ли, что в реакциях МеMgBr и PhMgBr с FeCl2 синте-
зируются ферраты Fe(II) [Me4Fe2–Li(OEt2)2

2+(MeLi)]
и Fe(0) [Ph4Fe4–Li(OEt2)4

4+]. Ферратный комплекс
Fe(II) катализирует кросс-сочетание МеMgBr с
различными арилбромидами и арилтрифлатами.

В работе Фюрстнера (Furstner A.) и соавт. [272]
приведено много структур комплексов железа с
СТО –II, 0, +I, +II и предложенных механизмов
реакции кросс-сочетания. В результате авторы
сформулировали 3 варианта маршрутов образова-
ния Ar–R из ArX и RMgX (схема 13):

– маршрут, в котором восстановительное эли-
минирование из L2Fe(Ar)(R) происходит одно-
стадийно;

– маршрут, в котором ВЭ идет с переносом элек-
трона и образованием Ar2FeIII(R)L и ArR + ArFeIL2;

– маршрут, в котором участвуют комплексы Fe0

и Fe–II(MgBr)2, а также комплексы ArFe0L2(MgX) и
ArFe0(R)(MgX)2.

Схема 13. Вероятные маршруты синтеза Ar–R [272].

Интересные продукты и интермедиаты по-
лучены с комплексами CpFeX и Cp*FeX – Cp-
Fe(CH2Ph)L2 и Cp*Fe(C3H5)(C2H4), также обсуж-
дены механизмы соответствующих стадий реак-
ции кросс-сочетания.

Экспериментальное и теоретическое исследо-
вание влияния N-гетероциклических насыщен-
ных и ненасыщенных карбеновых лигандов (NHC)
и фторидных ионов при использовании фторид-
ных солей Fe, Co и Ni на реакцию кросс-сочета-
ния опубликовано в большой статье М. Накаму-
ры [273]. Эти системы оказались прекрасными
катализаторами реакции кросс-сочетания Ar1Mg-

Br с Ar2Cl с получением несимметричных бис-
арилов (без комплексов палладия и фосфиновых
лигандов!). Роль фторид-ионов заключается в об-
разовании устойчивых металлатов [Ar1FeIIF2]Mg-
Br – ключевых интермедиатов в предполагаемых
каталитических циклах. В стадиях механизма
важную роль играет сильная координация F– с
Fe(II), которая тормозит восстановление железа и
промотирует формирование ферратов в высоких
СТО. Предложен механизм изученной реакции с
участием M0Ln/MII и Ar1FeII/Ar1Ar2FeIV. Рассмот-
рены также механизмы на основе расчетов (DFT)
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с участием биметаллических интермедиатов 17 с
фторидными мостиками:

Комплекс 17 с насыщенным NHC-лигандом
диметилимидазолином реагирует с PhCl. В общем
случае получают три продукта: Ar1–Ar2, Ar1–Ar1 и
Ar2–Ar2. Выбором условий и комбинаций лиган-
дов удается свести процесс гомо-сочетания до
5%. В качестве NHC-лигандов использовали ме-
зитиленовые и изопропильные производные ими-
дазола и имидазолина. Экспериментальные иссле-
дования и теоретические расчеты (DFT) подтверди-
ли, что образование фторидных ферратов с Fe(II)
определяет высокую селективность по отношению
к реакции кросс-сочетания. В работе синтезиро-

вано множество продуктов кросс-сочетания и
проведена оптимизация условий 5 синтезов.

Высокие активность катализатора и селектив-
ность процесса в случае применения комплексов
Fe(II) достигнуты с арилхлоридами, в случае
Со(II) –с гетероароматическими арилами, а в
случае Ni(II) – в реакциях арилбромидов со сте-
рически затрудненными субстратами. Рассмот-
ренная выше работа [273] 2009 г. является отлич-
ным обзором литературы (137 цитирований).

Если вернуться к механизмам реакции Соно-
гаширы, катализируемой комплексами FeCl3,
становится очевидным, что результаты описан-
ных выше исследований реакций кросс-сочета-
ния с участием RMgX позволяют предложить ос-
новные ее стадии с участием комплексов Fe(II),
Fe(I) и Fe(0) при замене RC≡CMgX на RC≡CH в
присутствии оснований. Вариант механизма
трехмаршрутной реакции Соногаширы представ-
лен на схеме 14 (число маршрутов определяется
разностью числа стадий и числа линейно незави-
симых интермедиатов).

Схема 14. Предполагаемый трехмаршрутный механизм реакции Соногаширы 
в растворах комплексов Fe(II), Fe(I) и Fe(0).

В заключение раздела, связанного с соедине-
ниями железа, отметим работу, посвященную ге-
терогенному “железному” катализатору – пара-
магнитному магнетиту Fe3O4 [274]. Магнитные
свойства НЧ Fe3O4 давно привлекают исследова-
телей возможностью легкого выделения катали-
затора из реакционной среды, включая и катали-
затор на носителе (см. обзор в [274]). Авторы ис-
пользовали НЧ (<30 нм), полученные из образцов
железа с содержанием Fe от 18 до 99.99% (разные
источники), в этиленгликоле с К2СО3 при 125°C.

Наличие примесей Pd, Ni, Cu и Cr установлено
методом эмиссионной спектрометрии (ICP-ана-
лиз). Например, в образцах НЧ, полученных в ре-
акциях с FeCl2 и FeCl3, с содержанием Fe 99% в
обоих образцах НЧ (“Меrсk”) количество примесей

составляло (ppb): Рd – 850, Cu – 3, Ni – 65, Co – 563.
Исследовали также наличие примесей в этилен-
гликоле и К2СО3. Выход продукта в реакции иод-
толуола с фенилацетиленом был равен 75–88%.
Интересно, что добавки солей Pd и Cu в количе-
стве 200–1000 ppb при отсутствии Fe3O4 приводят
к выходам продукта около 40 и 10% соответствен-
но, а присутствие в растворе 5 мол. % НЧ Fe3O4
повышает выход до 88%.

В результате многочисленных экспериментов
установлено, что лучшим из растворителей (ДМФ,
толуол, этиленгликоль, NMP) является этиленгли-
коль (ЭГ). Использованный протокол позволил
синтезировать 19 продуктов кросс-сочетания раз-
личных ArI, ArBr и гетероароматических ArX с
различными арил- и алкинилалкинами. Проде-
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монстрировано удобство полного извлечения ка-
тализатора с помощью внешних магнитов и пока-
зана 5-кратная воспроизводимость результатов с
выходами 89–92%.

Гетерогенные катализаторы реакции кросс-
сочетания 8, 9 и 10 групп Периодической системы
элементов уже обсуждались в этом обзоре (Со, Fe,
Pd, Rh). Отметим еще Ru/Al2O3 [275]. Стабилизи-
рованные додециламином НЧ Ru на Al2O3 ката-
лизируют реакции Хека и Сузуки [276]. Отмечает-
ся, что коллоидные НЧ с размерами 2–3 нм удо-
влетворительно согласуются по структуре и
свойствам с НЧ, извлекаемыми из каталитических
систем для синтеза Хека в условиях гомогенного ка-
тализа комплексами [RuCl2(п-кумол)2] в присут-
ствии НЧ NaOAc. Исследование НЧ Ru на разных
носителях [275] показало, что при содержании руте-
ния на носителе в количестве 2.2–8.5 мас. % НЧ
равномерно распределяются на поверхности но-
сителя с диаметром частиц носителя 2.3–10 нм.
Наиболее активными носителями в реакции
4-AcС6H4I с PhC2H (5 мол. % Ru/носитель и
10 мол. % CuCl2 в растворе Et3N и CH3CN) при
90°C за 12 ч оказались активированные угли и
Al2O3. Выход продукта реакции кросс-сочетания
составил 90%. В отсутствие CuCl2 этот показатель
был равен 70%. По данным авторов, описанная
выше каталитическая система – первый пример
применения гетерогенного рутениевого катали-
затора в реакции Соногаширы. Оптимальный ка-
тализатор без CuCl2 был проверен в синтезе
14 продуктов с разными арилиодидами и алкина-
ми и показал высокие результаты – выход про-
дуктов составил 66–98%. В двух циклах использо-
вания его каталитическая активность оставалась
постоянной.

В заключении Раздела 3.3 отметим удивитель-
ный факт катализа реакции кросс-сочетания Со-
ногаширы хлоридом непереходного металла In
(InCl3) [277], который оказался весьма эффектив-
ным катализатором. Так, сухой InCl3 в сухом бен-
золе при 80°C (рефлюкс) осуществляет синтез
продукта из RC6H4I и PhC2H c выходом 80% за 3.5 ч,
а не за 20 и 48 ч! Еще 9 ArX (Cl, Br, I) за 3.5–4 ч
превращаются с выходами 75–83%. Свойства In-
Cl3 как кислоты Льюиса известны, поэтому обра-
зование интермедиата In(C≡CR)nCl3–n вполне ве-
роятно, как и вообще синтез индийорганических
соединений в отсутствие оснований. Известные
соединения индия в СТО II и I весьма неустойчивы,
а степени окисления интермедиатов в этом синтезе
пока не ясны. Дальнейшая судьба комплексов InCl3
не ясна, тем более в связи со слабой окислительной
способностью In(III), и то только в щелочной среде.
Вопрос о присутствии примесей переходных метал-
лов в In(III) в работе не обсуждался.

ГЛАВА 4. ОСНОВНЫЕ ИНТЕРМЕДИАТЫ 
В РЕАКЦИЯХ ОКИСЛИТЕЛЬНОЙ 

ДИМЕРИЗАЦИИ АЛКИНОВ, КАДИО–
ХОДКЕВИЧА И СОНОГАШИРЫ 

И В БЛИЗКИХ КАТАЛИТИЧЕСКИХ 
ПРОЦЕССАХ

В заключении рассмотрим с небольшими ком-
ментариями интермедиаты со связями М–С и
другие промежуточные комплексы, встречающи-
еся в рассмотренных в обзоре реакциях, а также и
в близких по механизму реакциях алкинов (реак-
ции окисления, окислительного галогенирова-
ния и карбонилирования, димеризации и олиго-
меризации алкинов и реакции присоединения к
алкинам молекул НХ). Для этого обобщения ис-
пользованы статьи, процитированные в обзоре и
в монографиях [3, 7, 8, 70, 167, 278–295].

4.1. Соединения Cu(I, II и III)
Во введении к этому разделу отметим фундамен-

тальные работы Д. Мейерштейна (Meyerstein D.) с
сотр., которые развивались в течение последних
40 лет [278–289]. Они посвящены исследованию
нестабильных и очень реакционноспособных со-
единений RCuI, RCuII и RCuIII, формирующихся
из различных свободных радикалов R• и солей
меди. Изучены кинетика образования радикалов
в условиях радиолиза различных сред in situ, ки-
нетика и механизм превращений радикалов. В ра-
ботах [278–281, 283] исследованы реакции об-
разования и превращений соединений RCuII и
RCuIII, включая радикалы, полученные из спир-
тов •R1R2(OH), с формированием CuIICH3

+,
CuIIICH2Ph2+ и LCuIIICR1R2(OH)2+. Реакция β-эли-
минирования CuIII–Н из последнего интермедиа-
та приводит R1R2С=O, а β-элиминирования
CuIII–ОН – к олефинам [282]. Показано, что со-
единение CuIIIC6H10(ОН)2+ (из 2-гидроксицикло-
гексильного радикала) превращается с изомери-
зацией в циклопентильный альдегид С5Н9СНО
[286]. Таким образом, в присутствии сильного
окислителя может быть реализована каталитиче-
ская реакция

(LXI)

Из радикала •CH2CH(NH2)COOH и Cu(I)
можно получить СН2=СНСООН при β-элимини-
рования CuII–NН2 или СН3СНО при β-элимини-
рования CuII–COOН. Исследовано влияние раз-
личных лигандов на механизм и кинетику пре-
вращения соединений RCuII и RCuIII [279, 280,
286, 288, 289]. В результате детального изучения
кинетики реакций превращения σ-металлоорга-
нических соединений меди (II) показано [285,
288], что соединения RCu(II) участвуют в реакци-
ях гомолиза, гетеролиза (Н2О), β-элиминирова-

2

2 2Cu(II)
6 10 2 8 5 9 4H OC H S O  C H CHO 2SO .−+ ⎯⎯⎯⎯→ +
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ния CuII–Х (Х = Н, ОН, ОR, NН2), внедрения по
связи R–CuII

и изомеризации. В работе [289] детально изучали
механизм образования С2Н6 из МIICH3

+, где М =
Cu(II), Ni(II), Fe(II) и Mn(II). Показано, что
судьба RМn+1 зависит от природы L и состава сре-
ды. Систематическое исследование взаимодей-
ствия комплексов Cu(II) с алкильными радикала-
ми с использованием стационарного и импульс-
ного фемтосекундного фотолиза и ЭПР, а также
квантово-химических методов было предпринято
в работе Зубановой 296].

Если обратиться к алкинам, учитывая особую
стабильноcть связи Cu–C≡, наблюдается образо-
вание разнообразных σ-металлоорганических
интермедиатов меди в различных реакциях (схе-
мы 15, 16, 17). Интермедиаты CuCH=CHX (схемa
15) принимают участие в реакциях окислительно-

го галоидирования алкинов (стадии 4–7, 11, 12),
присоединения (стадии 8–10). Интермедиат
CuC≡CH (CuC≡CR) участвует также в реакциях
окислительного галоидирования (стадии 17–20,
22), ОД (21), димеризации (20) и олигомеризации
(22). Интермедиаты R1CuX2, R1Cu(C≡CH)X –
участники процесса Соногаширы.

На схеме 16 представлены интермедиаты, об-
разующиеся с участием Cu(II), а возможно, также
из π-комплексов Cu(II). Интермедиат R1CuХ пре-
вращается в R1Х (5) и в продукт реакции Сонога-
ширы (6, 7), а соединение RС≡СCuIIХ (2) – в про-
дукты реакций окислительного галогенирования
(8) и окислительной дегидроконденсации (9). Ви-
нильный интермедиат ХCuCH=CHX (3) участву-
ет в реакции окислительного галогенирования
(10). Интермедиат CuCH = CHС≡СН (4) окисли-
тельно галогенируется (11, 12, 13) с образованием
2-хлорвинилацетилена.

Схема 15. Интермедиаты, образующиеся участием CuCl.

Схема 16. Интермедиаты, образующиеся с участием Cu(II).
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Соединения меди RCuIII также принимают
участие в механизмах каталитических реакций
(схема 17). Используя CuХ2, через стадии (4, 5)
приходим к бициклическому интермедиату (16),
вероятнее всего (highly likely) участвующему в ре-
акции ОД (16). Соединения RCuIIIХ(I) (1) – ин-

термедиаты реакциях Соногаширы (2, 3), при
R=C≡CR1 принимают участие и в реакциях окис-
лительного кросс-сочетания алкинов с образова-
нием R1C≡C–C≡CR2 (7, 8, 9). Стабильные ком-
плексы Cu(III) с макроциклическими лигандами
описаны в работах [7, 62].

Схема 17. Образование интермедиатов RCu(III) и R2Cu(III) с участием CuX и CuX2 и CuIII(X) с участием CuX.

В случае окислительных процессов с участием
О2, катализируемых комплексами Cu(I), важную
роль играют кислородные комплексы, образую-
щиеся по реакциям (10, 11, 12). Важно отметить
роль многоядерных комплексов Cu(I) в каталити-
ческих превращениях алкинов, в том числе и в
окислительных процессах. Эти комплексы опи-
саны в работах [7, 70, 71].

Этинильные многоядерные комплексы имеют
весьма разнообразную структуру (рис. 2) [1, 71].
Очень интересна структура и ацетиленидных
комплексов, полученных при растворении Cu2С2 в
концентрированных растворах CuCl–МCl [290].

4.2. Соединения Au(I) и Au(III)
Комплексы золота в катализе рассматривают-

ся в многочисленных публикациях, например, в
[291–295]. Отмечается высокая электрофильность
(повышенная Льюисова кислотность) и возраста-

ние окислительных свойств в ряду Cu < Ag <Au
[292, 295]. Дативные свойства LAu+ менее выра-
жены по сравнению с Cu(I), но весьма заметны в
карбеновых и карбиновых комплексах Au=CHR+

и Au≡CR+. Это приводит к появлению стабиль-
ных катионных интермедиатов [295–297]. В ста-
тье [298], посвященной катализу комплексами
Au(I) реакций окисления алкинов, установлено
образование α-оксокарбенового комплекса типа
[LAu=CR–C(O)–R1]+.

Действие сильного окислителя OZ+ на π-ком-
плексы Au(I) и приводит к интермедиату [Au]–
CR1=CR2OZ+, отщепляющему Z (Z – различные
органические группы) с появлением карбенового
интермедиата. Схема 18 (стадии 6, 14, 15). Инте-
ресно, что карбеновые комплексы Au(I) стабиль-
нее соответствующих золотокарбениевых ионов.
Другой вариант синтеза карбенового комплекса
золота приведен на схеме 18. Комплексы Au(I) так
же, как и комплексы Cu(I), играют важную роль в

R1C CHCuIX + RI RCuIII(I)
(1)

B (2) RCuIII(C CR1)X

[CuX2]
RC CH,

B
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B
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(10) O2

XCuOOCuX
(11)

XCuIII
O

O
CuIIIX

2CuIII

(12)

O(X)

Рис. 2. Структуры этинильных комплексов, встречающиеся в многоядерных комплексах Cu(I) и других металлов.
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окислительных реакциях. Комплексы LAuХ реаги-
руют с О2 с образованием L(Х)ООAu(Х)L [299]. Гид-
ридные комплексы LAuН с лигандом L = Ar2NHC
также легко взаимодействует с О2 (при давлении
4–9 бар и температурах 40–60°C), превращаясь в
LAuООН. Реакция идет с кинетическим уравне-
нием второго порядка, а величина КИЭ для kH/kD
равна 2.4. Отмечу, что весь том 47(3) Account of
Chemical Research в 2014 г. посвящен реакциям с
участием золота.

На схеме 18 представлены интермедиаты, об-
разующиеся из LAuX3, и продукты их превраще-
ний в процессах С–С-сочетания (стадии 1, 2, 4, 3,
5), а также интермедиаты, формирующиеся из
LAuX (6, 5) и продукты их превращений в реакци-
ях Соногаширы (9–11), реакции кросс-сочетания
R1X и RZH с образованием связи С–Z (9, 12, 13),
реакции ОД (1, 3, 5) и окислительного кросс-со-
четания алкинов с винильными соединениями (1,
2, 9). Использование комплексов золота встреча-
ется во многих реакциях сочетания.

Схема 18. Участие комплексов LAuХ и LAuIIIХ3 в синтезах золотосодержащих интермедиатов.

4.3. Соединения Pd (0, I, II)
Комплексы палладия в различных степенях

окисления весьма широко представлены в гомо-
генном металлокомплексном катализе. Это рабо-
ты Моисеева, Генри, Мэйтлиса, Хека, Цудзи, Не-
гиши и многих других исследователей (см. [58]).
То же касается и реакций ОД, Соногаширы и дру-
гих реакций образования связей С–С и С–гете-
роатом. На схемах 19–23 приведены интермедиа-
ты, образующиеся из комплексов, образующихся
из Pd(0), Pd(I) и Pd(II), и их превращения в про-
цессах окисления, С–С-сочетания, окислитель-
ного галогенирования и карбонилирования, при-
соединения молекул НХ. На схеме 19 мы видим
реакции этинильных комплексов, полученных из
С2Н2 и терминальных алкинов, RС≡СХ и R1PdX.
Это окислительное карбонилирование алкинов
(1, 6–9), димеризация алкинов (1, 10–13), реак-
ции с участием винилиденовых карбеновых ин-
термедиатов (1–5) и неокислительное карбони-
лирование RС≡СХ (14–16).

Комплексы Pd(0) эффективно взаимодейству-
ют с различными R1X (14, 15), в частности с ал-
кил- и арилгалогенидами, в каталитических реак-
циях с Н2О, С2Н2 с получением R1СООН (17–19)
и винилкетонов (17, 18, 20, 21), а также в синтезе
ненасыщенных кетокислот (17, 18, 20, 22). Меха-
низм синтеза Соногаширы в растворах Pd(0)
представлен стадиями (17, 26, 27).

На схеме 20 представлены интермедиаты, об-
разующиеся из комплексов Pd(I) и участвующие
в основном в реакциях окислительного и неокис-
лительного карбонилирования до α-, β-ненасы-
щенных и насыщенных кислот и эфиров и соответ-
ствующих ангидридов. Катализ реакций Сонога-
ширы и других процессов С–С-сочетания
комплексами Pd(I), насколько известно автору на-
стоящего обзора, не изучался. Относительно σ-пал-
ладоорганических соединений Pd(II) существует
огромное количество информации, которую полно
отразить в этом обзоре не реально. На схеме 21 при-
ведены интермедиаты и стадии, связанные с обра-
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зованием и превращениями этинильных комплек-
сов Pd(II), полученных из комплексов Pd(I): это ре-
акции карбонилирования (4–7), ОД (1, 8, 9),
окислительного аминирования алкинов (1, 3), а так-
же синтезы с участием комплексов Pd(IV) (10–12).

По схеме 22 можно познакомиться с виниль-
ным направлением превращений алкинов. Это
окислительные реакции галоидкарбонилирова-
ния (1, 4–6), галоидирования (1, 12–14), гидрата-
ции (1, 7) и синтеза ненасыщенных альдегидов (1,
8, 9) и η3-аллильных комплексов (1, 8, 10). При
нагревании η3-аллильных комплексов получают-
ся акролеин и формальдегид [7, 8]. На схеме 23
представлены интермедиаты (1, 2, 3), которые фор-
мируются из СО и Н2О (1), СО и RОН (2), из СО

и R2NH (3). Эти интермедиаты, кроме реакций
окислительного и аддитивного карбонилирова-
ния алкинов (1, 5, 7, 8), (1, 5, 6) и (2, 13, 15, 16),
участвуют в каталитических реакциях с олефина-
ми, диенами и циклоолефинами [58]. Гидридный
комплекс палладия (17) является активным цен-
тром в реакциях карбонилирования алкинов (18, 19)
и олефинов (20, 21). На схеме 23 можно проследить
2 маршрута синтеза акрилатов – (2, 13, 15) и (1, 4, 18,
19), а также 2 маршрута окислительных синтезов α-
, β-ненасыщенных кислот и ангидридов (1, 5, 7, 8) и
эфиров (2, 13, 16, 17). Разнообразие палладиевых
интермедиатов позволяет генерировать гипотезы
механизмов, которые экспериментально и теорети-
чески можно подвергать дискриминации [58].

Схема 19. Механизмы и интермедиаты реакций с участием 
этинильных комплексов, образующихся из комплексов Pd(0).

Схема 20. Интермедиаты и стадии, связанные с участием 
этинильных комплексов Pd(II), полученных из исходных комплексов Pd(I).
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Схема 21. Этинильные интермедиаты, образующиеся непосредственно из алкинов и Pd(II).

Схема 22. Винильные, алкенильные и другие палладийорганические интермедиаты, 
полученные с участием комплексовPd(II).

Схема 23. Интермедиаты и стадии, образующиеся с участием СО и комплексов Pd(II).
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4.4. Соединения Fe(0, I, II, III)
В тексте Раздела 1.3 было приведено много ме-

ханизмов и интермедиатов, содержащих атомы
железа, поэтому на схеме 24 представлен лишь
один механизм реакции Соногаширы с комплек-
сом Fe(I) в качестве катализатора (1, 2, 3). Очень
большой материал по катализу соединениями же-

леза собран в обзоре [254]. На схеме 24 показаны
металлоорганические соединения железа с раз-
личными СТО железа. Как видно, различные
этинильные комплексы встречаются в случае
Fe(0), Fe(II) и Fe(III). Поэтому нет ограничений
для выбора маршрутов механизмов в различных
каталитических системах, содержащих железо.

Схема 24. Интермедиаты, содержащие Fe в степенях окисления (0, I, II и III).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В обзоре рассмотрены 3 реакции алкинов – ре-
акция окислительной дегидроконденсации (ОД),
синтезы Кадио–Ходкевича и Соногаширы. Во
всех случаях были детально критически проана-
лизированы кинетические закономерности и
природа интермедиатов, Глава 4. Учитывая тео-
ретическую и практическую важность рассмот-
ренных процессов, в обзоре в краткой форме
представлены и обсуждены многочисленные экс-
периментальные протоколы синтезов. Примеры
использования в химической и фармакологиче-
ской промышленности приведены в монографи-
ях и в ряде обзоров, упомянутых в тексте [7, 15, 70,
168, 169, 254, 291, 293, 294 и 297].
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“Golden Age” of Homogeneous Catalytic Chemistry of Alkynes: 
Oxidative Тransformations of Alkynes. Review

O. N. Temkin*
MIREA — Russian Technological University (M.V. Lomonosov Moscow State University 

of Fine Chemical Technology), Vernadsky Prosp., 86, Moscow, 119571 Russia
*e-mail: olegtemkin@mail.ru

The methods of carrying out the coupling reactions in the alkynes chemistry were analyzed and generolyzed.
Formation of C–C bonds in the reactions of oxidative dehydrocondensation, Kadio–Chodkevich and Sono-
gashira were considered. The protocols of these reactions were presented. The accent was made on the results
of kinetic and spectrometric investigations of coupling reaction mechanisms with participation of Cu(I, II,
III), Au(I, III), Pd(O, I, II), and Fe(O, I, II, III) complexes. The special attention was payed to heteroge-
neous catalysis of oxidative reactions of alkynes with participation of nanoparticles and nanoclusters of Pd,
Au, Ag and other metals. The nature of intermediates with the complexes of Cu, Au, Pd and Fe and mutuality
of different oxidative and nonoxidative transformations of alkynes were discussed.

Keywords: oxidative reactions, alkynes, oxidative coupling, C–C bond, Kadio–Chodkevich and Sonogashira
reactions, сatalysis, сomplexis of Cu, Au, Ag, Pd, and Fe, nanoparticles, nanoclusters
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Синтез-газ является краеугольным камнем многих химических процессов для производства широ-
кого спектра нефтехимических продуктов. В данной работе разработана математическая модель для
исследования СО2-риформинга метана в каталитическом реакторе с уплотненным слоем. Для мо-
делирования установки риформинга разработана псевдооднородная двумерная математическая мо-
дель и методом конечных разностей решены полученные нелинейные уравнения в частных произ-
водных второго порядка. Предполагается, что в реакторе всегда протекает равновесная обратная ре-
акция конверсии водяного газа для регулирования соотношения H2/CO (≤1). Исследовано влияние
рабочих условий, включая объемную плотность, пористость, температуру газа на входе и на стенках,
диаметр реактора, общий молярный поток газа и отношение CH4/CO2 на входе, на производитель-
ность реактора. Кроме того, в исследовании изучалось влияние отношения H2/CO (в диапазоне
0.7–1) на выход синтез-газа. Оценена валидность модели; найдено, что отклонение между резуль-
татами модели и экспериментальными данными является приемлемым.

Ключевые слова: моделирование, риформер, синтез-газ, псевдооднородная двумерная модель, пар-
никовые газы, реакция сдвига водяного газа
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Mathematical Modeling of CO2 Reforming of Methane 
with Reverse Water Gas Shift Reaction
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Synthesis gas is the cornerstone of many chemical processes for manufacturing a broad range of petrochem-
ical products. In this work, a mathematical model was developed for investigation of the CO2 reforming of
methane in a catalytic packed bed reactor. To simulate the reformer, a pseudo homogenous two-dimensional
mathematical model was developed and the resulting nonlinear second order partial differential equations
were solved using the finite difference method. It was assumed that equilibrium reverse water gas shift reac-
tion always takes place in the reactor to adjust H2/CO ratio (≤1). The effect of operating conditions, including
bulk density, porosity, inlet gas and wall temperature, reactor diameter, total molar f low of gas and inlet
CH4/CO2 ratio on the reactor performance were investigated. Finally, the study investigated the effect of
H2/CO ratio on the outlet synthesis gas product at the range of 0.7–1. The validity of the model was investi-
gated and the deviation between the model results and the experimental data was acceptable.

Keywords: simulation, reformer, synthesis gas, pseudo-homogeneous two-dimensional model, greenhouse
gases, water gas shift reaction
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Квантово-химическим методом NEB DFT/PBE0/def2tzvp с построением путей минимальной энер-
гии (MEP) выполнено исследование активации молекул Н2 кластерами Pt4 и Pt3V. Показано, что в
случае кластеров Pt4 и Pt3V на платиновых центрах происходит безбарьерная диссоциативная ад-
сорбция молекул Н2, тогда как на атоме ванадия в Pt3V – молекулярная адсорбция водорода с не-
большим ослаблением связи Н–Н, но без ее разрыва. Отмеченные особенности координации мо-
лекул H2 объяснены на уровне метода МО. Установлено, что миграция атома Н от одних металло-
центров рассматриваемых кластеров к другим, как, возможно, и в явлении спилловера водорода,
осуществляется при небольших активационных барьерах в направлении вектора смещения, соот-
ветствующего нормальному колебанию системы в переходном состоянии. В процессе миграции во-
дорода выявлена значительная роль мостиковых групп Pt–Н–Pt и V–H–Pt, способствующих пере-
ходу атомов Н от одного металлического центра кластера к другому.

Ключевые слова: платина, платино-ванадиевые катализаторы, миграция водорода, спилловер, DFT-
моделирование, активационные барьеры реакций, переходные состояния
DOI: 10.31857/S0453881123050076, EDN: TSJBXS

1. ВВЕДЕНИЕ
Моно- и биметаллические катализаторы на

основе Pt и Pt/V широко применяют в различных
процессах: гидрирование, дегидрирование, рифор-
минг, гидродеоксигенирование, получение хими-
ческих веществ из возобновляемого сырья. Как
правило, биметаллические катализаторы Pt/M
(M – Cr, Sn, V, Mo, Ni, Cu, Pd, Rh и др.) суще-
ственно превосходят по своей активности тради-
ционные монометаллические [1–10]1. Во многих

из этих процессов, особенно включающих стадии
гидрирования, в качестве источника водорода ис-
пользуется газообразный водород. Однако акти-
вация молекул Н2, как правило, рассматривается
без детального описания роли переходного ме-
талла при гомолитическом разрыве связи Н–Н и
миграции атомов Н в каталитической системе.

В гетерогенном катализе существует понятие
явления спилловера водорода (HSPE – Hydrogen
Spillover Effect, англ. spillover – перетекание), от-
крытого в 1964 г. и до сих пор не имеющего точ-
ного определения. Например, в обзорах [11, 12]
приводятся, соответственно, такие формулиров-
ки этого явления, как межфазная диффузия ад-
сорбированного водорода и динамическое пове-
дение мигрирующих атомов водорода на поверх-
ности катализатора, в работе [13] – транспорт
активных частиц из одной фазы на другую. Явле-
ние спилловера характерно не только для водоро-
да, но и кислорода, а также некоторых других ча-
стиц. Оно проявляется в катализе металлами или
их соединениями, чаще всего нанесенными на

Сокращения и обозначения: DFT – теория функционала плот-
ности (Density Functional Theory); NEB – метод Nudged Elas-
tic Band; МЕР – путь минимальной энергии (Minimum Ener-
gy Path); МО – молекулярная орбиталь; АО – атомная орби-
таль; TS – переходное состояние; min – минимум; q – заряд;
Еэлек – полная электронная энергия (Еtotal); ZPE – энергия ну-
левых колебаний; а. е. – атомные единицы энергии; HSPE –
явления спилловера водорода (Hydrogen Spillover Effect).

1 Следует заметить, что катализатор на основе Pt3V,
получение которого описано в работе [10], предполагается
использовать в процессе гидрирования/дегидрирования
толуола/метилциклогексана.

УДК 541.128:544.476:546:881+92
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дисперсное или пористое вещество – подложку,
состоящую из других металлов или их оксидов, а
также из различных углеродных материалов. Со-
гласно [11] инициаторами спилловера водорода
преимущественно являются кластеры металлов
d-элементов Pt, Pd, Ni, Rh, Cu и др. Нанесенный
катализатор должен обладать достаточно высо-
кой дисперсностью, чтобы обеспечить хороший
контакт с водородом, но не образовывать с ним
слишком прочные связи. В соответствии с дан-
ными, приведенными в [11], процесс гидрирова-
ния происходит в основном с участием водорода
из газовой фазы на центрах, созданных благодаря
спилловеру. Большинство исследователей пола-
гают, что его начальной стадией является гомоли-
тическая диссоциация молекул водорода на кла-
стерах металла или его соединений. Согласно
различным гипотезам, отмеченным в [12, 13], во-
дород мигрирует либо в форме сольватированно-
го протона, либо в виде протон-электронной па-
ры, либо в виде атомарного водорода.

Авторами обзоров [11, 12, 14] подчеркивается
большая роль явления спилловера водорода в уве-
личении активности каталитических систем в
важнейших технологических процессах с участи-
ем молекулярного водорода. Согласно [12] иссле-
дования этого явления в последние 20 лет пере-
живают взрывной рост, что отчасти обусловлено
его возможностями, связанными с созданием ма-
териалов для накопления и хранения водорода.
Вместе с тем всестороннего понимания явления
спилловера водорода по-прежнему нет, тогда как
дальнейшее выяснение его природы и законо-
мерностей должно способствовать решению про-
блемы рационального конструирования новых
материалов с заданными свойствами.

В настоящее время развитие вычислительных
методов квантовой химии и появление мощных
программных комплексов позволяет не только
рассчитывать термодинамические характеристи-
ки реакций, но и моделировать сложные химиче-
ские процессы и их механизмы с оценкой энергий
переходных состояний. В связи с этим появляется
все больше теоретических работ, посвященных та-
ким исследованиям. К ним относится и модели-
рование каталитических реакций молекулярного
водорода с участием переходных металлов, на-
пример [13–23].

Квантово-химическим моделированием взаи-
модействия молекулярного водорода с кластером
палладия (метод DFT/B3LYP/HW) в работе [24]
нами было подтверждено, что в элементарном ак-
те реакции молекула Н2 присоединяется к одной
из вершин модельного кластера Pd4 с практиче-
ски безбарьерным разрывом связи Н–Н. В [24]
были также получены данные о миграции атомов
Н вдоль ребер или граней Pd4 к другим металличе-
ским центрам, названной там “растеканием”. Эта

миграция, рассматриваемая на атомно-молеку-
лярном уровне, соответствует в более узком ас-
пекте проявлению эффекта спилловера водорода.
Вместе с тем причина миграции атомов Н по по-
верхности кластера в [24] не была установлена.

Полученные в [24] выводы о практически без-
барьерной диссоциации молекулы водорода на
металлических кластерах совпадают с результата-
ми других исследований, например, представлен-
ными в более поздней работе [25], где квантово-
химическим методом DFT/PBE/SBK изучено взаи-
модействие водорода с кластерами интерметал-
лидов Pt/Sn и рассмотрена адсорбция водорода
на центрах Pt. Для кластеров, имеющих контакты
Pt–Pt, установлено описанное выше явление спил-
ловера водорода. Однако причины, порождающие
это явление, в [25] также не были раскрыты.

Целью настоящей работы является выявление
особенностей миграции водорода по металличе-
ским кластерным центрам со сравнительной оцен-
кой возникающих при этом энергетических ба-
рьеров, а также получение структур ключевых
интермедиатов и продуктов. Представленное
исследование является возобновлением ранее про-
водившегося нами квантово-химического изучения
активации молекул Н2 кластерами Pd4 [24] и рас-
ширением его на моно- и биметаллические ката-
лизаторы гидрирования на основе Pt и Pt/V.

2. МЕТОДИКА РАСЧЕТОВ

Исследование каталитических систем с описа-
нием структур переходных состояний (TS) и
оценкой энергетических барьеров отдельных ста-
дий реакций выполняли широко используемым в
последнее время квантово-химическим методом
NEB (Nudged Elastic Band) [26, 27], реализован-
ным в программном комплексе ORCA-5.0 [28–31].
Построение пути минимальной энергии реакции
(MEP – Minimum Energy Path) проводили мето-
дом DFT c функционалом PBE0/def2tzvp [32, 33].
Все критические точки кривых MEP (минимумы
и TS), полученные методом NEB, далее уточняли
c помощью одной из стандартных схем оптимиза-
ции [34]. При расчете переходных состояний оп-
тимизацию осуществляли с коррекцией градиен-
та по методу Ньютона. В критических точках при
расчетах активационных барьеров учитывали энер-
гии нулевых колебаний (ZPE), что не предусмот-
рено при построении MEP методом NEB и, как
правило, приводит к уменьшению их значений. В
связи с такой “переоптимизацией” на несущих
важную иллюстративную функцию графиках MEP
относительные величины барьеров TS и их уточ-
ненные значения могут немного различаться.

Молекулярные орбитали (МО) строили с при-
менением программы Multiwfn [35], визуализа-
цию молекулярных структур и нормальных коле-
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баний выполняли с помощью программы Chem-
Craft [36].

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
3.1. Выбор модели монометаллических кластеров 

и спиновых состояний для платиновых 
и платинованадиевых каталитических систем
В соответствии с [37–39] (номера в базе дан-

ных ICSD 180976, 180978, 105840, 105841) простей-
шие фрагменты платиновых и платино-ванадиевых
катализаторов имеют тетраэдрическое строение:
Pt4 и Pt3V. Для некоторых дальнейших теоретиче-
ских построений отметим, что расстояния между
атомами металлов в этих фрагментах составляют
не более 2.8 Å. В настоящей работе при использо-
вании в квантово-химических расчетах расширен-
ного набора атомных гауссовых функций def2tzvp с
целью сокращения числа базисных функций мо-
делирование процессов на поверхности класте-
ров ограничено простейшими модельными фраг-
ментами Pt4 и Pt3V.

Оптимизация геометрии структур кластера Pt4
в нескольких спиновых состояниях показала, что
у этих изолированных систем наименьшей энер-
гией обладает кластер в триплетном состоянии,
тогда как кластеры в квинтетном и синглетном
состояниях имеют более высокие значения энер-
гии (табл. 1). Поэтому для дальнейших исследо-
ваний рассматриваемых каталитических реакций
с участием Pt4 был выбран триплетный канал их
прохождения. В оптимизированном кластере Pt4
имеет место небольшое отклонение от правиль-
ной тетраэдрической структуры, характерной для

синглетного кластера, что вызвано различиями в
симметричности d-электронного облака в других
спиновых состояниях. Среднее значение меж-
атомного расстояния в оптимизированном в на-
стоящей работе триплетном кластере Pt4 состав-
ляет 2.59 Å, что немного меньше, чем в экспери-
ментальных данных [37], но очень близко к
аналогичному расстоянию для Pt4, полученному в
DFT расчете [15] – 2.58 Å. С несимметричностью
d-электронного облака связаны и различия в заря-
дах на атомах кластера. Так, оцениваемые заряды в
наиболее устойчивом триплетном состоянии кла-
стера Pt4 в классическом варианте по Малликену
[40] q(Pt1) = q(Pt2) = −0.039, q(Pt3) = q(Pt4) = 0.039 (е)
и по Хиршфельду [41] q(Pt1) = q(Pt2) = −0.033,
q(Pt3) = q(Pt4) = 0.033 (е) практически совпадают
и свидетельствуют о его небольшой поляризации.

Оптимизация геометрии структур модельных
кластеров Pt3V в различных спиновых состояниях
показала, что среди них наименьшей энергий с
очень близкими значениями обладают кластеры в
квартетном и секстетном состояниях (табл. 2).
При решении поставленных в работе задач отли-
чия в полученных результатах для соединений в
этих состояниях оказались несущественными.
Поэтому здесь и далее приводятся данные только
для одного из двух каналов реакций с учетом кла-
стеров Pt3V – квартетного.

В случае биметаллического кластера Pt3V из-за
разности в электроотрицательности атомов Pt и V
поляризация фрагментов более значительна, чем
в кластере Pt4, что подтверждается величинами
рассчитанных зарядов. По Малликену они состав-

Таблица 1. Энергетические характеристики кластера Pt4 в состояниях различной мультиплетности

Кластер Pt4

мультиплетность симметрия Eэлек, а. е. ZPE, а. е.

1 C2v −477.330633 0.001940
1 Cs −477.298275 0.001879
3 C2v −477.346842 0.001885

3 D3h −477.261734 0.001718
3 ~D4h −477.323076 0.001838
5 D2d −477.340384 0.001961
5 C1 −477.310822 0.001656
5 C2h −477.319106 0.001798
7 C2 −477.297040 0.001871
7 D2h −477.307407 0.002038
7 Cs −477.267726 0.001457
9 C3v −477.247209 0.001683
9 D2 −477.251974 0.002016
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ляют q(V1) = +0.309, q(Pt2) = q(Pt3) = −0.132 (е),
q(Pt4) = −0.045 (е). Абсолютные значения зарядов
по Хиршфельду несколько отличаются от малли-
кеновских, но отражают аналогичные тенденции:
q(V1) = +0.251, q(Pt2) = q(Pt3) = −0.107 (е), q(Pt4) =
= −0.037 (е). Такая поляризация кластера Pt3V
обеспечивает ориентирование нуклеофильных
реагентов к атому V, в то же время как электро-,
так и нуклеофильные центры реагентов могут на-
целиваться на различные атомы Pt.

3.2. Взаимодействие модельных 
кластеров Pt4 и Pt3V с молекулами водорода

Экспериментальное значение энергии связи
Н−Н в молекуле Н2 составляет 436 кДж/моль [42].
Энергия, которая требуется для разрыва этой свя-
зи в изолированной молекуле Н2, вычисленная в

настоящей работе в используемом варианте мето-
да расчета, составила ~475 кДж/моль. Оценим ме-
тодом NEB энергию, связанную с присоединени-
ем H2 и разрывом связи Н−Н на кластере Pt4. По-
лученная кривая MEP этой реакции представлена
на рис. 1.

При движении молекулы Н2 к кластеру Pt4 с
расстояния 19–20 Å на кривой MEP имеются ма-
лоразличимые мелкие локальные минимумы и
максимумы, связанные с электростатической на-
стройкой ориентации реагентов. На расстоянии
~5 Å длина связи Н–Н в молекуле H2 начинает
увеличиваться, а при присоединении H2 к одному
из атомов кластера Pt4 происходит ее разрыв и
резкое понижение полной энергии системы. В
результате практически безбарьерно образуется
оптимизированный продукт Pt3Pt(2H) без связи
между атомами водорода, аналогичный описан-

Таблица 2. Энергетические характеристики кластера Pt3V в состояниях различной мультиплетности

Кластер Pt3V

мультиплетность/геометрия симметрия Eэлек, а. е. ZPE, а. е.

2 Cs −1301.785855 0.002191
4 Cs −1301.818886 0.002224

4/плоская Cs −1301.812456 0.002016
6 Cs −1301.816632 0.002313

6/плоская Cs −1301.809325 0.002100
8 Cs −1301.787037 0.002283
10 Cs −1301.732699 0.001780
12 Cs −1301.633441 0.001865

Рис. 1. Кривая MEP реакции присоединения молекулы Н2 к кластеру Pt4 с образованием продукта Pt(2H)Pt3.
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ному ранее в работе [24] для кластера Pd4. Раз-
ность уточненных значений энергий оптимизи-
рованных реагентов H2 и Pt4 и продукта Pt3Pt(2H)
свидетельствует о том, что рассматриваемая реак-
ция протекает с выделением ~148 кДж/моль.

В настоящей работе детали процесса образова-
ния продукта Pt3Pt(2H) проявились при анализе
характера МО и их энергий, полученных методом
NEB. После приближения молекулы H2 к одной
из вершин кластера Pt4 на расстояние ~5 Å про-
слеживается сближение энергий σ-связывающей
МО H2 и МО, состоящих преимущественно из
5d-АО Pt. По окончании процесса полной опти-
мизации в продукте Pt3Pt(2H) (рис. 2а) указанные
занятые МО (рис. 2б и 2в) сближены до значений
энергий −10.99 и −10.88 эВ. На основе этих кано-
нических МО методом Эдмистона–Руденберга с
помощью программы Multiwfn [34] построены
две равноценные гибридные МО, локализован-
ные на разных связях Pt–H (рис. 2г и 2д). В про-
дукте Pt3Pt(2H) таким образом оказались про-
странственно разделены атомы Н с небольшими
положительными зарядами (0.03 е), препятству-
ющими их объединению.

Для демонстрации того, каким образом моле-
кулы Н2 могут присоединяться к рассматривае-
мым металлическим кластерам, нами были полу-
чены оптимизированные модельные структуры
Pt4 и Pt3V с одной и несколькими молекулами Н2,
связанными с атомами металла разными способа-
ми. При оптимизации геометрии систем {8H2 + Pt4}
и {8H2 + Pt3V} в качестве начального приближе-
ния выбирали случайное расположение молекул
Н2 на значительном удалении от кластера, затем
проводили их полную оптимизацию. Из рис. 3
видно, что у атома Pt может иметь место самая
разнообразная координация водорода – при дис-
социативной адсорбции Н2 к Pt присоединяются
как два, так и один атом Н, и возможно образова-
ние мостиковой группы Pt–Н–Pt. Возникнове-
ние таких связей атома Н с двумя атомами метал-
ла отмечалось ранее в [23–25]. При адсорбции к
платине молекула Н2 может координироваться к
металлу и без гомолитического разрыва связи Н–Н.
В то же время при адсорбции Н2 ванадиевым цен-
тром в рассматриваемых кластерах был установ-
лен только молекулярный тип координации.

Как и в случае Pt4, для кластера Pt3V был про-
веден расчет кривой MEP реакции присоедине-
ния молекулы Н2 к атому ванадия (рис. 4).

В продукте Pt3V(Н2) остается связь Н–Н. В его
оптимизированной структуре (рис. 5а) молекула
Н2 практически сохраняет свою индивидуаль-
ность: межатомное расстояние Н–Н по сравне-
нию с расстоянием 0.746 Å в свободной молекуле
Н2 увеличивается в кластере Pt3V(Н2) только до

0.782 Å. Анализ системы МО кластера Pt3V(Н2) по-
казывает, что орбиталь с энергией Е = ‒14.35 эВ
хоть и имеет небольшой вклад АО ванадия, но
практически является σ-связывающей МО моле-
кулы H2 (рис. 5б). В то же время МО этого класте-
ра, включающие 3d-АО ванадиевого центра име-
ют энергии, близкие к ‒5 эВ, то есть слишком да-
леки от указанной МО H2, чтобы при сближении
реагентов смешиваться с образованием равно-
ценных гибридных МО, как это было возможно в
кластере Pt3Pt(2H). Поэтому для молекулы H2,
присоединяющейся к атому V, характерна моле-
кулярная адсорбция, при которой химическая
связь Н–V описывается МО с энергией ‒5.47 эВ,
содержащей 3d-АО ванадиевого центра и s-АО
каждого Н в отдельности (рис. 5в). При этом, по-
скольку основная доля электронной плотности
H2 вовлечена в образование связи Н–Н, связи Н–V
являются довольно слабыми с длинами ~2.0 Å,
что гораздо больше длин связей Н–Pt в Pt3Pt(2H),
составляющих ~1.5 Å (рис. 2а) при близких значе-
ниях атомных радиусов ванадия и платины 1.34 и
1.38 Å [43], соответственно. Различия в характере
и прочности образующихся связей водород–ме-
талл в кластерах Pt3Pt(2H) и Pt3V(Н2) объясняют и
большую разницу в тепловых эффектах реакций
адсорбции водорода (рис. 1, 2).

В случае биметаллического кластера Pt3V в об-
щие МО входят как 3d-АО ванадия, так и 5d-АО
платины с разными вкладами и энергиями. По-
этому для более корректного сопоставления энер-
гий МО реагентов при их сближении – σ-связыва-
ющей МО Н2 и соответствующих ей МО, состоя-
щих преимущественно из 3d-АО ванадия,
аналогичные расчеты были проведены с кластером
V4. Результаты оптимизации системы {H2 + V4}
свидетельствуют о присоединении молекулы H2 к
V также без разрыва связи Н–Н (рис. 5г). Анализ
МО показал, что и в них не обнаруживается таких
близких по энергии МО, как в случае {H2 + Pt4}:
связывающая σ-МО H2 на кластере V4 (рис. 5д) име-
ет энергию −12.89 эВ, а ближайшие к ней МО со-
стоят преимущественно из 3d-АО ванадия (рис. 5е,
5ж) с энергиями Е = −6.53, −5.50 эВ и выше, то
есть энергетически очень далеки от нее. Поэтому,
в отличие от 5d-АО платины, указанные выше
MO ванадия и H2 не могут быть вовлечены в обра-
зование общих связей. Отметим, что рассчитан-
ное значение энергии −6.53 эВ для занятой МО,
состоящей практически из 3d-АО ванадия в си-
стеме {H2 + V4}, близко к экспериментальному
значению энергии ионизации его 3d-электрона,
равному 6.75 эВ [44]. Проведенное сопоставление
МО для Pt4, Pt3V, и V4 важно еще в том аспекте,
что позволяет распространить полученные здесь
результаты на промежуточные Pt2V2, PtV3 и более
сложные структуры с участием атомов Pt и V.
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3.3. Влияние металлоцентров 
кластеров Pt4 и Pt3V на миграцию атомов Н

В разделе 3.2 (рис. 3) показано, что молекулы
H2 могут аккумулироваться на атомах металла
кластеров Pt4 (и Pd4 [24]) с безбарьерным порож-
дением активных частиц – атомов Н, закрепляю-

щихся на вершинах кластерных единиц. В этом
разделе и далее в работе нижние индексы без
скобок указывают количество атомов, а в скоб-
ках – номер атома. Для того, чтобы проследить
возможные пути миграции атома водорода как
по вершинам, так и по ребрам кластера, рас-
смотрим переход атома Н, расположенного на

Рис. 2. a − Оптимизированная структура Pt(2H)Pt3; б, в – канонические МО Pt(2H)Pt3; г, д – МО, локализованные на
связях (Pt–H).

(г) (д)

(б) (в)

H1 H2

Pt4

Pt3
Pt5 Pt6

H1 H2

Pt4

Pt3
Pt5 Pt6

H1 H2

Pt4

Pt3
Pt5 Pt6

H1 H2

Pt4

Pt3

Pt5 Pt6

(а)

H1 H2

1.547

1.897

1.547

2.716

2.570

2.717

2.546

2.506

2.545

Pt4

Pt3

Pt6Pt5



КИНЕТИКА И КАТАЛИЗ  том 64  № 5  2023

АКТИВАЦИЯ МОЛЕКУЛ Н2 595

атоме Pt(4), не напрямую к атому Pt(5), а через
атом Pt(3). В этом случае получаются две отдель-
ные кривые MEP (рис. 6а и 6б), описывающие
путь этого атома. Расчеты энергий критических
точек кривых MEP показали, что атомы Н, не

отрываясь от кластерной единицы, могут мигри-
ровать между металлическими центрами с ба-
рьерами менее 50 кДж/моль: ∆E(TS1) ≈
≈ 35 кДж/моль, ∆E(TS2) ≈ 39 кДж/моль, ∆E(TS3) ≈
≈ 46 кДж/моль, ∆E(TS4) ≈ 45 кДж/моль.

Рис. 3. Модельные структуры кластеров Pt и Pt/V с молекулами H2: a, б, в − оптимизированные {H2 + Pt4} и {H2 +
+ Pt3V}; г, д − исходная и оптимизированная {8H2 + Pt4}; е − оптимизированная {8H2 + Pt3V}.
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Динамическое поведение атомов в составе мо-
лекул связано с их внутримолекулярными коле-
баниями. Они ведут к смещению ядер из положе-
ния равновесия, что делает возможным прохож-
дение химических реакций. Вдоль пути реакции
происходит реорганизации структуры реагентов –
изменение углов между связями, длин связей, об-
разование или разрыв связей. Практически все-
гда координата реакции проходит через точку пе-
реходного состояния [45]. В этой точке имеется
одна мнимая частота, а соответствующий ей век-
тор нормального колебания определяет в конеч-
ном итоге геометрию продуктов реакции. Для
лучшего визуального восприятия в приведенных
TS на рис. 6 (и далее) красными стрелками пока-
заны не все нормальные колебания системы, а
только наибольшие по амплитуде смещения ато-
мов, вовлеченные в колебания с мнимыми часто-
тами в переходных состояниях, которые могут
привести к перестройке структуры соединения.

Опишем подробно преобразования структур
на пути минимальной энергии при миграции ато-
мов Н. На кривой MEP на рис. 6a, начинающейся
от энергии кластерной единицы Pt(2H)Pt3 – 1, в
критической точке TS1 с барьером ~35 кДж/моль
происходит колебательный разворот располо-
женных на Pt(4) атомов Н, который соответствует
нормальному колебанию структуры Pt(4)(2H)Pt3 с
частотой ν = 577i см–1. Этот разворот сопровожда-
ется небольшими внутренними растяжениями и
сжатиями кластера, соответствующими на рис. 6а
изменениям расстояний между атомами металла
для структур 1, TS1 и min а. Система стабилизиру-

ется образованием структуры min а с наклоном
атома Н(2) в сторону атома Pt(3).

Далее на кривой MEP (рис. 6а) следует TS2, со-
ответствующее нормальному колебанию с частотой
ν = 438i см−1, в котором происходит наибольшее
смещение атома Н(2) в сторону перекрывания его
АО с орбиталями Pt(3). Барьер TS2 в 39 кДж/моль
вызван удлинением расстояния Н(2)–Pt(4) при за-
рождении новой связи Н(2)–Pt(3). Поскольку рас-
стояние между атомами в кластере как по указан-
ным в разделе 3.1 экспериментальным данным,
так и по результатам проведенных расчетов не
превышает 2.8–2.9 Å, а сумма двух расстояний
Pt–Н равна ~3.4 Å, то мостиковая связь Pt–Н–Pt
может образоваться над ребром металлического
кластера. Именно таким образом и происходит
стабилизация структуры 2 (рис. 6а и 6б).

Затем на кривой MEP, начинающейся от струк-
туры 2 (рис. 6а и 6б), следует TS3, в котором про-
исходит перемещение атома Н(2) над кластерной
гранью из атомов Pt(3), Pt(4) и Pt(5) в положение над
ребром Pt(3)–Pt(5) с образованием и разрывом
промежуточной связи Pt(4)–Н(2). Это перемеще-
ние соответствуют нормальному колебанию с
частотой ν = 237i см−1 и барьером TS3, равным
46 кДж/моль. В результате в min b (рис. 6б) над
ребром металлического кластера снова образует-
ся мостиковая связь Pt(3)–Н(2)–Pt(5). В последнем
TS4 с барьером 45 кДж/моль смещение атома Н(2),
соответствующее нормальному колебанию с ча-
стотой ν = 892i см−1, разрывает его связь с атомом
Pt(3). Система стабилизируется переходом Н(2) пол-
ностью к атому Pt(5) в структуре 3 (рис. 6б). Таким

Рис. 4. Кривая MEP реакции присоединения молекулы Н2 к кластеру Pt3V с образованием продукта Pt3V(H2).
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образом, атом Н(2), не отрываясь от кластера Pt4, с
барьерами TS менее 50 кДж/моль мигрирует по
металлоцентрам от Pt(4) к Pt(3) и далее к Pt(5).

В случае кластера Pt3V, как видно из рис. 3, на
его атомах Pt возможна диссоциативная адсорб-
ция молекулы водорода, а на атоме V – молеку-
лярная. Рассмотрим первый случай – молекула

H2 присоединяется к атому Pt с разрывом связи
Н–Н. Кривые MEP и соответствующие структу-
ры в критических точках, позволяющие проследить
путь реакции, приведены на рис. 7. Активационные
барьеры при переходе от кластерной единицы
структуры 1 – Pt(3)(2H)Pt2V, к структурам 2 и 3 име-
ют значения энергий ∆E(TS1) ≈ 47 кДж/моль и

Рис. 5. a, г − Оптимизированные структуры модельных систем {H2 + Pt3V} и {H2 + V4}; б, д − σсв-МО H2 на кластерах
Pt3V и V4; в − МО системы {H2 + Pt3V} с 3d-АО ванадия; е, ж − МО системы {H2 + V4} с наибольшими вкладами 3d-АО
ванадия.
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Рис. 6. a, б − Кривые MEP перемещения атомов Н молекулы Н2 по поверхности кластера Pt4 и соответствующие им
структурные единицы.
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∆E(TS2) ≈ 8 кДж/моль. Колебательные движения
атомов в TS приводят к уже описанным в преды-
дущем случае с кластером Pt4 мостиковым груп-
пам Pt–Н–Pt, посредством которых атом Н мо-
жет ослаблять связь с одним атомом платины
вплоть до ее разрыва и укреплять с другим, не за-
трагивая атом ванадия.

Рассмотрим второй случай – молекула H2 при-
соединяется к атому V без разрыва связи Н–Н с
образованием кластерной единицы Pt3V(Н2)
(см. рис. 3, 5a). Начало кривой MEP (рис. 8а) со-

ответствует структуре 1 – Pt3V(Н2). Структура TS1,
свидетельствует о том, при колебательном смеще-
нии связанного с ванадием атома Н(6), соответ-
ствующем нормальному колебанию с частотой
ν = 170i см−1, происходит увеличение валентного
угла H(5)–V(1)–H(6). Это в свою очередь приводит к
переходу атома H(6) в область перекрывания с орби-
талями атома Pt(4) и образованию мостиковой груп-
пы V(1)–H(6)–Pt(4) при разрыве связи Н–Н. Далее
происходит разрыв длинной связи V(1)–H(6), и атом
H(6) целиком переходит на кластерный центр Pt(4).

Рис. 7. a, б − Кривые MEP для кластера Pt3V с координацией атомов Н к атому Pt и соответствующие им структурные
единицы.
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Активационный барьер в TS1 при этих опи-
санных превращениях в продукт VH(5)Pt(4)Н(6)Pt2
(структура 2) составляет всего ~16 кДж/моль. Од-
нако последующие переходы атома Н по платино-
вым центрам происходят с бóльшими активацион-
ными барьерами в TS2 и TS3 – около 50 кДж/моль.

Для оценки возможности передвижения по
кластеру Pt3V второго атома Н, оставшегося на
атоме V, получена отдельная кривая MEP и соот-
ветствующие структуры (рис. 9). Они описывают
переходы атома Н(5) от ванадия вдоль кластерной
единицы VH(5)Pt(4)Н(6)Pt(3)Pt(2) (структура 1 и со-

Рис. 8. a, б – Кривые MEP для кластера Pt3V с координацией атомов Н к атому V и соответствующие им структурные
единицы.
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ответствующая ей структура 2 на рис. 8) на атом
Pt(3) с образованием структуры 2 на рис. 9 –
VPt(3)Н(5)Pt(4)H(6)Pt(2).

Согласно полученным данным энергия, необ-
ходимая для начала миграции второго атома Н по

металлоцентрам кластера Pt3V от атома V, состав-
ляет только ~23 кДж/моль.

Суммируем данные (рис. 8, 9) по миграции
атомов Н, изначально связанных в молекуле Н2 на
центре V кластера Pt3V. Сначала на один из центров

Рис. 9. Кривая MEP для кластера Pt3V с переходами второго атома Н, присоединенного к ванадию, и соответствующие
ей структурные единицы.
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Pt с незначительным барьером ~16 кДж/моль пере-
ходит первый атом Н, а затем также с малым ба-
рьером 23 кДж/моль осуществляется переход вто-
рого атома Н от V на другой атом Pt. Более значи-
тельные барьеры, но преимущественно менее
50 кДж/моль, как и в предыдущих рассмотрен-
ных случаях, возникают при миграции атомов Н
между платиновыми центрами. Причина такого
различия в энергиях барьеров TS обусловлена
прочностью связей Н–V и Н–Pt, которые образу-
ются при различной адсорбции молекул водорода
(см. раздел 3.2). Несмотря на близкие радиусы
атомов металлов, связи Н–V, сформировавшиеся
при молекулярной адсорбции водорода, стано-
вятся значительно более длинными и потому ме-
нее прочными, чем связи Н–Pt, образующиеся
при диссоциативной адсорбции молекулы Н2.
При соответствующих колебательных смещениях
это облегчает миграцию атомов Н от ванадия на
платину по сравнению с его переходами между
атомами платины.

Из представленных на рис. 6–9 результатов
можно сделать вывод, что колебательные смеще-
ния атомов, соответствующие в TS нормальным
колебаниям с мнимыми частотами и вызываю-
щие изменение структуры – длин связей, углов
между ними или их разрыв, способствуют перехо-
ду атома Н из области перекрывания его АО с ор-
биталями одного атома Pt в область перекрыва-
ния с АО другого металлоцентра и образованию
мостиковых групп Pt–Н–Pt над кластерными
ребрами. Далее одна из этих связей может разо-
рваться с небольшим и легко преодолеваемым ак-
тивационным барьером. Образование мостиков
Pt–Н–Pt позволяет атомам Н при колебательных
смещениях с наибольшей амплитудой переходить
от одного металлического центра кластера к друго-
му с небольшими активационными барьерами в TS.

Следует отметить, что в соответствующих коле-
бательных движениях геометрические параметры
кластера играют важную роль. Если расстояния
между атомами металла в кластере велики, то их
орбитали не смогут эффективно перекрываться с
АО атомов Н для образования новых связей, а ес-
ли слишком малы, то в системах будут преобла-
дать силы межатомного отталкивания.

4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В настоящей работе квантово-химическим ме-
тодом NEB с построением пути минимальной
энергии (MEP) проведено исследование актива-
ции молекул Н2 платиновыми и платинованадие-
выми каталитическими кластерами. Подтверждена
способность фрагментов Pt4 и Pt3V, а также ранее
Pd4 [24], практически безбарьерно аккумулировать
водород на металлоцентрах. В случае кластеров
Pt4 и Pd4, а также Pt3V при координации водорода

к атому Pt, происходит диссоциативная адсорб-
ция молекул Н2 на атоме металла, тогда как для би-
металлического кластера Pt3V с координацией Н2 к
атому V характерна молекулярная адсорбция – мо-
лекулы Н2 закрепляются на ванадии без разрыва
связи Н–Н.

На уровне метода МО описаны отмеченные
выше различия процессов активации водорода с
участием кластеров платины и ванадия. В системе
{Pt4 + H2} при сближении реагентов на малые рас-
стояния образуются две близкие по энергии заня-
тые МО с вовлечением в них σ-связывающей МO
H2 и МО с наибольшим вкладом 5d-АО Pt, отве-
чающие формированию двух гибридных связей
Pt–H на одном металлическом центре с разделен-
ными атомами Н. В модельных системах {V4 + H2}
и {Pt3V + H2} при сближении реагентов σ-связы-
вающая МО молекулы H2 энергетически слиш-
ком отдалена от МО, состоящих из 3d-АО вана-
дия или их комбинации с 5d-АО Pt, и поэтому не
смешивается с ними, в основном сохраняя свя-
занность атомов водорода.

На примере кластеров Pt4 и Pt3V показано, что
миграция атомов Н по металлоцентрам, приводя-
щая к разрыву или возникновению связей, связа-
на с нормальными колебаниями систем в пере-
ходных состояниях при небольших активацион-
ных барьерах. Образование в кластерной единице
мостиковых групп Pt–Н–Pt и V–H–Pt при соот-
ветствующих колебаниях создает условия для
увеличения или уменьшения области перекрыва-
ния связывающих АО водорода и металла, что
приводит к переходам атомов Н от одних атомов
кластера к другим.

Эффект спилловера водорода представляет со-
бой сложное явление, требующее расширения
фактического экспериментального материала и
совершенствования теоретических моделей. Од-
нако установление причин, порождающих это яв-
ление, несомненно, должно включать исследова-
ния на уровне молекулярного взаимодействия.
На основании результатов выполненной в этом
направлении настоящей работы можно предпо-
ложить, что явление спилловера водорода, как и
описанной выше миграции атома Н по металло-
центрам, происходит при небольших активаци-
онных барьерах в направлении векторов смеще-
ний, соответствующих нормальным колебаниям
системы в переходных состояниях.
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Activation of Molecules H2 on Platinum and Platinovanadium Clusters: 
Quantum-Chemical DFT Modeling
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The NEB DFT/PBE0/def2tzvp quantum-chemical method with the construction of minimum energy paths
(MEP) was used to study the activation of H2 molecules by Pt4 and Pt3V clusters. It is shown that, in the case
of Pt4 and Pt3V clusters, barrier-free dissociative adsorption of H2 molecules occurs on platinum centers,
while molecular adsorption of hydrogen occurs on the vanadium atom in Pt3V with a slight weakening of the
H–H bond, but without its breaking. The noted features of the coordination of H2 molecules are explained
at the level of the MO method. It has been established that the migration of the H atom from one cluster metal cen-
ter to another in the considered model clusters, as, possibly, in the phenomenon of hydrogen spillover, occurs at
small activation barriers in the direction of the displacement vector corresponding to the normal vibration of the
system in the transition state. In the process of hydrogen migration, a significant role of Pt–H–Pt and V–H–Pt
bridging groups, which facilitate the transition of H atoms from one metal center of the cluster to another, has
been revealed.

Keywords: platinum, platinum-vanadium catalysts, hydrogen migration, spillover, DFT modeling, activation
barriers of reactions, transition states
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Методом соосаждения синтезированы наночастицы ZnO и CoFe2O4 и сонохимическим методом
получены композиты ZnO/CoFe2O4 (ZC1 (3 : 2), ZC2 (2 : 3), ZC3 (1 : 4)). Рентгеноструктурное иссле-
дование (XRD) показало присутствие двух фаз: гексагональной вюртцитной структуры ZnO и куби-
ческой структуры решетки CoFe2O4. С помощью сканирующего электронного микроскопа с поле-
вой эмиссией (FESEM) обнаружена стержневидная структура наночастиц ZnO в форме цветка и аг-
ломерация наночастиц CoFe2O4. Элементный состав синтезированного материала подтвержден с
помощью энергодисперсионной спектроскопии (EDS). Характеристики светопоглощения матери-
ала определены с помощью УФ-видимой спектроскопии. Кроме того, ширина запрещенной зоны
чистого и композитного материала была рассчитана с использованием графика Таука. ИR-спектро-
скопия с преобразованием Фурье (FTIR) выявила наличие катионных и анионных связей в различ-
ных междоузлиях. Магнитные свойства материалщв изучали с помощью вибрационного магнито-
метра (VSM). Различные магнитные параметры, например Ms, Mr, Hc, nB, и отношение Mr/Ms отсле-
живали по петле M–H. Фотокаталитические характеристики материалов при облучении УФ-светом
определяли в реакции разложения красителя метиленового синего. Установлено, что эффективность
композиционного материала ZC1 выше, чем эффективность ZnO, CoFe2O4 и композитов ZC2 и ZC3.

Ключевые слова: ZnO/CoFe2O4, структура шпинели, нанокомпозиты с гексагональной структурой
вюрцита, соосаждение, сонохимия, фотокатализ, краситель метиленовый синий
DOI: 10.31857/S0453881123050155, EDN: TUPPOM

Полная версия статьи опубликована в журнале “Kinetics and Catalysis” № 5-2023 г.

УДК 541.145



606

КИНЕТИКА И КАТАЛИЗ  том 64  № 5  2023

DHEERAJ YADAV, RAJNI SHUKLA

Structural, Morphological, Optical, Magnetic and Photocatalytic 
Properties of ZnO/CoFe2O4 Nanocomposites
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ZnO and CoFe2O4 nanoparticles were synthesized via co-precipitation route and the composites
ZnO/CoFe2O4 (ZC1 (3 : 2), ZC2 (2 : 3), ZC3 (1 : 4)) were obtained by the sonochemical process. X-ray dif-
fraction (XRD) study reveals the existence of two phases in the material: a hexagonal wurtzite structure of
ZnO and a cubic lattice structure of CoFe2O4. The f lower-shaped rod-like structure of ZnO nanoparticles
and agglomeration of CoFe2O4 nanoparticles are observed using field emission scanning electron microscopy
(FESEM). The elemental composition of the synthesized material is confirmed through energy dispersive
spectroscopy (EDS). Light absorbance performance of the material is determined by using UV-visible spec-
troscopy. Further, the band gap of pure and composite materials is calculated by employing a Tauc plot. Fou-
rier transform infrared spectroscopy (FTIR) reveals the creation of cationic and anionic bonding at different
interstitial sites. The magnetic properties of the material were studied using vibrating sample magnetometer
(VSM). Various magnetic parameters, for instance Ms, Mr, Hc, nB, and Mr/Ms ratio were traced from M–H
loops. The photocatalytic performance of the materials under UV irradiation is examined through degrada-
tion of methylene blue (MB) dye. The efficiency of composite ZC1 is found to be better than that of pure
ZnO, CoFe2O4 and composites ZC2 and ZC3.

Keywords: Zno/CoFe2O4, spinel structure, hexagonal wurtzite structure nanocomposites, co-precipitation,
sono chemical, photocatalysis, methylene blue dye
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Слоистые фосфаты циркония, синтезированные методом рефлюкса, прокаливали при различных
температурах (200, 400 и 600°C). Каталитическую активность полученных твердых веществ испыты-
вали в реакции конденсации о-фенилендиамина и о-аминотиофенола с различными ароматически-
ми альдегидами. Условия реакции были оптимизированы с учетом некоторых параметров, контро-
лирующих реакцию, а именно природы и объема растворителя и массы катализатора. Показано, что
твердый ZrP-200 (слоистый фосфат циркония, прокаленный при 200°C) является наиболее эффек-
тивным катализатором для этой реакции, поскольку он обладает хорошей каталитической активно-
стью и может быть повторно использован как минимум в пяти циклах при незначительном сниже-
нии каталитической активности. Предложен и обсужден возможный механизм синтеза бензимида-
золов и бензотиазолов на основе ZrP-200.

Ключевые слова: гетерогенный катализатор, фосфат циркония, температура прокаливания, синтез
бензотиазолов, синтез бензимидазолов
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Abstract—In this work, layered zirconium phosphates were synthesized via a reflux method and calcined at
different temperatures (200, 400, and 600°C). The catalytic activity of the prepared solids was tested in the
condensation of o-phenylenediamine and o-aminothiophenol with various aromatic aldehydes. The reaction
conditions were optimized taking into account some parameters that control the reaction, namely the nature
and volume of the solvent and the mass of the catalyst. The results showed that solid ZrP-200 (layered -zir-
conium phosphate calcined at 200°C) is the best performing catalyst for this reaction, because it has good cat-
alytic activity and can be reused for at least five cycles with only a slight decrease in catalytic activity. In ad-
dition, a possible mechanism for the synthesis of benzimidazoles and benzothiazoles over ZrP-200 was pro-
posed and discussed at the end of this study.

Keywords: heterogeneous catalyst, zirconium phosphate, calcinations temperature, benzothiazoles synthesis,
benzimidazoles synthesis
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Биметаллические гетерогенные катализаторы на основе SBA-15, содержащие в своем составе окси-
ды молибдена и железа, исследованы в реакциях окисления модельных смесей сероорганических
соединений. Добавка железа (в виде оксида железа(III)) в количестве 0.05 мас. % к катализатору 5%
Мо/SBA-15 была наиболее эффективной. исследованы комплексом физико-химических методов:
низкотемпературная адсорбция–десорбция азота, рентгенофазовый анализ, просвечивающая
электронная микроскопия, рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия. Оценено влияние ос-
новных параметров окисления (время Катализаторы реакции, температура, состав и количество ка-
тализатора, количество окислителя) на конверсию дибензотиофена как компонента модельной
смеси. Подобраны оптимальные условия окисления, позволяющие достичь исчерпывающего превра-
щения субстрата: мольное отношение H2O2 : S = 2 : 1, 0.5 мас. % катализатора FeMo/SBA-15, 60 мин,
60°C. Катализаторы могут быть использованы не менее 5 циклов без потери активности при проме-
жуточной промывке от продуктов окисления.

Ключевые слова: окислительное обессеривание, дибензотиофен, пероксид водорода, оксиды пере-
ходных металлов, биметаллический катализатор, SBA-15
DOI: 10.31857/S0453881123050039, EDN: MYRFJB

ВВЕДЕНИЕ
При растущей потребности общества в топли-

ве нефть в современном мире остается одним из
основных источников энергии [1], что неизбежно
приводит к возникновению комплекса технологи-
ческих и экологических проблем. Процессы, свя-
занные с добычей, транспортировкой и переработ-
кой углеводородного сырья, увеличивают кон-
центрацию ядовитых газов в атмосфере: оксидов
серы, азота, углерода [2, 3]. При сгорании топлива
в окружающую среду выделяется оксид серы, ко-
торый становится причиной кислотных дождей,
экологических проблем, респираторных заболе-
ваний человека, коррозии технологического обо-
рудования и т.д. [4]. Помимо кислотных дождей в

атмосфере также образуются тропосферный озон
и кислотный смог [5].

Одним из наиболее перспективных альтерна-
тивных методов снижения содержания серы в
топливе является окислительное обессеривание,
которое позволяет достичь глубокого обессерива-
ния за счет полного удаления устойчивых тиофено-
вых соединений. Основные преимущества процес-
са – низкая температура, атмосферное давление и
широкий выбор доступных окислителей: перок-
сид водорода [6], воздух [7], органические перокси-
ды [8], озон [9], феррат калия [10]. Окисленные се-
росодержащие соединения могут быть селективно
удалены методами адсорбции или экстракции [11].

В процессе окислительного обессеривания ис-
пользуются как гомогенные [12], так и гетероген-
ные [13, 14] катализаторы. Гомогенные каталити-
ческие системы обладают низкой стоимостью, но
их сложно отделить от реакционной смеси. По-
этому предпочтение отдается системам на основе
гетерогенных катализаторов, проявляющих вы-
сокую активность в процессе окисления за счет
высокой площади поверхности используемых ма-
териалов, химической и гидротермальной стабиль-

Сокращения и обозначения: MеSPh – метилфенилсульфид;
ДБТ – дибензотиофен; БТ – бензотиофен; 4-МДБТ – 4-ме-
тилдибензотиофен; 4,6-ДМДБТ – 4,6-диметилдибензо-
тиофен; БЭT – метод Брунауэра–Эммета–Теллера; BJH –
модель Баррета–Джойнера–Халенды; НПВО – нарушен-
ное полное внутреннее отражение; ПЭМ – просвечивающая
электронная микроскопия; РФА – рентгенофазовый анализ;
РФЭС – рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия;
Sуд – удельную площадь поверхности; Vпор – общий объем
пор; Dпор – диаметр пор; Ауд – удельная активность.

УДК 542.943



610

КИНЕТИКА И КАТАЛИЗ  том 64  № 5  2023

ГУЛЬ и др.

ности [15]. В качестве носителей активной фазы в
литературных источниках описано применение
мезопористых материалов [16], цеолитов [17], по-
ристых ароматических каркасов (PAF) [18], окси-
дов [19], силикоалюмофосфатов (SAPO) [20]. Из-
вестно, что для приготовления гетерогенных ката-
лизаторов окислительного обессеривания наиболее
предпочтительным является мезопористый носи-
тель SBA-15 благодаря своим структурным харак-
теристикам и высокой термической стабильно-
сти [21]. SBA-15 демонстрирует самую высокую
механическую стабильность и имеет более толстые
стенки пор по сравнению с другими ранее получен-
ными мезопористыми материалами, например
MCM-41 [22], а наличие силанольных групп позво-
ляет легко модифицировать поверхность SBA-15
различными химическими соединениями [23].

Чаще всего в состав катализатора окислительно-
го обессеривания входят оксиды переходных метал-
лов [24, 25], полиоксометаллаты (ПОМ) [26], ион-
ные жидкости [27]. Оксиды переходных металлов
вызывают наибольший интерес благодаря своей
доступности, простоте синтеза и устойчивости в ор-
ганических растворителях [28]. В процессе окисли-
тельного обессеривания активно изучаются мо-
нометаллические оксиды переходных металлов:
вольфрама [29], молибдена [30], меди [31], хрома
[32], титана [33] и кобальта [34]. Также известно и
об эффективном применении Fe3+ в окислитель-
ном обессеривании сероорганических соединений
[8], оксид которого привлекает внимание за счет со-
четания каталитической активности и низкой стои-
мости [35]. Соединения на основе железа в гетеро-
генных системах позволяют избежать формиро-
вания гидроксида железа, способного выпадать в
осадок, а также предоставляют возможность ра-
ботать в широком диапазоне рН и легко отделять
катализатор от реакционной смеси [36].

В процессе окислительного обессеривания пере-
численные выше системы на основе переходных
металлов в основном используются для повыше-
ния эффективности окислителя. Однако актив-
ность монометаллических катализаторов огра-
ничена присутствием только одного металла в
составе [37]. Биметаллические катализаторы мо-
гут реализовывать два разных механизма реакции
окисления. Например, оксиды молибдена и воль-
фрама в присутствии пероксида водорода способны
формировать активные пероксокомплексы [38], в
то время как железосодержащие реагенты типа
Фентона образуют в системе Fe3+/H2O2 радикалы

H и  [39]. В работе [40] было эксперимен-
тально доказано, что  являются основными ра-
дикалами, окисляющими дибензотиофен (ДБТ) в
дибензотиофенсульфон (ДБТС).

Цель настоящей работы заключалась в том,
чтобы впервые изучить влияние добавки оксида
железа на активность молибденсодержащего ка-
тализатора 5% Мо/SBA-15. Был обнаружен и изу-

O 2O −

2O −

чен синергетический эффект двух металлов, по-
добран состав катализатора и оптимальные усло-
вия для окисления модельной смеси, содержащей
дибензотиофен. Показано, что добавка железа в ко-
личестве 0.05 мас. % в состав молибденсодержащего
катализатора позволяет снизить количество ис-
пользуемого окислителя без снижения конверсии.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез мезопористого носителя SBA-15

SBA-15 был приготовлен по методике, описан-
ной ранее в работе [21].

Синтез MeMo/SBA-15
Полученный мезопористый носитель моди-

фицировали оксидами молибдена и железа мето-
дом пропитки по влагоемкости. Для этого 1 г
SBA-15 помещали в раствор, содержащий 0.0923 г
(NH4)6Mo7O24·4H2O (99%, “Sigma-Aldrich”) и
0.0033–0.1320 г Fe(NO3)3·9H2O, и выдерживали в
течение 1 ч на роторном испарителе при 40°C. За-
тем для удаления воды поднимали температуру до
60°C. Полученные образцы сушили в течение 16 ч
в сушильном шкафу в температурном интервале
80–110°C с подъемом температуры на 10°C каж-
дые 4 ч. На последнем этапе синтезированный би-
металлический катализатор прокаливали в течение
5 ч при 550°C при нагреве со скоростью 5°C/мин.

Для сопоставления с полученными ранее ре-
зультатами количество молибдена в составе би-
металлического катализатора не варьировали и
сохраняли постоянным и равным 5 мас. %, в ра-
боте катализатор обозначен FeMo/SBA-15.

Расчет удельной активности катализатора (Aуд)
синтезированного катализатора был проведен по
следующей формуле:

где С – конверсия субстрата, моль; n – актив-
ные центры оксида молибдена, моль; t – время
реакции, c.

Окисление модельных смесей в присутствии 
гетерогенных катализаторов

Объектом исследования активности катализато-
ров были выбраны модельные смеси на основе до-
декана, содержащие метилфенилсульфид (MеSPh,
98%, “Sigma Aldrich”), дибензотиофен (ДБТ, 98%,
“Sigma Aldrich”), бензотиофен (БТ, “Sigma Al-
drich”), 4-метилдибензотиофен (4-МДБТ, 96%,
“Sigma Aldrich”), 4,6-диметилдибензотиофен
(4,6-ДМДБТ, 96%, “Sigma Aldrich”) с исходным
содержанием серы 500 ppm.

Процесс окислительного обессеривания вели
в присутствии 0.0093–0.0555 г (0.25–1.5 мас. %)
катализатора и 0.0034–0.4 мл пероксида водорода

уд ( )/ ,A C n t= ×



КИНЕТИКА И КАТАЛИЗ  том 64  № 5  2023

БИМЕТАЛЛИЧЕСКИЕ ГЕТЕРОГЕННЫЕ КАТАЛИЗАТОРЫ ОКИСЛЕНИЯ 611

(Н2О2, 50%, “Prime-Chemicals-Group”) в 5 мл мо-
дельной смеси. Реакцию осуществляли в стацио-
нарных стеклянных реакторах со скоростью пере-
мешивания 700 об./мин, мольное отношение
окислителя к сере составляло от 2 : 1 до 8 : 1.

Реакции окисления с целью получения досто-
верного результата проводили по три раза, по-
грешность эксперимента не превышала 5%. Ме-
тодом газовой хроматографии был подтвержден
единственный продукт реакции окисления –
сульфон. Продуктов окисления додекана зафик-
сировано не было.

Аналитическое оборудование
Анализ продуктов реакции окислительного

обессеривания и чистоты используемых веществ
выполняли на хроматографе Кристалл-2000М
(“Хроматэк”, Россия). По изменениям относи-
тельной площади пиков субстрата и продуктов
рассчитывали концентрации (мас. %) исследуе-
мых веществ. В хроматографе “Кристалл-2000М”
был использован пламенно-ионизационный де-
тектор с температурой 250°C, колонка – Zebron,
L = 30 м, d = 0.32 мм, скорость нагрева –
20°C/мин, жидкая фаза ZB-1, программирование
температуры от 100 до 250°C. В качестве газа-но-
сителя применяли азот (Р = 200 кПа), объемная
скорость потока – 30 мл/мин.

Исследование пористой структуры катализа-
торов проводили на анализаторе Gemini VII 2390
(V1.02 t) (“Micromeritics”, США) при 77 К. В тече-
ние 12 ч образцы дегазировали при температуре
350°C и давлении 3 × 10–3 атм. По модели БЭT
(Брунауэра–Эммета–Теллера) при относитель-
ном парциальном давлении P/P0 = 0.2 определя-
ли удельную площадь поверхности (Sуд) образцов.
Общий объем пор (Vпор) и диаметр пор (Dпор) рас-
считывали по модели BJH (Баррет–Джойнер–Ха-
ленда) при относительном давлении P/P0 = 0.95.

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

Исследование методом просвечивающей элек-
тронной микроскопии (ПЭМ) выполняли на мик-
роскопе JEM-2100 (“JEOL”, Япония) с напряже-
нием электронной трубки 200 кВ.

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

Методом рентгеновской фотоэлектронной спек-
троскопии (РФЭС) на спектрометре OMICRON

ESCA+ (“OMICRON”, Германия) регистрирова-
ли рентгеновские спектры поверхностных сло-
ев. Давление в камере анализатора OMICRON
ESCA+ поддерживали ниже 8 × 10–10 мбар, источ-
ником излучения служил алюминиевый анод Al-
Kα (1486.6 эВ).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На основании литературных данных в каче-

стве второго металла для модификации мономе-
таллического Mo/SBA-15 было выбрано железо
как один из наиболее перспективных промоторов
катализатора окислительного обессеривания [41].
Содержание железа варьировали в интервале
0.05–5 мас. %.

Физико-химические характеристики
Пористая структура синтезированных катали-

заторов на основе железа и молибдена была ис-
следована методом низкотемпературной адсорб-
ции–десорбции азота. Для всех катализаторов и
носителя получены изотермы IV типа с выражен-
ной петлей гистерезиса, характерной для мезопо-
ристых материалов (рис. 1). Из рис. 1 видно, что
структура мезопор при нанесении металла не
подвергается значительным изменениям.

Параметры, приведенные в табл. 1, согласуют-
ся с результатами исследований, посвященных
гетерогенным катализаторам на основе мезопо-
ристого носителя SBA-15 [42]. Размер пор приго-
товленных катализаторов соответствует размеру
молекулы окисляемого сероорганического со-
единения ДБТ, что подтверждает возможность
свободной диффузии крупных сероорганических
молекул в поры носителя. При нанесении метал-
лов на мезопористый SBA-15 наблюдается умень-
шение удельной площади поверхности, объема и

Рис. 1. Изотермы низкотемпературной адсорбции–
десорбции азота.
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размера пор, что, возможно, связано с экраниро-
ванием поверхности оксидами металлов (табл. 1).

С целью определения фазового состава биме-
таллического катализатора содержание железа
было увеличено до 5 мас. %, так как предел обна-
ружения использованных рентгеновских методов
не позволяет анализировать металл в малых коли-
чествах. Исследование фазового состава биметал-
лического катализатора и носителя было прове-
дено методом РФА. На дифрактограммах (рис. 2)
присутствуют характерные пики на малых углах
около 1°, 1.5° и 1.8°, соответствующие типу сим-
метрии P6mm гексагональной решетки пор в
SBA-15. Дифрактограмма биметаллического ка-
тализатора на основе SBA-15 идентична таковой
чистого носителя, что подтверждает успешную
модификацию без изменений в структуре SBA-15.
Отсутствие дифракционных пиков, относящихся
к железу и молибдену, свидетельствует о высокой
дисперсности нанесенных фаз.

Методом РФЭС была изучена электронная
структура и состав поверхности катализатора
5%FeMo/SBA-15. Согласно полученным резуль-
татам, исследуемый образец состоит из кислорода,
кремния, углерода, молибдена и железа (рис. 3а).
Пик, относящийся к состоянию Fe2p3/2 и харак-
терный для связи Fe–O, зафиксирован на при
710.8 эВ. На рис. 3б показаны состояния молибде-
на: Мо6+ – пик Mo3d5/2 с максимальной интенсив-
ностью линии на 232.5 эВ, [MoO4] – на 232.2 эВ,
Mo+5 – на 231.1 эВ, Mo+4 – на 229.7 эВ [43, 44].

Присутствие фазы Fe2(MoO4)3 в составе ката-
лизатора 5%FeMo/SBA-15 подтверждено методом
РФЭС. Известно, что в биметаллических системах
происходит перенос электронов от металлов с
меньшей электроотрицательностью к металлам, у
которых этот показатель выше. Так как электроот-
рицательность железа равна 1.83, а молибдена –
2.16, то в фазе Fe2(MoO4)3 железо находится в элек-
тронодефицитном состоянии, а молибден – в элек-
троноизбыточном, тем самым усиливая связь Fe–O
[44, 45]. Согласно литературным данным Fe2(MoO4)3
обладает меньшей активностью в процессе окис-
лительного обессеривания, чем чистые оксиды
железа(III) и молибдена(VI) [46]. Соответствен-
но, при увеличении содержания железа в катали-
заторе количество фазы Fe2(MoO4)3 возрастает,
что негативно сказывается на конверсии сероор-
ганических соединений.

Окисление сероорганических соединений

Наибольшей конверсии ДБТ можно достичь
при содержании железа в биметаллическом ката-
лизаторе 0.05 мас. %, в то время как его повыше-
ние до 5 мас. % значительно ухудшает показатели
процесса окислительного обессеривания. Таким
образом, наиболее активным оказался катализа-
тор, содержащий 0.05 мас. % железа (рис. 4а). Да-
лее в работе он обозначен как FeMo/SBA-15.

Известно, что в процессе окислительного
обессеривания одновременно протекают две ре-
акции: окисление ДБТ и разложение пероксида
водорода [47]. Зависимость активности биметал-
лического катализатора от количества пероксида
водорода проходит через максимум при двухкрат-
ном избытке окислителя (рис. 4б). Дальнейший
рост содержания окислителя приводит к сниже-
нию конверсии ДБТ, что можно объяснить разло-
жением пероксида водорода с появлением воды,
препятствующей реакции окисления ДБТ. При
увеличении количества окислителя образуется
больше воды, а это в свою очередь ведет к слипа-
нию катализатора, ухудшению доступности ак-
тивных центров и затруднению диффузии серо-
органических субстратов в поры носителя. Следо-
вательно, переизбыток пероксида водорода также
уменьшает степень обессеривания субстрата [47].
Таким образом, добавка железа в составе биме-
таллического катализатора позволяет использо-

Рис. 2. Дифрактограммы катализаторов SBA-15 и
FeMo-SBA-15.
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Таблица 1. Характеристики пористой структуры носителя и синтезированных катализаторов, полученные мето-
дом низкотемпературной адсорбции–десорбции азота

Образец Sуд, м2/г Vпор, см3/г Dпор, Å

SBA-15 580 0.532 41
Mo/SBA-15 379 0.422 42
0.05%FeMo/SBA-15 363 0.420 41
0.5%FeMo/SBA-15 328 0.373 42
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Рис. 3. Обзорный РФЭ-спектр катализатора 5%FeMo/SBA-15 (а). Спектр внутреннего уровня Fe2p (б) и Mo3d (в).
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Рис. 4. Влияние содержания железа в катализаторе (а) и количества пероксида водорода и состава катализатора
(б) на конверсию ДБТ. Условия окисления: H2O2 : S = 6 : 1, Т = 60°C, 0.5 мас. % катализатора, 30 мин (а); T = 60°C,
0.5 мас. % катализатора, 0.05 мас. % Fe, 60 мин (б). Для синтезированного ранее катализатора Mo/SBA-15 использо-
ваны данные работы [38].
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вать малые количества пероксида водорода, что де-
лает процесс окислительного обессеривания более
перспективным и безопасным для применения в
промышленности.

Окислительное обессеривание в присутствии
синтезированного катализатора FeMo/SBA-15 про-
текает уже при комнатной температуре, однако
наибольшая степень окисления сероорганиче-
ских соединений достигается при 60°C (рис. 5а).
Повышение температуры до 80°C в присутствии

биметаллического образца FeMo/SBA-15 снижа-
ет конверсию ДБТ, что связано с более интенсив-
ным разложением пероксида водорода [48].

При увеличении содержания катализатора в ре-
акционной смеси до 1.5 мас. % за 30 мин происходит
полное окисление ДБТ. Дальнейшее повышение
его количества в смеси нецелесообразно, так как
значения Aуд практически не меняются (рис. 5б).

В табл. 2 представлены результаты исследования
активности катализатора FeMo/SBA-15 в процессе

Рис. 5. Влияние температуры на конверсию ДБТ (а); влияние количества катализатора FeMo/SBA-15 на конвер-
сию ДБТ и Ауд (б). Условия окисления: H2O2 : S = 2 : 1, 0.5 мас. % катализатора FeMo/SBA-15, 60 мин (а); H2O2 : S =
= 2 : 1, T = 60°C, 30 мин. Содержание Fe – 0.05 мас. %.
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Таблица 2. Окисление различных сероорганических соединений*

* Условия окисления: H2O2 : S = 2 : 1, T = 60°C, 0.5 мас. % катализатора, 60 мин.

Субстрат Электронная плотность на атоме серы [5, 6] Конверсия, %

MeSPh

5.915 100

БТ

5.739 51

ДБТ

5.758 100
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5.759 98

4,6-ДМДБТ

5.760 95
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s
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окисления модельных смесей на основе различных
сероорганических соединений, таких как MeSPh,
БT, ДБТ, 4-МДБТ и 4,6-ДМДБТ. Конверсия серни-
стых соединений снижается в ряду MeSPh > ДБТ >
> 4-MДБТ > 4,6-ДMДБТ > БТ, что хорошо согла-
суется с литературными данными для аналогич-
ных каталитических систем [49].

Возможность повторного использования – один
из наиболее важных параметров использования ге-
терогенных катализаторов. Методами ИК-Фурье
спектроскопии (рис. 6) и хроматографического ана-
лиза (рис. 7) подтверждено присутствие ДБТ-суль-
фонов в порах катализатора после реакции окисли-
тельного обессеривания. Полосы поглощения,
обнаруженные на 1286 и 1161 см–1, соответствуют
симметричным и ассиметричным колебаниям свя-
зи O ← S → O в ДБТС [50, 51]. В связи с этим про-
водили промывку катализатора ацетоном с после-
дующей сушкой на воздухе, так как окисленные се-
роорганические соединения необходимо удалять
после каждого цикла реакции. Регенерация дает
возможность повторного применения катализатора
в процессе окислительного обессеривания, а синте-
зированный FeMo/SBA-15 продолжает активно ра-
ботать до пяти окислительных циклов (рис. 8).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Биметаллические гетерогенные катализаторы
на основе железа и молибдена были впервые син-
тезированы и исследованы в процессе окисли-
тельного обессеривания модельных смесей серо-
органических соединений. Показано, что добавка
железа в количестве 0.05 мас. % позволяет рацио-
нально использовать окислитель, что делает про-
цесс более безопасным для практического исполь-
зования. На основе результатов анализа РФЭС сде-
лан вывод, что увеличение содержания железа в
составе катализатора приводит к образованию
фазы Fe2(MoO4)3, которая, согласно литератур-
ным источникам, малоактивна в процессе окис-
лительного обессеривания. Исследовано влияние
на конверсию дибензотиофена таких параметров
окисления, как количество железа в катализато-
ре, температура и время реакции, количество
окислителя и катализатора. Полное превращение
ДБТ в сульфон было достигнуто в присутствии
биметаллического катализатора FeMo/SBA-15,
содержащего 0.05 мас. % железа, за 30 мин при
мольном соотношении H2O2 : S = 2 : 1 и темпера-
туре 60°C. Синтезированный катализатор может
быть применен в реакции окисления модельной
смеси на основе ДБТ не менее чем в 5 циклах без
значительной потери активности.

КОНФЛИКТ ИНТЕРЕСОВ

Авторы заявляют об отсутствии конфликта интере-
сов, требующего раскрытия в данной статье.

Рис. 6. ИК-спектр ДБТ-сульфона в порах катализато-
ра FeMo/SBA-15 после реакции окислительного
обессеривания. Содержание Fe – 0.05 мас. %.
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Рис. 7. Хроматограмма промывочного раствора.
Условия окисления: 60°C, 30 мин, 0.5 мас. % катали-
затора, H2O2 : S = 2 : 1, FeMo/SBA-15. Содержание
Fe – 0.05 мас. %.
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Bimetallic Heterogeneous Catalysts for the Oxidation 
of Sulfur-Containing Compounds with Hydrogen Peroxide

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

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

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

Bimetallic heterogeneous catalysts based on SBA-15 containing molybdenum and iron oxides were studied
in the oxidation reactions of model mixtures of organosulfur compounds. Iron additive (in the form of
iron(III) oxide) in the amount of 0.05 wt % to the catalyst 5%Mo/SBA-15 turns out to be the most effective.
The catalysts were confirmed by a complex of physicochemical methods: low-temperature adsorption-de-
sorption of nitrogen, X-ray phase analysis, transmission electron microscopy, X-ray photoelectron spectros-
copy. The influence of the main oxidation parameters (reaction time, temperature, composition and amount
of catalyst, amount of oxidizer) on the conversion of dibenzothiophene as a component of the model mixture
weas investigated. Optimal oxidation conditions that allow to achieve total transformation of the substrate
were selected: H2O2 : S = 2 : 1, 0.5 wt % of the catalyst FeMo/SBA-15, 60 min, 60°C; catalysts can be used
for at least 5 cycles without loss of activity during their intermediate washing from oxidation products.

Keywords: oxidative desulfurization, dibenzothiophene, hydrogen peroxide, transition metal oxides, bimetal-
lic catalyst, SBA-15
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ВЛИЯНИЕ ПРОМОТИРОВАННОГО НИКЕЛЕМ НИОБИЕВОГО 
КАТАЛИЗАТОРА НА РЕАКЦИЮ НИТРОВАНИЯ ТОЛУОЛА
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Приготовлена серия катализаторов Ni–Nb2O5/SiO2 с различным содержанием Ni (5–25 мас. %) и
оценена их каталитическая активность в реакции нитрования толуола. Катализатор Ni–Nb2O5/SiO2
показал хорошую каталитическую активность, селективность и возможность повторного использо-
вания для нитрования толуола. В оптимальных условиях конверсия толуола в мононитротолуол до-
стигает 88% при 100% селективности. Планирование экспериментов по исследованию влияния
условий проведения реакции осуществляли с помощью программного обеспечения Minitab. Опре-
делены оптимальные условия реакции для получения наибольшего количества продуктов и наи-
меньшего количества мета-изомера. Исследована возможность повторного использования катали-
затора в оптимальных условиях эксплуатации. Найдено, что катализатор стабилен в течение четы-
рех циклов без потери каталитической активности.

Ключевые слова: нитрование, твердая кислота, катализатор Ni–Nb2O5/SiO2, мононитротолуол, HNO3
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Effect of Nickel Promoted Niobium Catalyst on Toluene Nitration Reaction
M. Sahebi1, M. Nasiri1, *, and A. Shokrollahi1

1Department of Chemistry, Malek-Ashtar University of Technology, Shahin-Shahr P.O. Box 83145/115, Iran
*e-mail: nasiri@mut-es.ac.ir

A series of Ni–Nb2O5/SiO2 catalysts with varying Ni loadings (5–25 wt. %) were prepared. The catalytic ac-
tivity of the materials was evaluated by nitration of toluene. Ni–Nb2O5/SiO2 catalyst showed good catalytic
activity, selectivity, and reusability for the nitration of toluene. Under the optimal conditions, conversion of
toluene by 88% to mononitrotoluene was achieved with 100% selectivity. Experiments were designed by the
Minitab software, and the effect of reaction conditions was investigated. The optimal reaction condition was
also achieved for the high amount of total products and the lowest amount of meta-isomer using this software.
The reusability of catalyst also was studied in this work at the same operating conditions, and the catalyst was
stable for four runs without losing catalytic activity.

Keywords: nitration, solid acid, Ni-Nb2O5/SiO2 catalyst, mononitrotoluene, HNO3
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ДЕГИДРИРОВАНИЕ ИЗОБУТАНА НА НАНОЧАСТИЦАХ СrOx/Al2O3, 
ПОЛУЧЕННЫХ ЛАЗЕРНЫМ СИНТЕЗОМ В РАЗЛИЧНЫХ ГАЗАХ
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Впервые детально исследованы каталитические свойства испытанных в реакции дегидрирования
изобутана наночастиц nCrOx/Al2O3 (n = 4.8 ± 0.05 мас. %), полученных лазерным синтезом в различ-
ных газах. Лазерный синтез нанопорошков 4.8% CrOx/Al2O3 осуществлен путем испарения керами-
ческих мишеней 5.0% Cr : α-Al2O3 излучением непрерывного CO2-лазера в условиях инертной,
окислительной и восстановительной газовых сред в испарительно-конденсационной камере: в сре-
де Ar и в Ar с добавлением O2, H2 и CH4 в концентрациях 20, 30 и 13 об. % соответственно. Опреде-
ленo влияние газовой среды при синтезе нанопорошков 4.8% CrOx/Al2O3 на их каталитические свойства
(активность, селективность, конверсию и стабильность в реакции). Методами РФА, ПЭМВР, ЭСДО,
КРС проведено комплексное исследование физико-химических свойств приготовленных нанораз-
мерных катализаторов. По данным РФА они преимущественно состоят из γ-Al2O3 с началом пере-
хода в δ-Al2O3. По результатам ПЭМВР форма наночастиц сферически-симметричная со средним
размером частиц dm = 15 нм. Методом ЭСДО в наноразмерных порошках 4.8% CrOx/Al2O3 выявле-
ны зарядовые состояния Crq+ (q = 3, 6) в различной координации (Cr6+(Td) и Cr3+(Oh)) и разном со-
отношении в зависимости от используемой газовой атмосферы в процессе лазерного испарения.
Наноразмерный катализатор 4.8% CrOx/Al2O3, полученный в атмосфере (Ar + H2), демонстрирует
наибольшие значения конверсии изобутана (39%) и селективности образования изобутилена
(90.7%); наименьшие величины конверсии (18.8%) и селективности (85.6%) характерны для образ-
ца, приготовленного в атмосфере (Ar + CH4). Таким образом, наиболее активным и селективным в
реакции дегидрирования изобутана является наноразмерный катализатор 4.8% CrOx/Al2O3, синте-
зированный в среде (Ar + H2), а присутствие метана при испарении приводит к изначальной зауг-
лероженности поверхности.

Ключевые слова: CrOx/Al2O3, наночастицы, нанокластеры Cr2O3, дегидрирование, изобутан, изобу-
тилен, активные центры, лазерное испарение, газовая фаза, водород, CO2-лазер
DOI: 10.31857/S0453881123050015, EDN: TTXFPY

1. ВВЕДЕНИЕ
Легкие алкены в настоящее время находят ши-

рокое применение в различных отраслях химиче-
ской промышленности для синтеза полимеров
(полиэтилен, полипропилен), пластмасс, компо-

нентов автомобильного топлива (МТБЭ, МТАЭ,
алкилаты), используются в качестве мономеров в
получении синтетических каучуков. По этой при-
чине уже более полувека не ослабевает интерес к
интенсификации их производства. Из всех суще-
ствующих процессов создания алкенов значи-
тельная доля приходится на каталитическое де-
гидрирование алканов, которое является наибо-
лее селективным способом производства алкенов
из недорогого сырья. Промышленные и альтер-
нативные катализаторы дегидрирования низших
алканов подробно представлены в обзоре [1].

На сегодняшний день более половины миро-
вого рынка промышленных катализаторов дегид-
рирования легких алканов приходится на систе-

Сокращения и обозначения: РФА – рентгенофазовый ана-
лиз; РФлА – рентгенофлуоресцентный анализ; ПЭМВР –
просвечивающая электронная микроскопия высокого раз-
решения; СЭМ – сканирующая электронная микроско-
пия; ЭСДО – электронная спектроскопия диффузного отра-
жения, КРС – спектроскопия комбинационного рассеяния;
SE – вторичные электроны; BSE – обратно рассеянные
электроны; БЭТ – метод Брунауэра–Эммета–Теллера;
Sуд – удельная площадь поверхности; dm – средний размер
частиц; Х – конверсия изобутана; S – селективность обра-
зования изобутилена.

УДК 544.4,546.05
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мы CrOx/Al2O3, что делает актуальным дальнейшее
повышение их каталитических характеристик [2–8].
В то же время в современной химической про-
мышленности постоянно растет спрос на изобу-
тилен. Это способствует поиску и изучению более
эффективных катализаторов для его получения.
Изобутилен широко применяется при синтезе
продуктов с высокой добавленной стоимостью,
среди которых можно выделить оксигенаты бен-
зина, изооктан, полимеры, такие как полиизобу-
тилен, бутилкаучук, используемые в производ-
стве шин, антиоксидантов, смазочных материа-
лов, адгезивов и др. [4, 9, 10]. Гетерогенные
алюмохромовые катализаторы CrOx/Al2O3 позво-
ляют достичь высоких выходов изобутилена при
сохранении необходимой селективности и ста-
бильности в течение длительного времени [11].
Несмотря на многолетний период их исследова-
ний, до сих пор нет однозначного ответа на во-
прос, что является активным центром систем
CrOx/Al2O3 в реакциях дегидрирования. В послед-
нее время большинство исследователей склоняют-
ся к тому, что активность катализтора CrOx/Al2O3
обеспечивается координационно-ненасыщенны-
ми ионами Cr3+, находящимися в поверхностных
и/или приповерхностных слоях носителя [11–13].
При разработке таких катализаторов стремятся
уменьшить долю других центров хрома, менее ак-
тивных в реакции. Таким образом, важным явля-
ется получение ответа на вопрос о роли отдель-
ных состояний хрома в системе CrOx/Al2O3 в ре-
акции дегидрирования. Как правило, состав
алюмохромовых катализаторов многофазный, они
содержат более 10 мас. % хрома и различные мо-
дифицирующие добавки (промоторы). Состоя-
ние активного компонента в таких сложных си-
стемах зависит от многих факторов. В их числе
условия приготовления и среда (окислительная или
восстановительная) предварительной термообра-
ботки свежеприготовленных катализаторов [13, 14].
Для получения ответа на вопрос о роли отдельных
состояний хрома в реакции дегидрирования часто
используют модельные системы с концентрацией
хрома до 5 мас. % на основе однофазных носителей
Al2O3 [15, 16]. Из-за большого разнообразия зарядо-
вых состояний хрома, которые формируются при
стандартных методах синтеза, существует спрос на
альтернативные способы приготовления модель-
ных алюмохромовых катализаторов.

Ранее нами были изучены физико-химиче-
ские, оптические и каталитические свойства в ре-
акции дегидрирования изобутана наноразмерных
порошков Al2O3 и CrOx/Al2O3 с концентрацией
хрома 0.05–5 мас. %, синтезированных методом
лазерного испарения излучением непрерывного
CO2-лазера [17–19]. Используемый лазерный ме-
тод синтеза наночастиц обладает широкими воз-
можностями по управлению физико-химически-

ми свойствами получаемых образцов и зарядовыми
состояниями примесных ионов в них в условиях
отсутствия химического загрязнения синтезируе-
мых наноматериалов [20–22]. Было показано, что
в исследуемых нанопорошках присутствуют два
принципиально различающиеся типа Cr3+-центров
в составе твердого раствора на основе γ-Al2O3. Пер-

вый тип – это -центры, находящиеся в объе-
ме решетки Al2O3, второй – -центры, рас-
положенные вблизи поверхности наночастиц
CrOx/Al2O3 [17, 18]. Установлено, что каталити-
ческая активность наноразмерной системы
CrOx/Al2O3 обеспечивается наличием высокого со-

держания вышеуказанных поверхностных -
центров. Сравнение каталитических характери-
стик в сопоставимых условиях для лазерно-испа-
ренных образцов CrOx/Al2O3 с традиционными
алюмохромовыми катализаторами, приготовлен-
ными методом пропитки по влагоемкости носи-
теля γ-Al2O3 (золь–гель синтез), обнаружило су-
щественный выигрыш наноразмерных систем в
активности и селективности [17]. Как было сказа-
но выше, в качестве активного центра в алюмо-
хромовых катализаторах принято считать коор-
динационно ненасыщенные ионы Cr3+. Однако в
нашей недавней работе было показано, что роль
активных центров в исследуемых нанокатализа-
торах CrOx/Al2O3, полученных лазерным испарени-
ем, выполняют наноразмерные рентгеноаморфные
кластеры Cr2O3, в формировании которых участ-

вуют -центры, расположенные вблизи и на
поверхности наночастиц Al2O3 [19]. Следует от-
метить, что состав газовой среды, в которой про-
водится испарение и последующая конденсация
паров, значительно влияет на зарядовые состоя-
ния примесных ионов хрома в готовых катализа-
торах. Кроме того, использование восстанови-
тельной атмосферы при синтезе катализаторов
ожидаемо должно способствовать увеличению
концентрации поверхностных -центров и,
как следствие, росту содержания активных высо-
кодисперсных Cr2O3-нанокластеров.

Таким образом, основной целью исследова-
ний является изучение влияния различных га-
зовых сред – инертной, окислительной и восстано-
вительной, используемых уже на стадии приготов-
ления образцов CrOx/Al2O3 в условиях лазерного
синтеза, на их состояние и каталитические свой-
ства в реакции дегидрирования изобутана. В на-
стоящей работе приведены результаты комплекс-
ного изучения каталитических и физико-хими-
ческих характеристик наноразмерной системы
CrOx/Al2O3 с содержанием хрома ≤5.0 мас. %. Ис-
пользование такой концентрации активного ком-
понента позволяет, в том числе, исключить появ-

3
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3
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ление малоактивных в катализе грубодисперсных
частиц α-Cr2O3 и более однозначно судить о при-
роде активных центров.

2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

2.1. Синтез алюмохромовых наночастиц CrOx/Al2O3

Наночастицы nCrOx/Al2O3 (n = 4.8 ± 0.05 мас. %),
далее обозначенные как 4.8% CrOx/Al2O3, синте-
зировали путем лазерного испарения керамиче-
ских мишеней Cr : α-Al2O3. Керамические мише-
ни Cr : α-Al2O3 в виде таблеток (диаметр – 18 мм,
толщина – 10 мм, плотность мишеней – 1.8 г/см2)
были приготовлены с использованием высоко-
дисперсного порошка γ-Al2O3 (99%) в качестве ис-
ходного материала. Порошки γ-Al2O3 получали
прокаливанием псевдобемита (γ-AlOOH·0.37H2O)
в течение 4 ч при температуре 550°C. Для увеличе-
ния концентрации Cr в мишенях порошок γ-Al2O3
перед прессованием был модифицирован нитра-
том хрома Cr(NO3)3·9H2O (99.7%) путем пропит-
ки по влагоемкости водным раствором нитратной
соли с концентрацией хрома 5.0 мас. %. Затем по-
рошок Cr : γ-Al2O3 загружали в пресс-форму для
вакуумного пресса и запрессовывали с усилием
~13–15 т. После этого таблетки Cr : γ-Al2O3 прока-
ливали в тигле при 1250°C в течение 4 ч до образо-
вания Cr : α-Al2O3.

Лазерное испарение происходило при фокуси-
ровке на мишени непрерывного излучения CO2-ла-
зера (λизл = 10.6 мкм) в пятно диаметром 0.4–0.5 мм,
где образовывалась зона кипения, а также зона
расплава диаметром 2–3 мм. Во всех эксперимен-
тах по получению нанопорошков выходная мощ-
ность лазера составляла 103 Вт (плотность мощ-
ности – 5.5 × 104 Вт/см2). Подробное описание экс-
периментальной установки, используемой для
лазерного испарения наноматериалов различно-
го химического состава, можно найти в работах
[23, 24]. Исследуемые нанопорошки были синте-
зированы в аргоне (99.998%) и аргоне с добавле-
нием кислорода (99.7%), водорода (99.999%) и
метана в концентрациях 20, 30 и 13 об. % соответ-
ственно. После воздействия лазерного излучения
на поверхность мишени производился ее нагрев и
испарение материала мишени с последующей кон-
денсацией паров в низкотемпературной зоне каме-
ры. Затем газопылевой поток с наночастицами 4.8%
CrOx/Al2O3 пропускали через фильтр, где происхо-
дило их осаждение и последующий сбор порошков
для дальнейших исследований их физико-химиче-
ских и каталитических свойств. В течение всей про-
цедуры лазерного синтеза давление газовой смеси в
испарительной камере составляло 0.1 атм.

2.2. Физико-химические методы исследования
Химический состав исследуемых наноразмер-

ных порошков 4.8% CrOx/Al2O3 находили методом
рентгенофлуоресцентной спектроскопии (РФлС)
на анализаторе ARL Advant’x (“Thermo Electron
Corporation”, США) с Rh анодом рентгеновской
трубки.

Фазовый состав образцов определяли методом
рентгенофазового анализа (РФА). Рентгенограм-
мы регистрировали на дифрактометре Bruker D8
(“Bruker”, Германия) с использованием источни-
ка CuKα (λ = 0.15418 нм) и сканированием в диа-
пазоне углов отражения 2θ = 15°–75° с шагом
0.05° и временем накопления 3 с. Идентифика-
цию фаз проводили путем сравнения экспери-
ментальных дифрактограмм с данными ICDD,
база данных PDF 2.

Морфологию синтезированных образцов ис-
следовали методом просвечивающей электронной
микроскопии высокого разрешения (ПЭМВР) на
электронном микроскопе JEM-2010 (“Jeol”, Япо-
ния) при ускоряющем напряжении 200 кВ и раз-
решении 1.4 Å. Образцы наносили на медную сет-
ку путем диспергирования твердой фазы суспензии
в спирте с помощью ультразвукового диспергатора.
Изучение морфологии образца 4.8% CrOx/Al2O3,
полученного в атмосфере аргона с добавлением
метана (Ar + CH4) выполняли при помощи ска-
нирующего микроскопа Regulus SU8230 FESEM
(“Hitachi”, Япония) с применением детекторов
Upper (U) и PDBSE, регистрирующих вторичные
(SE) и обратно рассеянные электроны (BSE).

Для изучения зарядовых состояний ионов Crq+

(q = 3, 6) использовали метод электронной спек-
троскопии диффузного отражения (ЭСДО). Реги-
страцию спектров ЭСДО исследуемых образцов в
видимой и УФ-области осуществляли на спектро-
фотометре UV 2501 PC (“Shimadzu”, Япония) с
приставкой диффузного отражения ISR 240 A. Все
образцы помещали в кварцевые кюветы с длиной
оптического пути 2 мм. Спектры ЭСДО в УФ-ви-
димой области регистрировали относительно стан-
дарта отражения BaSO4 в диапазоне 190–900 нм
(11000–54000 см–1). Спектры УФ-вид ЭСДО пред-
ставлены в координатах функции Кубелки–Мунка
F(R) в зависимости от волнового числа (см–1).

По причине сильно отличающейся окраски
наноразмерного образца 4.8% CrOx/Al2O3, синте-
зированного в атмосфере аргона с добавкой мета-
на (Ar + CH4), от других исследуемых в серии на-
нопорошков для него дополнительно были запи-
саны спектры комбинационного рассеяния света
(КРС). Регистрацию спектров КРС проводили на
Рамановском спектрометре T64000 Horiba Jobin
Yvon (“Horiba”, Япония), оснащенном оптиче-
ским микроскопом Olympus и охлаждаемым жид-
ким азотом матричным детектором CCD. В каче-
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стве источника возбуждающего света применяли
одномодовый Ar-лазер (λ = 514.5 нм).

Удельную поверхность (Sуд) образцов рассчи-
тывали методом БЭТ-анализа с использованием
низкотемпературной адсорбции азота при 77 К на
автоматическом волюметрическом приборе Di-
giSorb-2600 (“Micromeritics”, США). Все образцы
подвергали предварительной термообработке в
вакууме при 200°C и остаточном давлении 10–4 мм
рт. ст. в течение 5 ч.

2.3. Методика каталитических испытаний

Наноразмерные катализаторы 4.8% CrOx/Al2O3
(Ar, Ar + O2, Ar + H2, Ar + CH4) были испытаны в
реакции дегидрирования изобутана на лабора-
торной автоматизированной установке в реакто-
ре проточного типа со стационарным слоем ката-
лизатора. Образец массой навески 0.35 г загружа-
ли в трубчатый кварцевый реактор с внутренним
диаметром 15 мм и высотой 120 мм. Температуру
в середине слоя катализатора измеряли термопа-
рой, установленной в кармане для термопары
(внешний диаметр – 6 мм), расположенном коак-
сиально с реактором. Активность свежих катали-
заторов оценивали при атмосферном давлении и
температуре 550°C. Перед испытанием каталити-
ческих свойств свежие образцы нагревали в токе
азота (скорость потока – 16.7 мл/мин) до темпе-
ратуры реакции и выдерживали в азоте в течение
1 ч для десорбции воды с поверхности катализа-
тора. После этого в реактор подавали изобутан со
скоростью потока 16.7 мл/мин. Отбор пробы из
реактора для анализа проводили на 10-ой минуте
от начала подачи изобутана в реактор. Время от-
бора пробы выбрано исходя из результатов спе-
циальных экспериментов, показавших, что в пре-
делах ошибки эксперимента в период времени
реакции от 5 до 12–15 мин существенных измене-
ний каталитических показателей не наблюдается.
После дегидрирования для удаления коксовых
отложений катализаторы регенерировали в воз-
душно-азотной смеси с объемным соотношением
1 : 1 (общий расход – 16.7 мл/мин) при температу-
ре реакции. Между дегидрированием и регенера-
цией реактор продували азотом. Продолжитель-
ность стадий дегидрирования, продувки и регене-
рации составляла 10, 10 и 30 мин соответственно.
Время регенерации выбрано на основе анализа
содержания СО и СО2 в продуктах регенерации, об-
разующихся в процессе выгорания углеродистых
отложений. В последующих циклах дегидрирова-
ние–регенерация каталитические свойства образ-
цов тестировали при температуре 560°C. Исходные
газы и продукты реакции анализировали на хрома-
тографе CHROMOS GC-1000 (“Хромос”, Россия) с
пламенно-ионизационным детектором и капил-
лярной колонкой с SiO2 длиной 25 м. Пробы для

анализа отбирали в режиме реального времени
непосредственно из газового потока на выходе из
реактора. Полученные хроматограммы обрабаты-
вали на компьютере с использованием внутренней
нормализации. Газохроматографический анализ
позволяет определять содержание метана, этана,
этилена, пропана, пропена, н-бутана, изобутана,
изобутилена и линейных бутенов. Присутствия
других углеродсодержащих продуктов в газовом
потоке не наблюдалось. Анализ H2, CO и CO2 в
продуктах реакции и регенерации в непрерывном
режиме проводили на газоанализаторе ТЕСТ-1.2
(ООО “БОНЭР”, Россия) с применением оптиче-
ских абсорбционных инфракрасных и электрохи-
мических сенсоров. Анализ выходных концен-
траций CO и CO2 этими датчиками позволил рас-
считать количество коксовых отложений.
Конверсию изобутана, селективность образова-
ния изобутилена и выходы изобутилена рассчи-
тывали на молярной основе с учетом отложений
кокса. Эксперименты проводили в кинетической
области протекания процесса. Размер зерен и от-
сутствие пор в исследуемых катализаторах ис-
ключают возникновение внутридиффузионных
торможений. Влияние процессов переноса на на-
ружной поверхности зерен катализатора проверя-
ли, меняя линейную скорость потока изобутана
при постоянном времени контакта. В специаль-
ных экспериментах для наноразмерных катализа-
торов 4.8% CrOx/Al2O3 (навески образца 0.35 и
0.175 г, 560°C) было показано, что изменение ли-
нейной скорости потока изобутана не оказывает
существенного воздействия на каталитическую
активность образцов.

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
По данным РФлА концентрация Cr в приго-

товленных нанопорошках 4.8% CrOx/Al2O3 со-
ставляла 4.8 ± 0.05 мас. %. В зависимости от со-
става атмосферы во время испарения все порош-
ки имеют разную окраску от светло-зеленой для
нанопорошков 4.8% CrOx/Al2O3, синтезирован-
ных в присутствии кислорода в испарительной ка-
мере (Ar + O2), до серого и черного для образцов
4.8% CrOx/Al2O3, полученных при испарении с до-
бавлением водорода (Ar + H2) и метана (Ar + CH4)
соответственно.

На рис. 1 и 2 представлены рентгенограммы и
снимки электронной микроскопии исследуемых
нанопорошков 4.8% CrOx/Al2O3. Из данных РФА
следует, что для каждого образца фазовый состав
соответствует преимущественно γ-Al2O3 с началом
перехода в δ-Al2O3. В образце 4.8% CrOx/Al2O3, син-
тезированном при добавлении кислорода (Ar + O2)
наблюдается присутствие фазы Cr2O3. Для всех
других нанопорошков хром, по всей видимости,
находится в рентгеноаморфной фазе, поскольку
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не происходит изменения параметров решетки,
соответствующей γ-Al2O3.

Снимки ПЭМВР и СЭМ демонстрируют, что
приготовленные образцы представляют собой
ограненные сферически-симметричные наноча-
стицы со средним размером dm = 15 нм. На сним-
ках СЭМ образца 4.8% CrOx/Al2O3 (Ar + СH4)
(рис. 2г) также видны частицы CrOx/Al2O3 с раз-
мерами 10–20 нм, находящиеся в окружении уг-
леродной шубы (показано стрелками). Исследо-
вания термических свойств показали, что данная
шуба полностью удаляется с поверхности наноча-
стиц при их термообработке в атмосфере кисло-

рода при температуре 490–540°C. Ранее в нашей
работе [19] для наноразмерных алюмохромовых
систем, полученных также путем лазерного испа-
рения, но с меньшим общим содержанием Cr в
них (0.96% CrOx/Al2O3), методом ПЭМВР было
установлено наличие на поверхности наночастиц
катализаторов наноразмерных кластеров Cr2O3.

Следует отметить, что сигнал от хрома отсут-
ствовал в спектрах ЭСДО, зарегистрированных
для 4.8% CrOx/Al2O3 (Ar + СH4). Наиболее вероят-
но это обусловлено цветом катализатора. Как уже
отмечалось выше, визуально этот образец облада-
ет значительно отличающейся от других исследу-
емых нанопорошков черной окраской, что гово-
рит о его высокой оптической плотности, препят-
ствующей детектированию полезного сигнала от
соответствующих состояний хрома. Такой цвет
образца также связан с имеющейся на поверхно-
сти нанопорошка 4.8% CrOx/Al2O3 (Ar + СH4) уг-
леродной шубой. Для выявления природы угле-
родной шубы, образующейся на этом катализато-
ре, были зарегистрированы спектры КРС (рис. 3).
Как видно на рис. 3, основная их особенность –
присутствие пиков при 1400 и 1580 см–1. Данные
пики относятся к D- и G-полосам. Положение их
максимумов, полуширина и соотношение интен-
сивностей между собой указывают, что образую-
щаяся в процессе конденсации наночастиц шуба
представляет собой аморфный углерод.

Спектры ЭСДО (рис. 4) исследуемых нанораз-
мерных катализаторов 4.8% CrOx/Al2O3 (Ar, Ar + O2,
Ar + H2) демонстрируют наличие четырех полос с
максимумами при 16500, 22500, 27100 и 36600 cм–1.
На основании анализа полученных спектроско-
пических данных можно сделать вывод, что в
приготовленных нанопорошках 4.8% CrOx/Al2O3

Рис. 1. Рентгенограммы нанопорошков
4.8% CrOx/Al2O3, полученных лазерным испарени-
ем в различных газовых атмосферах (Ar, Ar + O2,
Ar + H2, Ar + CH4).
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Рис. 2. Снимки ПЭМВР (а–в) и СЭМ (г) нанопорошков 4.8% CrOx/Al2O3, полученных лазерным испарением в раз-
личных газовых атмосферах: Ar (а), Ar + O2 (б), Ar + H2 (в), Ar + CH4 (г).
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хром стабилизируется в основном в зарядовых со-
стояниях Cr6 + и Cr3+ в различной координации.

Полосы поглощения при 16500 и 22500 cм–1 в
спектрах ЭСДО относятся к d–d-переходам в ионах
Cr3+, находящихся в октаэдрической кислородной
координации в матрице наноразмерного Al2O3

(электронные переходы 4A2g → 4T2g и 4A2g → 4T1g).
Полосы при 27100 и 36600 cм–1 соответствуют по-
лосам переноса заряда лиганд–металл для ионов
Cr6+ в тетраэдрической координации ионов кис-
лорода. Увеличение интенсивности и изменение
соотношения полос при 27100 и 36600 cм–1 в
спектрах ЭСДО для нанопорошка, полученного

лазерным испарением в присутствии O2, свидетель-
ствует о возрастании концентрации Cr6+ в тетраэд-
рической координации. Таким образом, многооб-
разие различных соединений хрома в исследуемых
нанокатализаторах, по всей видимости, является
одной из основных причин их разной окраски.

Влияние среды, в которой готовили катализа-
торы методом лазерного испарения, на их катали-
тические свойства в реакции дегидрирования
изобутана было изучено в экспериментах с сери-
ей образцов состава 4.8% CrOx/Al2O3, полученных
в различных средах: Ar, Ar + O2, Ar + H2, Ar + CH4.
В табл. 1 представлены основные каталитические
показатели в реакции дегидрирования свежепри-
готовленных образцов, синтезированных при
550°C, а также значения площади удельной поверх-
ности (Sуд) катализаторов. Видно, что Sуд практиче-
ски не меняется в зависимости от используемой
газовой атмосферы при испарении. Исключени-
ем является образец 4.8% CrOx/Al2O3 (Ar + CH4),
приготовленный в атмосфере метана, для которо-
го величина Sуд оказывается заметно меньшей
(см. табл. 1). Это объясняется наличием углерод-
ной шубы на его поверхности.

Согласно данным табл. 1 среда, в которой осу-
ществляется синтез катализаторов, существенно
влияет на их каталитические свойства в реакции
дегидрирования изобутана. Наибольшие значе-
ния активности и селективности образования це-
левого продукта зафиксированы для образца, син-
тезированного в смеси Ar + H2. Так, через 10 мин от
начала подачи изобутана его конверсия составила
23.6%, селективность по изобутилену – 91.1%.
Образцы, приготовленные в атмосфере чистого
аргона и смеси Ar + O2, характеризуются близки-

Рис. 3. Спектр КР нанопорошка 4.8% CrOx/Al2O3
(Ar + СH4).
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Рис. 4. Спектры ЭСДО нанопорошков 4.8% CrOx/Al2O3, синтезированных в атмосферах Ar, Ar + O2, Ar + H2.
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ми значениями конверсии изобутана (~19%) и се-
лективности по изобутилену (~90%). Самые низ-
кие показатели наблюдались в присутствии катали-
затора, полученного в атмосфере аргона в смеси с
метаном. Конверсия изобутана в данном случае
была не выше 11%, селективность по изобутилену
составила 86 мол. %. Кроме того, для него отмеча-
лись значительно более высокие показатели вы-
хода кокса и содержания его в катализаторе через
10 мин от начала подачи сырья в реактор по срав-
нению с другими исследованными образцами
(табл. 1). Этот факт, а также цвет свежеприготов-
ленного образца, близкий к черному, указывают
на то, что уже в условиях синтеза в атмосфере ар-
гона в смеси с метаном на поверхности катализа-
тора протекает процесс коксообразования. В ре-
зультате часть центров на поверхности катали-
затора, активных в дегидрировании изобутана,
блокируется отложениями кокса, с чем может
быть связана его низкая начальная активность.
После регенерации катализатора до полного выго-
рания коксовых отложений в последующих циклах
испытаний каких-либо особенных отличий в за-
углероживании этого образца по сравнению с
остальными катализаторами данной серии не на-
блюдалось. Однако по своим каталитическим свой-

ствам он по-прежнему уступал образцам, синте-
зированным в других средах (табл. 2).

Дальнейшее изучение каталитических свойств
полученной серии образцов проводили в услови-
ях чередования циклов дегидрирование–регене-
рация (восстановление–окисление) при 560°C. Ре-
генерацию катализаторов осуществляли при темпе-
ратуре реакции. В табл. 2 представлены основные
каталитические характеристики исследуемой серии
образцов в 5-м цикле. При повышении температу-
ры реакции до 560°C активность катализаторов
ожидаемо выросла. Однако характер зависимости
каталитических свойств образцов от состава среды,
в которой проводили их синтез, не изменился по
сравнению со свежеприготовленными. Так, по-
прежнему наибольшие значения конверсии изобу-
тана (39%) и селективности по изобутилену (90.7%)
наблюдались в присутствии катализатора, синтези-
рованного в смеси аргона с водородом; наимень-
шие показатели (18.8 и 85.6% соответственно) за-
фиксированы для образца, приготовленного в ат-
мосфере аргона в смеси с метаном.

Катализаторы исследуемой серии за исключе-
нием образца, полученного в атмосфере Ar + CH4,
характеризуются хорошей стабильностью от цикла
к циклу по крайней мере до 15 циклов; наноразмер-
ный катализатор 4.8% CrOx/Al2O3 (Ar) стабилен по

Таблица 1. Каталитические характеристики и удельная площадь поверхности свежеприготовленных образцов
4.8% CrOx/Al2O3, синтезированных в различных средах (Ar, Ar + O2, Ar + H2, Ar + CH4), в реакции дегидрирова-
ния изобутана*

* Условия реакции: температура – 550°C, объемный расход изобутана – 1 л/ч.

Состав 
катализатора Среда

Sуд,
м2/г

Конверсия
i-C4H10, %

Селективность 
образования

 i-C4H8, мол. %

Выход
i-C4H8, 
мол. %

Селективность 
образования 

продуктов 
крекинга, мол. %

Выход 
кокса, 
мол. %

Содержание 
кокса 

в катализаторе, 
мас. %

4.8% CrOx/Al2O3

Ar 133 19.0 89.8 17.0 9.8 0.51 0.31
Ar + O2 135 18.5 89.7 16.6 10.0 0.57 0.35
Ar + H2 137 23.6 91.1 21.5 8.6 0.80 0.48
Ar + CH4 106 10.8 86.0 9.3 13.6 9.92 6.17

Таблица 2. Каталитические характеристики катализаторов 4.8% CrOx/Al2O3, синтезированных в различных средах
(Ar, Ar + O2, Ar + H2, Ar + CH4), в реакции дегидрирования изобутана в 5-ом цикле регенерация–дегидрирование*

* Условия реакции: температура – 550°C, объемный расход изобутана – 1 л/ч.

Состав 
катализатора Среда

Конверсия
i-C4H10,

%

Селективность 
образования 

i-C4H8, мол. %

Выход 
i-C4H8, 
мол. %

Селективность 
образования 

продуктов 
крекинга, мол. %

Выход 
кокса, 
мол. %

Содержание 
кокса 

в катализаторе, 
мас. %

4.8% CrOx/Al2O3

Ar 32.4 90.2 29.2 9.4 0.5 0.34
Ar + O2 29.1 89.9 24.7 10.1 0.57 0.35
Ar + H2 39.0 90.7 35.4 8.9 1.1 0.65
Ar + CH4 18.8 85.6 16.1 14.2 0.4 0.24
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меньшей мере до 26 циклов дегидрирование–
регенерация (рис. 5). Образец 4.8% CrOx/Al2O3
(Ar + CH4) начинает плавно терять активность и се-
лективность уже в первых циклах, а к 12-ому циклу
падение конверсии изобутана и селективности
образования изобутилена составляет 5 и 4 мол. %
соответственно.

Устойчивость к дезактивации вследствие зауг-
лероживания поверхности катализатора в более

длительных циклах была изучена в присутствии са-
мого активного образца 4.8% CrOx/Al2O3 (Ar + H2),
синтезированного в атмосфере аргона в смеси с
водородом. Время процесса дегидрирования без
регенерации катализатора в эксперименте соста-
вило 60 мин, отбор проб контактного газа произ-
водили на 5, 15, 25, 35, 45, 60-ой минутах реакции.
Полученные результаты представлены на рис. 6.

Как видно из рис. 6, накопление кокса в образ-
це в течение 15 мин от начала подачи в реактор
изобутана практически не оказывает влияния на
конверсию изобутана, выход изобутилена и се-
лективность его образования. Затем начинается
плавное снижение конверсии изобутана и выхода
изобутилена, которое через 60 мин от начала ре-
акции составляет 10 и 9% соответственно; селек-
тивность по изобутилену за это время уменьшает-
ся менее чем на 3%. Содержание кокса в катали-
заторе увеличивается от 0.65 мас. % через 10 мин от
начала подачи изобутана в реактор до 2.5 мас. % че-
рез 60 мин.

Таким образом, среда, в которой проводится
синтез катализаторов методом лазерного испаре-
ния, оказывает существенное влияние на их ката-
литические свойства и стабильность. Наиболее ак-
тивные, селективные и стабильные катализаторы
были приготовлены методом лазерного испарения
в атмосфере аргона в смеси с водородом (Ar + H2).

Известно, что в синтезе оксидных алюмохро-
мовых катализаторов, получаемых традиционны-
ми методами, последней стадией является высо-
котемпературная прокалка. В этих каталитических
системах помимо Сr2О3 присутствуют и высокова-

Рис. 5. Изменение конверсии изобутана (Х) и селективности образования изобутилена (S) в присутствии катализато-
ров 4.8% CrOx/Al2O3, полученных в разных средах (Ar, Ar + O2, Ar + H2, Ar + CH4), от цикла к циклу в реакции дегид-
рирования изобутана в неподвижном слое. Условия тестирования катализаторов: T = 560°C, объемный расход изобу-
тана – 1 л/ч.
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Рис. 6. Влияние продолжительности реакции дегид-
рирования на каталитические свойства образца
4.8% CrOx/Al2O3, полученного в среде (Аr + H2).
Условия тестирования катализатора: T = 560°C, объ-
емный расход изобутана – 1 л/ч, время реакции –
60 мин, отбор проб контактного газа на 5, 15, 25, 35, 45,
60-ой минутах реакции.
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лентные соединения хрома. Последние также об-
разуются в процессе регенерации катализаторов
от отложений кокса. При промышленной эксплу-
атации в каждом реакционном цикле перед пода-
чей сырья такой катализатор предварительно вос-
станавливают водородом или топливным газом.
При использовании водорода происходит восста-
новление ионов Cr5+ и Сr6+ до Сr3+ и образуется
Н2О, а в случае топливного газа – еще СО и СО2.
В отсутствие стадии предварительного восста-
новления катализаторов начальная активность
ниже. Это связано с тем, что в течение первых не-
скольких минут происходит восстановление вы-
соковалентных соединений хрома при взаимо-
действии с алканом, то есть восстанавливающим
агентом выступает углеводородное сырье. Это, со-
ответственно, ведет к частичной его потере. Образу-
ющиеся пары воды обратимо блокируют активные
центры катализатора, понижая его начальную ак-
тивность [25]. Восстановленные водородом ката-
лизаторы имеют высокие начальные значения ка-
талитических характеристик, при этом полностью
исключается появление СО и СО2 в продуктах ре-
акции за счет отсутствия стадии восстановления
ионов Сr6+ углеводородами реакционной среды и
заметно уменьшается содержание СО и СО2 в га-
зах после регенерации катализаторов от углеро-
дистых отложений, так как степень зауглерожи-
вания у восстановленных катализаторов ниже,
чем у окисленных [26].

В литературе представлен ряд работ, посвя-
щенных изучению влияния различных восстанав-
ливающих агентов, используемых на стадии пред-
восстановления, на состояние и каталитические
свойства алюмохромовых катализаторов. Так, со-
гласно данным [26, 27] предварительное восста-
новление алюмохромовых катализаторов в мета-
не и/или водороде не приводило к существенно-
му изменению их активности и селективности в
реакциях дегидрирования алканов. Предвосста-
новление в атмосфере СО способствовало повы-
шению активности катализатора по сравнению с
предварительным восстановленным в атмосфере
водорода, однако и выход кокса несколько увели-
чился. В работе [28] было показано, что предвари-
тельное восстановление алюмохромовых катали-
заторов водородом уменьшало их активность в
реакции дегидрирования изобутана по сравне-
нию с катализатором, восстановленным изобута-
ном. Авторы предполагают, что снижение активно-
сти в данном случае происходило из-за реструкту-
рирования частиц оксида хрома, расположенных
на поверхности катализаторов, в крупнокристал-
лические агрегаты. Другой причиной являлось
формирование на поверхности катализаторов
большого количества различных гидроксильных
групп [29]. Следует подчеркнуть, что в литературе
в основном представлены работы о влиянии со-

става восстановительной среды на свойства уже
готовых катализаторов. В наших исследованиях
состав газовой среды варьировался на стадии по-
лучения катализаторов. Мы полагаем, что приро-
да веществ в составе газовой атмосферы при ла-
зерном синтезе может оказывать существенное
воздействие на процесс формирования необходи-
мых каталитически активных центров в катализа-
торах уже на этапе их синтеза. Как было сказано
выше, нами было установлено, что при лазерном
синтезе наноразмерных катализаторов CrOx/Al2O3
в инертной атмосфере (гелий) наряду с наноча-
стицами Al2O3 формируются высокодисперсные
кластеры Cr2O3, расположенные на поверхности
Al2O3-частиц, которые являются основными ка-
талитически активными центрами в реакции де-
гидрирования изобутана [19]. При лазерном син-
тезе катализаторов в среде водорода вероятнее
всего более эффективно происходит восстанов-
ление высоковалентных состояний хрома, распо-
ложенных на поверхности получаемых наноча-
стиц CrOx/Al2O3, до состояний Cr3+ ( -центры) с
последующим формированием Cr2O3-частиц,
проявляющих каталитическую активность. По-
мимо этого, активно протекают процессы восста-
новления монохроматов и ди- (поли-) хроматов
алюминия, также находящихся на поверхности
наночастиц катализаторов, до Cr2O3-частиц, объ-
единяемых впоследствии в Cr2O3-нанокластеры.

Присутствие метана в атмосфере при лазер-
ном синтезе катализаторов ведет к изначально
существенному зауглероживанию их поверхно-
сти, что негативно сказывается на каталитиче-
ских свойствах образцов. Это подтверждается дан-
ными исследований катализатора 4.8% CrOx/Al2O3
(Ar + CH4) методом КРС. Появление углеродной
шубы на поверхности наночастиц обусловлено
термическим разложением метана на сажу и во-
дород при температурах лазерного синтеза ката-
лизаторов. В результате образования углеродной
шубы на поверхности катализатора затрудняется
доступ к каталитически активным центрам реаги-
рующих молекул изобутана. Кроме того, часть
молекул углерода может вступать в реакцию с ак-
тивными центрами хрома, что приведет к форми-
рованию других более сложных центров на по-
верхности получаемых наночастиц, которые уже
не будут каталитически активными в реакции де-
гидрирования изобутана.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе проведены комплексные исследова-
ния каталитических характеристик в реакции де-
гидрирования изобутана в изобутилен и физико-
химических свойств наноразмерных порошков
nCrOx/Al2O3 (n = 4.8 ± 0.05 мас. %). Нанопорошки

3
sCr +
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4.8% CrOx/Al2O3 были синтезированы методом
лазерного испарения излучением непрерывного
CO2-лазера в различных газовых атмосферах в ис-
парительно-конденсационной камере – аргона
(Ar), аргона с добавлением кислорода (Ar + O2), во-
дорода (Ar + H2) и метана (Ar + CH4). По данным
РФА фазовый состав катализаторов соответство-
вал преимущественно γ-Al2O3 с началом перехода
в δ-Al2O3. Снимки ПЭМВР и СЭМ демонстрируют,
что исследуемые образцы представляют собой
ограненные сферически-симметричные наноча-
стицы со средним размером dm = 15 нм. Методом
ЭСДО было показано, что варьирование атмосфе-
ры буферного газа в процессе лазерного испарения
позволяет контролировать соотношение основных
видов зарядовых состояний хрома Cr6+(Td)/Cr3+(Oh).

В результате проведенных каталитических ис-
следований нанопорошков 4.8% CrOx/Al2O3 было
продемонстрировано влияние газовой среды при
испарении на каталитические свойства образцов
(активность, селективность, конверсию и ста-
бильность в реакции). Так, для наноразмерного
катализатора 4.8% CrOx/Al2O3, полученного в
восстановительной атмосфере в среде аргона с до-
бавлением водорода (Ar + H2), наблюдаются наи-
большие значения конверсии изобутана (39%) и се-
лективности образования изобутиленa (90.7%).
Самые низкие показатели (18.8 и 85.6% соответ-
ственно) зафиксированы для образца, приготов-
ленного в атмосфере Ar + СH4, что вызвано изна-
чальной закоксованностью его поверхности, воз-
никающей в результате термического разложения
метана в процессе лазерного синтеза. Все образ-
цы за исключением 4.8% CrOx/Al2O3 (Ar + CH4)
характеризуются хорошей стабильностью от цик-
ла к циклу по крайней мере до 15 циклов; образец
4.8% CrOx/Al2O3 (Ar) стабилен по меньшей мере
до 26 циклов дегидрирование–регенерация.

Таким образом, по совокупности результатов
настоящего исследования показано, что форми-
рование наиболее каталитически активных и се-
лективных центров хрома в исследуемых нано-
размерных катализаторах, полученных методом
лазерного испарения, происходит для системы
4.8% CrOx/Al2O3, синтезированной в атмосфере
аргона с добавлением водорода (Ar + H2). Выска-
зана гипотеза, что газовая атмосфера, в которой
протекает процесс лазерного синтеза нанораз-
мерных катализаторов CrOx/Al2O3 с содержанием
хрома 4.8 ± 0.05 мас. %, существенно влияет на фор-
мирование высокодисперсных кластеров Cr2O3,
выступающих в роли каталитически активных
центров в реакции дегидрирования изобутана.
Наиболее эффективное формирование этих цен-
тров происходит при получении катализаторов в
восстановительной атмосфере с добавлением во-
дорода. Кроме того, на примере образца 4.8%

CrOx/Al2O3 (Ar + CH4), приготовленного в газовой
среде с добавлением метана, показано, что выбор
углеводорода в качестве восстанавливающего
агента ведет к зауглероживанию поверхности на-
норазмерных катализаторов уже на стадии синте-
за и к затруднению доступа к ней реагирующих
молекул в процессе дегидрирования изобутана.
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Isobutane Dehydrogenation on CrOx/Al2O3 Nanoparticles, 
Prepared by Laser Synthesis in Various Gases

M. G. Baronskiy1, *, N. A. Zaitseva1, A. I. Kostyukov1, A. V. Zhuzhgov1, and V. N. Snytnikov1, **
1Boreskov Institute of Catalysis, Siberian Branch of Russian Academy 
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The catalytic properties of nCrOx/Al2O3 nanoparticles (n = 4.8 ± 0.05 wt %) tested in the isobutane dehydro-
genation reaction which were obtained by laser synthesis in various gases are studied in detail for the first time.
Laser synthesis of 4.8% CrOx/Al2O3 nanopowders was carried out by the vaporization of 5.0% Cr : α-Al2O3
ceramic targets using cw CO2 laser irradiation in an inert, oxidizing and reducing gaseous environment in a
vaporization chamber: in an Ar medium; Ar with addition of O2, H2 and CH4 at concentrations of 20, 30, and
13 vol. %, respectively. The role of the gas medium during the synthesis of 4.8% CrOx/Al2O3 nanopowders in
their catalytic properties (activity, selectivity, conversion, and stability in the reaction) was determined. A
comprehensive study of the physicochemical properties of the obtained nanocatalysts was carried out using
XRD, TEM, UV-Vis DRS, and Raman techniques. According to XRD data the phase composition is pre-
dominantly consists of γ-Al2O3 with the beginning of the transition to δ-Al2O3. According to the TEM results, the
shape of nanoparticles is spherically symmetric with an average particle size dm = 15 nm. Using the UV-Vis DRS
method, charge states of Crq+ (q = 3, 6) in different coordination (Cr6+(Td) and Cr3+(Oh)) and its different
ratios depending on the gas atmosphere used in the process of laser vaporization were revealed in the obtained
4.8% CrOx/Al2O3 nanopowders. Nanosized 4.8% CrOx/Al2O3 catalyst prepared in an atmosphere (Ar + H2)
demonstrated the highest values of isobutane conversion (39%) and isobutylene selectivity (90.7%); the low-
est corresponding values of conversion (18.8%) and selectivity (85.6%) were typical for the sample obtained
in the atmosphere (Ar + CH4). Thus, the most active and selective in the isobutane dehydrogenation reaction was
the 4.8% CrOx/Al2O3 nanocatalyst synthesized in the (Ar + H2) medium, and the presence of methane during va-
porization led to the initial surface carbonization, which prevents the access of reacting molecules to it.

Keywords: CrOx/Al2O3, nanoparticles, Cr2O3 nanoclusters, isobutane dehydrogenation, isobutylene, active
sites, laser vaporization, gas phase, hydrogen, CO2 laser
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Методом пропитки по влагоемкости синтезирована серия моно- и биметаллических медь-цериевых
катализаторов на основе цеолита ZSM-5 с различным содержанием алюминия (SiO2/Al2O3 = 30 и
55). Содержание меди составляло 0–4.3 мас. %, содержание церия менялось от 0 до 6 мас. %. Полу-
ченные композиты исследованы методами низкотемпературной адсорбции–десорбции азота, рент-
геновской фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС), спектроскопии электронного парамагнитно-
го резонанса (ЭПР), электронной спектроскопии диффузного отражения (ЭСДО), ИК-спектро-
скопии диффузного отражения адсорбированного CO, а также протестированы в каталитическом
окислении CO кислородом. В исследованных системах наблюдается ярко выраженный эффект си-
нергизма меди и церия, обусловленный окислительно-восстановительным взаимодействием между ме-
таллами. При повышении доли церия в биметаллических системах (изменении соотношения Сu : Ce от
6 до 1) каталитическая активность композитов монотонно увеличивается. В присутствии наиболее
активных катализаторов температура 50% конверсии СО составляет около 100°C. Уменьшение со-
держания алюминия в цеолите способствует росту каталитической активности. Показано, что клю-
чевую роль в катализе играют ионы Cu+, связанные с поверхностью частиц CeO2.

Ключевые слова: катализ, ZSM-5, медь, церий, окисление CO, синергизм
DOI: 10.31857/S0453881123050040, EDN: TTGUWV

1. ВВЕДЕНИЕ

Реакция окисления монооксида углерода
представляет интерес с точки зрения как фунда-
ментальной, так и прикладной науки. Окисление
CO в CO2 предлагается как наиболее эффектив-
ный путь удаления примесей из различных газо-
вых смесей, включая автомобильные выхлопы;
применяется в газовых масках и газовых сенсорах
[1, 2]. Кроме того, окисление CO часто рассмат-
ривается как “прототипическая”, модельная ре-

акция при изучении процессов гетерогенного ка-
тализа [1, 3].

Недостатком широко применяемых в катали-
тическом окислении катализаторов на основе
благородных металлов [4–7] является их высокая
стоимость, в связи с чем представляют интерес
каталитические системы на основе оксидов пере-
ходных металлов [1, 8, 9]. Как правило, для опи-
сания реакции окисления монооксида углерода
кислородом на гетерогенных катализаторах ис-
пользуется несколько основных механизмов [10].
Так, механизм Или–Ридила включает окисление
молекулы CO из газовой фазы кислородом, ад-
сорбированным на поверхности катализатора. Со-
гласно механизму Ленгмюра–Хиншельвуда, реак-
ция происходит между кислородом и CO, сов-
местно адсорбированными на поверхности, что
подразумевает конкуренцию между O2 и CO за
центры адсорбции. Однако для оксидных катали-

Сокращения и обозначения: РФЭС – рентгеновская фото-
электронная спектроскопия; ЭПР – электронный пара-
магнитный резонанс; ДО – диффузное отражение; ЭСДО –
электронная спектроскопия диффузного отражения;
ИКС – инфракрасная спектроскопия; ААС – атомно-аб-
сорбционная спектроскопия; BET – метод Брунауэра–Эм-
мета–Тейлора; T50 – температура достижения 50% конвер-
сии СО; п. п. – полоса поглощения; ППЗ – полоса пере-
носа заряда.

УДК 542.943-92`7:546.655:546.56
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тических систем наиболее часто рассматривается
механизм Марса–ван Кревелена, заключающий-
ся в реакции CO с атомами кислорода кристалли-
ческой решетки оксида. При этом образуются
кислородные вакансии, которые восполняются
кислородом из газовой фазы. В таком случае ад-
сорбция и активация кислорода и CO происходят
на центрах разной природы: CO – на катионах
металла, O2 – на кислородных вакансиях. Оксид
церия CeO2, обладающий высокой кислородной
емкостью, обусловленной способностью к легко-
му образованию кислородных вакансий, привле-
кает внимание как компонент оксидных катали-
заторов. Особый интерес представляют системы
Co3O4–CeO2 и CuO–CeO2, в которых осуществ-
ляется взаимодействие между оксидными фазами
[11–15]. Внедрение катионов двухвалентных ме-
таллов, таких как медь, в решетку CeO2, приводит
к образованию кислородных вакансий:

где  и  – катион церия и анион кислорода
соответственно, занимающие свои позиции в ре-

шетке CeO2,  – двухвалентный катион меди с
двумя электронами, занявший место церия, и VO –
кислородная вакансия. При этом динамическая
кислородная емкость оксида церия растет за счет
увеличения подвижности кислорода благодаря
появлению дополнительных вакансий [16]. Взаи-
модействие в системах CuO–CeO2 способствует
не только возрастанию количества дефектов и
кислородных вакансий, росту концентраций Cu+

и Ce3+ [17], но также повышению содержания ад-
сорбированного (слабо связанного, подвижного)
кислорода [12, 14, 15, 17, 18]. Все это в совокупно-
сти приводит к увеличению каталитической ак-
тивности в окислении CO.

Использование цеолитов, модифицированных
переходными металлами, позволяет создать прин-
ципиально новые типы активных центров, не ха-
рактерных для оксидных систем. Это связано с
тем, что алюмосиликатный каркас цеолита стаби-
лизирует изолированные катионы и оксокатионы
металлов [19–21]. Модифицированные цеолиты,
содержащие два разных металла, могут отличать-
ся от смешанных оксидов и механизмом синерги-
ческого эффекта в катализе. В работе [22] было
показано, что процессы поликонденсации в по-
рах цеолита ZSM-5, модифицированного медью и
платиной, приводят к формированию ассоцииро-
ванных ионов Cu2+ и полиядерных гидроксо/оксо-
комплексов ионов Cu2+/Pd2+. Присутствие второ-
го металла существенно влияет на окислительно-
восстановительные, кислотные и каталитические
свойства исследуемого материала. В нашей не-
давней работе [20] продемонстрирована возмож-

Ce O Ce O 2"CuO Ce O  Cu V CeO ,× ×+ + = + +

CeCe×
OO×

Ce"Cu

ность создания активных и стабильных катализа-
торов окисления CO на основе цеолита ZSM-5,
модифицированного кобальтом и церием. Обна-
руженный эффект синергизма обусловлен обра-
зованием смешанных Co–Ce-оксокатионов в ка-
налах цеолита. Представляет интерес проверить,
может ли подобный механизм иметь место в ана-
логичных медь-цериевых системах.

В работе [23] синергизм меди и церия в катали-
зе окисления CO на Cu–Ce/ZSM-5 объясняют
обычным для оксидных систем внедрением кати-
онов Cu2+ в решетку оксида церия; такие катионы
способны к более легкому восстановлению по срав-
нению с CuO. Кроме того, отмечается, что присут-
ствие церия на поверхности цеолита может способ-
ствовать более высокой дисперсии меди, препят-
ствуя формированию крупных частиц CuO из-за
спекания [24]. Указанные факторы могут благо-
приятствовать высокой каталитической активно-
сти. Тем не менее, для медьсодержащих цеолитов
хорошо известно, что в зависимости от содержа-
ния металла, способа его введения, структуры и
силикатного модуля цеолита, катионы меди мо-
гут находиться на поверхности цеолита в виде
изолированных ионов Cu2+ и Cu+, катионных ок-
сокомплексов различной нуклеарности, а также
оксидных частиц [25–32]. Оксокатионные струк-
туры с мостиковыми атомами кислорода способ-
ны достаточно легко восстанавливаться при тер-
мовакуумной обработке, а также под действием
H2 и CO [27–30, 32]. Присутствие второго металла
может воздействовать на расположение меди в
ионообменных позициях цеолита [25]; с другой
стороны, для биметаллических систем на основе
цеолитов обсуждается возможность формирова-
ния смешанных оксокатионов [Cu–O–M]2+, где
M – переходный металл [33].

Цель настоящей работы – на примере серии
модифицированных катионами меди и церия
цеолитов ZSM-5 разного состава выяснить влия-
ние соотношения введенных добавок на актив-
ность полученных катализаторов в окислении СО
и выявить природу ключевых активных центров.
В биметаллических системах Cu/Ce/ZSM-5 ярко
выраженный синергизм каталитического действия
металлов отмечен при введении уже небольших до-
бавок церия (Сu : Ce = 6). С повышением содержа-
ния церия до соотношения Сu : Ce = 1 температура
достижения 50% конверсии СО (T50) снижается и
стремится к предельному значению, близкому к
100°C, что отличает наблюдаемую закономерность
от найденной ранее для систем Co/Ce/ZSM-5
[20, 21]. С помощью методов рентгеновской фо-
тоэлектронной спектроскопии, электронной
спектроскопии диффузного отражения и ИК-спек-
троскопии адсорбированного CO установлена при-
рода формирующихся активных центров. Различ-
ные зависимости каталитической активности от
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состава катализаторов объясняются разной при-
родой активных центров в системах Cu/Ce/ZSM-
5 и Co/Ce/ZSM-5.

2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
2.1. Исходные реагенты

Цеолит NH4ZSM-5 (“Zeolyst”, SiO2/Al2O3 = 30 и
55; удельная поверхность – 405 и 425 м2/г соот-
ветственно) прессовали в таблетки, которые за-
тем измельчали в гранулы. Использовали гра-
нулы диаметром 0.4–0.8 мм. Для получения
протонной формы (HZSM-5) исходный цеолит
прокаливали при 550°C в токе воздуха в течение 8 ч.
Гексагидрат нитрата церия(III) Ce(NO3)3·6H2O
(99%, “Aldrich”) и моногидрат ацетата меди
Cu(CH3COO)2·H2O (≥ 98%, “Aldrich”) применя-
ли без дополнительной очистки.

2.2. Приготовление катализаторов
Синтез монометаллических образцов Cu/ZSM-5

осуществляли методом пропитки по влагоемко-
сти. Навеску ацетата меди растворяли при нагре-
вании на водяной бане в небольшом количестве
дистиллированной воды, приготовленным рас-
твором пропитывали гранулы прокаленного цео-
лита. Сушили при комнатной температуре в тече-
ние суток, затем в печи при 120°C в течение 8 ч.
После этого образцы прокаливали в токе воздуха
при 550°C в течение 3 ч. Синтез монометаллических
образцов Ce/ZSM-5 проводили аналогично, но
вместо ацетата меди использовали нитрат церия.

Биметаллические катализаторы Cu/Ce/ZSM-5
готовили методом последовательной пропитки
по влагоемкости: гранулы прокаленного HZSM-5
вначале пропитывали раствором нитрата церия,
сушили при комнатной температуре в течение су-
ток, затем в печи при 120°C в течение 8 ч. После
этого выполняли пропитку раствором ацетата ме-
ди и термообработку как описано выше для полу-
чения Cu/ZSM-5.

Содержание меди в полученных образцах со-
ставляло 0–4.3 мас. %, содержание церия меня-
лось от 0 до 6 мас. %. Состав катализаторов отражен
в его обозначении. Например, 2.6Cu/6Ce/Z-55 со-
держит 2.6 мас. % меди и 6 мас. % церия, нанесен-
ные на цеолит НZSM-5 c SiO2/Al2O3 = 55.

2.3. Анализ образцов
Содержание меди в образцах определяли мето-

дом атомно-абсорбционной спектроскопии (ААС)
на спектрометре ICE 3000 (“Thermo Fisher Scien-
tific”, США). Измеренные значения совпадали с
рассчитанными количествами меди, взятыми для
приготовления. Содержание церия, определен-
ное ранее в работах [20, 21] в аналогичных образ-

цах, полученных методом пропитки по влаго-
емкости, также совпадало по данным ААС с
рассчитанным количеством церия, взятого для
приготовления.

Низкотемпературная адсорбция–десорбция азота.
Удельную поверхность образцов определяли на
приборе Autosorb 1-C/TCD/MS (“Quantachrome”,
США) по адсорбции азота при –196°C. Перед изме-
рениями образцы прогревали 3 ч в вакууме при
300°C. Значения удельной площади поверхности,
объема и внутренней поверхности пор рассчитыва-
ли по адсорбционной ветви с помощью встро-
енного программного обеспечения с использова-
нием методов Брунауэра–Эммета–Тейлора (BET,
ISO 9277:2010) и V–t (t-plot, ISO 15901-3:2013).

Рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия
(РФЭС). Исследования методом РФЭС осуществ-
ляли на спектрометре Axis Ultra DLD (“Kratos Ana-
lytical Ltd.”, Великобритания) с использованием
монохроматического AlKα-излучения (1486.6 эВ).
Регистрацию спектров производили при комнат-
ной температуре. Спектры регистрировали при
энергии пропускания анализатора 40 эВ. Калиб-
ровку шкалы проводили по положению линии
С1s (284.8 эВ). Спектры Cu2p и O1s аппроксими-
ровали сверткой функций Гаусса и Лоренца, в ка-
честве эталона выбрали значения энергии связи
из литературных данных для оксидных наноча-
стиц на поверхности ZSM-5 [33, 35]. Значение
Cu+/Cu2+ вычисляли по относительным площа-
дям линий с энергиями связи 933.4 и ~935 эВ, со-
ответствующим Cu+ и Cu2+ [35]. В качестве этало-
на спектра Ce4+ был спектр CeO2, предварительно
зарегистрированный в тех же условиях и хорошо
соответствующий литературным данным [36, 37].
По этому спектру определили, что относительная
площадь линии при энергии связи около 916 эВ,
которая характерна только для Ce4+, составляет
16.0% от площади всей линии Ce3d. Используя
это соотношение, долю Ce4+ в образцах вычисля-
ли по следующей формуле:

где X – относительная площадь линии при энер-
гии связи 916 эВ (%).

Электронный парамагнитный резонанс (ЭПР).
Регистрацию спектров ЭПР проводили на спек-
трометре Bruker EMX-500 (“Bruker”, Германия).
Навески образцов (0.035–0.04 г) без предвари-
тельной обработки помещали в кварцевые ампу-
лы диаметром 3 мм. Спектры регистрировали при
комнатной температуре. Мощность микроволно-
вого излучения подбирали так, чтобы она не при-
водила к насыщению сигнала. Содержание пара-
магнитных ионов Cu2+ в образцах определяли с
помощью программного обеспечения Xenon для
спектрометра ЭПР Bruker EMX путем двойного

( )4Ce 100%,
16.0

X+ν = ×
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интегрирования полученных спектров и сравне-
ния со стандартным образцом аланина, содержа-
щим известное число парамагнитных центров.
Чтобы охарактеризовать образцы, вычисляли до-
лю парамагнитных ионов Cu2+ по отношению к
общему содержанию атомов меди, найденному
по данным ААС.

Электроная спектроскопия диффузного отраже-
ния (ЭСДО). Электронные спектры диффузного от-
ражения регистрировали на спектрометре UV-3600
Plus (“Shimadzu”, Япония), оснащенном инте-
грирующей сферой ISR-603. Образцы носителя и
катализаторов изучали в естественно гидратиро-
ванном состоянии при атмосферных условиях.
Перед исследованием все образцы растирали в ага-
товой ступке до однородного состояния. Спектры
поглощения в единицах Кубелки–Мунка [38] реги-
стрировали в области длин волн 200–1000 нм при
комнатной температуре, используя в качестве стан-
дарта и разбавителя изучаемых образцов BaSO4.

ИК-спектроскопические исследования. Анализ
методом Фурье ИК-спектроскопии диффузного
отражения (ДО) выполняли на Фурье-спектромет-
ре Инфралюм ФТ-801 (“Люмэкс-Сибирь”, Рос-
сия), снабженном приставкой ДО, в диапазоне
6000–900 см–1. ИК-спектры ДО образцов с гранула-
ми 0.4–0.8 мм регистрировали в кварцевых кюветах,
оснащенных отростком с оптическим окошком из
фторида кальция, при комнатной температуре. Об-
разцы подвергали предварительной термической
обработке: нагревали на воздухе при 400°C в тече-
ние 120 мин, затем охлаждали, подсоединяли к ва-
куумной установке и нагревали до 280°C при вакуу-
мировании до остаточного давления 1 × 10–3 кПа,
выдерживали при этой температуре в течение
120 мин. После охлаждения закрытую кювету от-
соединяли от вакуумной установки и регистриро-
вали опорный спектр. Далее образцы снова под-
соединяли к вакуумной установке и подавали в
кювету определенный объем CO при измеренном
давлении (5–20 мкмоль/г для адсорбции малых
количеств CO), либо отбирали газ при равновес-
ном давлении (0.13 кПа). Отбор CO проводили с
использованием низкотемпературной ловушки
из жидкого N2 для предотвращения возможного
попадания примесей воды и CO2. После реги-
страции спектра образец вакуумировали и повто-
ряли адсорбцию CO, переходя от меньших коли-
честв CO к бóльшим.

2.4. Каталитические испытания

Реакцию каталитического окисления моноок-
сида углерода осуществляли в проточном режиме
в кварцевом реакторе при температурах 50–250°C
и атмосферном давлении циклами нагревания–
охлаждения. Порцию катализатора 250 мг (грану-
лы 0.4–0.8 мм) смешивали с 250 мг кварцевого

песка и помещали на сетку реактора с внутрен-
ним диаметром 6 мм. Карман с термопарой рас-
полагался в слое катализатора. Температуру регу-
лировали с помощью программатора Ursamar-
RK42 (Германия) и измеряли с помощью прибора
“Овен” (Россия). Образцы предварительно про-
гревали в потоке He при 450°C в течение 60 мин,
после чего охлаждали до 50°C. Затем подавали в
реактор поток реакционной газовой смеси и про-
водили тестирование каталитической активности.
Температуру изменяли с шагом 20°C и выдержива-
ли при каждом значении в течение 20 мин. Точ-
ность поддержания заданной температуры состав-
ляла 1°C. Температуру повышали до достижения
100% конверсии и затем также снижали с шагом в
20°C. После уменьшения конверсии до значений
ниже 20% повторяли цикл нагревания–охлажде-
ния. Для определения каталитических характери-
стик использовали данные, полученные во вто-
ром цикле охлаждения.

Состав исходной газовой смеси (об. %): 1 CO,
1 O2, 98 He. Скорость потока газа составляла
10 мл/мин. Анализ состава газовой смеси на вы-
ходе реактора осуществляли с помощью хромато-
графа Кристалл 2000 (“Хроматэк”, Россия) с де-
тектором по теплопроводности. Для оценки ката-
литической активности образцов использовали
две характеристики: температуру достижения
50% конверсии CO (T50, °C) и кажущуюся ско-

рость реакции (r, моль  с–1) при определенной
температуре. Кажущуюся скорость реакции вы-
числяли по формуле:

где NCO – скорость потока CO на входе реактора
(моль/с), XCO – конверсия CO, mкат – масса ката-
лизатора в реакторе. В свою очередь конверсию
CO находили по формуле:

где [CO]вх и [CO]вых – концентрации CO (об. %)
на входе и выходе реактора соответственно.

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
3.1. Текстурные характеристики

В табл. 1 представлены данные о текстурных
характеристиках образцов, полученные методом
низкотемпературной адсорбции азота. Видно, что
введение 2.6% меди приводит к уменьшению об-
щей (Sобщ) и внутренней (Sвнутр) удельной поверх-
ности по сравнению с исходным цеолитом. Одно-
временно сокращается объем микропор (Vмикро).
Это говорит о том, что медь занимает позиции
преимущественно в каналах цеолита. Как было

1
катг−

CO CO

кат

,N Xr
m

=

[ [вх вых
CO

вх

CO] CO]
  100%,

[CO]
X

−
= ×
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показано нами ранее [20, 21], модифицирование
цеолита ZSM-5 церием (2–4 мас. %), в отличие от
меди, практически не влияет на Sвнутр и Vмикро. Одна-
ко эти показатели для биметаллических образцов,
как видно из табл. 1, уменьшаются с введением це-
рия: чем больше доля церия, тем сильнее сокраща-
ются внутренняя поверхность и объем микропор.

Наблюдаемая закономерность может объяс-
няться совместным проникновением металлов в
каналы цеолита и образованием катионных и ок-
сокатионных структур, содержащих медь и це-
рий. Другой возможной причиной может быть
блокирование каналов цеолита формирующими-
ся на его поверхности оксидными частицами.

3.2. Электронные состояния металлов 
по данным РФЭС и ЭПР

РФЭ-спектроскопия. Образцы 2.6Cu/Z-55,
2.6Cu/2Ce/Z-55, 2.6Cu/4Ce/Z-55 были выбраны
для исследования состава поверхности и элек-
тронного состояния металлов методом РФЭС,
который позволяет получить информацию о со-
ставе и химическом состоянии атомов в поверх-
ностном слое образца, глубину которого обычно
оценивают величиной до 10 нм [39]. Количе-
ственные результаты РФЭС приведены в табл. 2.

Как видно из данных табл. 2, концентрация
меди на поверхности всех образцов заметно пре-
вышает ее объемное содержание, то есть поверх-
ности Cu-содержащих катализаторов обогащены
медью. В присутствии церия доля меди на поверх-
ности повышается и растет с увеличением содер-

жания церия в биметаллических образцах. Это
может объясняться тем, что церий занимает часть
обменных позиций в каналах цеолита и препят-
ствует проникновению туда ионов меди. С другой
стороны, ионы меди могут связываться с поверх-
ностными наночастицами диоксида церия CeO2
или внедряться в его кристаллическую решетку,
что также приводит к возрастанию поверхност-
ной концентрации Cu.

В отличие от меди значения поверхностно-
го и объемного содержания церия в образце
2.6Cu/2Ce/Z-55 близки. Однако при дальнейшем
увеличении количества Се до 4 мас. % его поверх-
ностная концентрация повышается (табл. 2).

РФЭ-спектры O1s приведены на рис. 1. Выде-
ляются компоненты α (~530 эВ), β (~531 эВ),
γ (532.7–532.9 эВ), δ (>534.8 эВ). Согласно литера-
турным данным, компоненту α относят к O2– (Oα)
в кристаллической решетке оксида, β – к адсор-
бированному кислороду (Oβ) [34]. В РФЭ-спек-
трах всех образцов наибольшей интенсивностью
обладает компонента γ, соответствущая атомам
кислорода цеолита ZSM-5 [34]. Компонента δ с
наиболее высокой энергией связи может быть от-
несена к атомам кислорода поверхностных гид-
роксогрупп [35]. Видно, что компоненты, соответ-
ствующие Oα и Oβ, растут с увеличением содержа-
ния церия. Количественное содержание данных
форм кислорода на поверхности приведено в табл. 2.
Появление решеточного кислорода Oα при введе-
нии церия связано, по-видимому, с формировани-
ем на поверхности цеолита наночастиц CeO2 и, воз-
можно, других оксидных фаз. Одновременно наблю-
дается повышение содержания адсорбированного
кислорода Oβ, особенно при переходе от 0 к 2 мас. %
Ce. Как было сказано в Разделе 1, различные меха-
низмы окисления CO включают участие решеточ-
ного и адсорбированного кислорода. Согласно дан-
ным, приведенным ниже в Разделе 3.5, каталитиче-
ская активность действительно растет в ряду
2.6Cu/Z-55 < 2.6Cu/2Ce/Z-55 < 2.6Cu/4Ce/Z-55
одновременно с увеличением содержания Oα и Oβ.

Таблица 1. Текстурные характеристики катализаторов
по данным низкотемпературной адсорбции азота

Образец Sобщ, м2/г Sвнутр, м2/г Vмикро, см3/г

HZSM-5 (Z-55) 440 403 0.169
2.6Cu/Z-55 415 378 0.159
2.6Cu/3Ce/Z-55 411 367 0.154
2.6Cu/6Ce/Z-55 386 351 0.148

Таблица 2. Содержание металлов и различных форм кислорода на поверхности моно- и биметаллических ката-
лизаторов Cu/Ce/ZSM-5 по данным РФЭС

* Данные работы [20]. 
Примечание. В скобках приведены соответствующие объемные содержания металлов.

Образец
Относительное атомное содержание × 100

Cu/Si Ce/Si Oβ/O Oα/O

2.6Cu/Z-55 5.3 (2.5) 0 0.9 0.7
4Ce/Z-55* 0 4.0 (1.8) 3.2 2.1
2.6Cu/2Ce/Z-55 6.7 (2.5) 0.8 (0.9) 3.2 2.1
2.6Cu/4Ce/Z-55 9.3 (2.5) 3.1 (1.8) 3.9 3.8
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РФЭ-спектры Ce3d и Cu2p представлены на
рис. 2а и 2б. Анализ спектров показывает, что в об-
разцах присутствует как Ce3+, так и Ce4+, доли ато-
мов церия в соответствующих электронных состоя-
ниях приведены в табл. 3. Доля Ce4+ оказывается
максимальной в образце 2.6Cu/2Ce/Z-55, составляя
69%. Монометаллический образец 4Ce/Z-55 содер-

жит только около 50% Ce4+. Это говорит о наличии
окислительно-восстановительного взаимодей-
ствия между медью и церием. Влияние меди на со-
стояние церия сильнее проявляется в случае образ-
ца с более высоким атомным отношением Cu/Ce.

В представленных на рис. 2б спектрах Cu2p
можно выделить компоненты с энергиями связи

Рис. 1. РФЭ-спектры O1s образцов 2.6Cu/Z-55 (а); 2.6Cu/2Ce/Z-55 (б); 2.6Cu/4Ce/Z-55 (в).
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Рис. 2. РФЭ-спектры Ce3d (а) и Cu2p (б) образцов 2.6Cu/Z-55, 2.6Cu/2Ce/Z-55 и 2.6Cu/4Ce/Z-55.

920

2.6Cu/4Ce/Z-55

2.6Cu/2Ce/Z-55

917

910 900

(а)

890 870880
Энергия связи, эВ

И
нт

ен
си

вн
ос

ть
, у

сл
 е

д.

960

2.6Cu/2Ce/Z-55

2.6Cu/4Ce/Z-55

2.6Cu/Z-55

933.4

950 940

(б)

Сателлиты

830
Энергия связи, эВ

И
нт

ен
си

вн
ос

ть
, у

сл
 е

д.



КИНЕТИКА И КАТАЛИЗ  том 64  № 5  2023

СИНЕРГИЗМ КАТАЛИТИЧЕСКОГО ДЕЙСТВИЯ МЕДИ И ЦЕРИЯ 637

933.4 и ~935 эВ, относящиеся, соответственно, к
Cu+ и Cu2+ [35]. Известно, что сателлиты с энер-
гией связи 941–944 эВ характерны только для
Cu2+ [40]. Их низкая интенсивность в приведен-
ных спектрах указывает на высокое содержание
Cu+, особенно в монометаллическом образце
2.6Cu/Z-55. В табл. 3 приведены рассчитанные из
спектров доли меди в разных степенях окисле-
ния, однако эти данные могут не отражать истин-
ное электронное состояние металла, поскольку под
действием рентгеновского излучения в РФЭС ио-
ны меди способны легко восстанавливаться. Тем
не менее, в биметаллических образцах, как видно
из табл. 3, восстановление Сu2+ происходит в
меньшей степени. Вероятно, в присутствии церия
электронное состояние ионов меди оказывается
более стабильным.

Спектроскопия ЭПР. Для того чтобы лучше по-
нять электронное состояние меди, образцы ката-
лизаторов исследовали методом электронного
парамагнитного резонанса (ЭПР). Ионы Cu2+ яв-
ляются парамагнитными центрами, которые про-
являются в спектрах ЭПР, в том числе и при ком-
натной температуре, в то время как ионы Cu+ не
дают сигнала ЭПР. Некоторые Cu2+-содержащие
оксокатионы также ЭПР-невидимы [27, 41, 42]. В
отличие от РФЭС, метод ЭПР спектроскопии
позволяет определить количество ионов Cu2+ во
всем объеме образца. Доли ЭПР-активной Cu2+

по отношению к общему содержанию меди при-
ведены в табл. 4.

Из данных табл. 4 видно, что в образцах, при-
готовленных на основе низкокремнистого цеоли-
та Z-30, практически вся медь находится в виде
изолированных катионов Cu2+, в то время как в ка-
тализаторах на основе цеолита Z-55 доля ЭПР-ак-
тивной Cu2+ составляет не более 75% и монотон-
но снижается c ростом содержания церия в образ-
цах. Это может быть связано как с повышением
доли меди в оксокатионных комплексах при увели-
чении соотношения (Сu + Ce)/Al, так и с протека-
нием окислительно-восстановительных процессов:

2 3 4Cu Ce Cu Ce .+ + + ++ +

Возрастание доли Ce4+, определяемого мето-
дом РФЭС в биметаллических образцах (особен-
но с более высоким отношением Cu/Ce) по срав-
нению с монометаллическим 4Ce/Z-55 (табл. 3)
указывает на факт такого взаимодействия на внеш-
ней поверхности. Однако, учитывая уменьшение
объемного содержания ЭПР-активных ионов Cu2+

в присутствии церия, нельзя исключать протекания
подобного процесса и внутри каналов цеолита.

При приготовлении биметаллических катали-
заторов некоторая часть ионов Ce3+ проникает
внутрь каналов цеолита и занимает обменные по-
зиции, формируя там оксо- или гидроксокатио-
ны, в то время как другая часть остается на внеш-
ней поверхности и формирует наночастицы CeO2
[20]. Введенные затем катионы меди Cu2+ могут
занять оставшиеся свободными ионообменные
позиции цеолита, образовать фазу CuO на по-
верхности носителя, а также внедриться в решет-
ку CeO2, создавая дефекты.

3.3. Электронная спектроскопия 
диффузного отражения (ЭСДО)

В отличие от РФЭС, метод ЭСДО, как и ЭПР,
позволяет характеризовать среднее состояние ме-
таллов во всем объеме катализатора [38], а не
только в той его части, которая локализована на
его внешней поверхности. На рис. 3 представле-
ны результаты исследования моно- и биметалли-

Таблица 3. Степени окисления металлов в образцах катализаторов по данным РФЭС

* Данные работы [20]. 
Прочерки означают, что в составе соответствующих образцов присутствует только один металл (Cu либо Ce).

Образец
Атомное отношение 

Cu/Ce 
на поверхности (в объеме)

Доли атомов в различной степени окисления, %

Ce3+ Ce4+ Cu+ Cu2+

4Ce/Z-55* – 51 49 – –
2.6Cu/Z-55 – – – 87 13
2.6Cu/2Ce/Z-55 8.4 (3) 31 69 69 31
2.6Cu/4Ce/Z-55 3 (1.5) 37 63 73 27

Таблица 4. Содержание Cu2+ в образцах по данным ЭПР

* Атомное отношение суммарного содержания введенных
металлов к содержанию алюминия в цеолите (Сu + Ce)/Al.

Образец M/Al* /Cu, %

2.6Cu/Z-55 0.70 74
2.6Cu/1Ce/Z-55 0.82 69
2.6Cu/4Ce/Z-55 1.19 62
2.6Cu/6Ce/Z-55 1.43 55
2.6Cu/Z-30 0.39 ~100
2.6Cu/3Ce/Z-30 0.60 ~100

2
ЭПРCu +
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ческих образцов методом электронной спектро-
скопии ДО. Спектры моно- и биметаллических
образцов 2.6Cu/Z-55, 4Ce/Z-55 и 2.6Cu/4Ce/Z-55
показаны на рис. 3а. Полосы поглощения, кото-
рые по литературным данным наблюдаются в
электронных спектрах медь- и церийсодержащих
цеолитов и систем CuO/CeO2, с соответствующи-
ми отнесениями приведены в табл. 5.

Полоса поглощения (п. п.) в районе 12500 см–1 в
спектре монометаллического медьсодержащего об-
разца 2.6Cu/Z-55 (рис. 3а) соответствует d → d-пе-
реходам ионов Cu2+, находящихся в октаэдриче-
ском окружении. Полоса около 41300 см–1, реги-
стрируемая в высокочастотной области спектра,
относится к полосе переноса заряда (ППЗ) между
атомами кислорода цеолитной решетки и ионом

Рис. 3. Электронные спектры ДО образцов 2.6Cu/Z-55, 4Ce/Z-55, 2.6Cu/4Ce/Z-55 (а); разностные спектры, полученные
вычитанием спектров монометаллических образцов 2.6Cu/Z-55 (1) и 4Ce/Z-55 (2) из спектра биметаллического образ-
ца 2.6Cu/4Ce/Z-55 (б).
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Таблица 5. Отнесение полос поглощения в электронных спектрах по литературным данным

Волновое число, 
см–1 Отнесение Ссылки

12000–12700 d → d-переходы Cu2+ в октаэдрическом окружении [23, 25, 28, 41, 42]

13500–15600 d → d-переходы Cu2+ в искаженно-октаэдрическом, плоскоквадратном и квад-
ратно-пирамидальном окружении; присутствие других лигандов помимо H2O

[25, 42, 43]

15000–17000
22500

Интервалентные переходы Cu2+–Cu+ [28]

18000–23000 ППЗ цепочечных структур
 O2– Cu2+ O2– Cu2+ O2– в каналах цеолита

[28]

17500–25000 ППЗ Cu+ [42, 43]

22500 [Cu–O–Cu]2+ [42]

27400–32000 Оксокатионы и CuOx-подобные кластеры различного размера и нуклеарно-
сти в каналах цеолита

[28, 41, 42]

33100 [Cu3(μ-O)3]2+ [42]

38500–38800 [Cu(II)(OH)n]2m-n [41, 42]

>40000 ППЗ Oцеол → Cu2+ [23, 41, 42]

28600–29000
34500–35700

>40000

CeO2 в агрегированном состоянии или в виде наночастиц
ППЗ O → Ce4+

ППЗ O → Ce3+ или f → d-переходы Ce3+

[43, 44]

    
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меди Oцеол → Cu2+. Асимметричность наблюдае-
мой п. п. может быть связана с вкладом ППЗ в по-
лиядерных комплексах Cu(II). Таким образом,
медь в монометаллическом образце 2.6Cu/Z-55 в
основном находится в виде изолированных ионов
Cu2+ в ионообменных позициях цеолита. Некото-
рое количество меди, по-видимому, представле-
но ассоциированными Cu2+ в составе полиядер-
ных комплексов, также расположенных в каналах
цеолита. Это согласуется с данными ЭПР, по ко-
торым около 74% меди в данном образце является
ЭПР-видимой.

Образец 4Ce/Z-55 отличается отсутствием по-
глощения в видимой области, при этом в УФ-об-
ласти спектра наблюдается интенсивная широкая
полоса поглощения (34000–40000 см–1), пред-
ставляющая собой суперпозицию полос, относя-
щихся к разным состояниям церия (табл. 5).
Можно сделать вывод о присутствии в 4Ce/Z-55
как Ce4+, так и Ce3+, что соотносится с данными
РФЭС. Отсутствие полос поглощения в районе
29000 см–1, характерных для объемной фазы и аг-
регатов наночастиц CeO2, возможно говорит о
высокой степени дисперсности церия на поверх-
ности катализатора.

В спектре 2.6Cu/4Ce/Z-55 заметны особенно-
сти, характерные для спектров монометалличе-
ских медь- и церийсодержащих образцов. Однако
электронное состояние металлов в биметалличе-
ских катализаторах меняется. Различия можно
увидеть при анализе разностных спектров
(рис. 3б), полученных вычитанием спектров мо-
нометаллических систем из спектра биметалли-
ческого образца. На спектре 1, соответствующем
разности спектров 2.6Cu/4Ce/Z-55 и 2.6Cu/Z-55,
заметна интенсивная полоса 33000 см–1, обуслов-
ленная, по-видимому, наличием Ce4+ (табл. 5).
Таким образом, в присутствии меди в биметалли-
ческом катализаторе церий оказывается преиму-
щественно в степени окисления +4, что согласу-
ется и с данными РФЭС (табл. 3). С другой сторо-
ны, в той же области спектра могут наблюдаться и
полосы переноса заряда в полиядерных оксоком-
плексах меди в каналах цеолита. Маловероятно,
что введение церия способствует формированию
подобных структур, учитывая, что по данным
РФЭС в присутствии церия медь в значительной
степени выходит на поверхность. Однако нельзя
исключать, что вклад в данную высокочастотную
п. п. вносит медь, входящая в состав смешанных
оксокатионов с церием.

На разностном спектре 2 (рис. 3б), получен-
ном вычитанием спектра 4Ce/Z-55 из спектра об-
разца 2.6Cu/4Ce/Z-55, имеется полоса d→d-пере-
ходов ионов Cu2+ (около 13000 см–1). Небольшой
сдвиг в сторону уменьшения длины волны по
сравнению со спектром монометаллического об-

разца 2.6Cu/Z-55 возможно связан с изменением
(искажением геометрии) координационного
окружения ионов меди, что может происходить
по причине взаимодействия с церием. В обоих
разностных спектрах 1 и 2 (рис. 3б) проявляется
новая широкая полоса в районе 23000 см–1. Она
соответствует частицам, которые отсутствуют в
монометаллических образцах и образуются при
взаимодействии меди и церия. В этой области
спектра могут наблюдаться полосы поглощения
Cu+ (табл. 5).

Таким образом, в биметаллическом образце
происходит изменение координационного окру-
жения ионов меди и окислительно-восстанови-
тельное взаимодействие меди и церия, приводя-
щее к появлению ионов Cu+ и повышению содер-
жания Ce4+. В пользу этого также говорит
уменьшение содержания ионов Cu2+ в образцах
по данным ЭПР, а также увеличение отношения
Ce4+/Ce3+ (по крайней мере, в поверхностном
слое образцов до 10 нм) по данным РФЭС. Более
детальную информацию об электронном и коор-
динационном состоянии ионов меди можно по-
лучить методом ИК-спектроскопии адсорбиро-
ванного CO.

3.4. ИК-спектроскопия адсорбированного CO

По данным электронной спектроскопии (Раз-
дел 3.3) в образцах катализаторов, находящихся
на воздухе при комнатной температуре, т.е. в
условиях естественной гидратации, ионы Cu2+ в
каналах цеолита находятся преимущественно в
октаэдрическом окружении, что, по-видимому,
связано с присутствием в их координационной
сфере молекул воды [27, 28]. При термообработке
на воздухе происходит дегидратация; при после-
дующем термовакуумировании, необходимой
стадии для исследований катализаторов методом
ИК-спектроскопии адсорбированных зондовых
молекул, часть меди (II), находящейся в форме
оксокатионов [Cu2O]2+, может претерпевать са-
мовосстановление до ионов меди (I), сопровож-
дающееся отщеплением кислорода [27, 29, 30, 33]:

В результате основным электронным состоя-
нием меди, наблюдаемым методом ИК-спектро-
скопии адсорбированного CO, будет Cu+, хотя по
данным ЭПР и электронной спектроскопии в тех
же образцах, не прошедших термовакуумную об-
работку, регистрируется наличие значительного
количества ионов Cu2+. Кроме того, известно, что
комплексы Cu2+–CO обладают низкой стабиль-
ностью и поэтому могут обнаруживаться лишь
при низких температурах или высоких давлениях
CO [45, 46]. Карбонильные комплексы катионов

II II 2 I I 2
2Cu –O–Cu Cu – –Cu[ ] [ ] .0.5O+ +→ +
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церия характеризуются также слабой стабильно-
стью и низкой интенсивностью соответствующих
полос [20], поэтому проявление в ИК-спектрах
карбонилов церия в присутствии карбонилов Cu+

маловероятно.
На рис. 4а и 4б показаны спектры CO, адсор-

бированного на монометаллических образцах
2.6Cu/Z-55 и 2.6Cu/Z-30. После адсорбции самой
малой порции CO (5 мкмоль/г) в спектрах обоих
образцов заметна лишь одна полоса 2157 см–1, соот-
ветствующая комплексам CO c ионами Cu+, распо-
ложенными в ионообменных позициях цеолита
[26, 45]. При увеличении дозы вводимого CO в
спектрах обоих образцов появляются новые по-
лосы, характеризующие, по-видимому, более
слабые адсорбционные центры. В высокочастот-
ной области (2211 см–1) проявляются п. п. СО,
обусловленные присутствием Льюисовских цен-
тров цеолита (Al3+) [47]. Плечо в районе 2178 см–1

может относиться как к комплексам Cu2+–CO,
так и к симметричным колебаниям CO в бикарбо-
нильном комплексе Cu+(CO)2 [26, 45]. В низкоча-

стотной области спектра 2.6Cu/Z-55 (рис. 4а) от-
мечается появление плеча 2140–2130 см–1, интен-
сивность которого растет с увеличением давления
СО. Это указывает на наличие на поверхности
2.6Cu/Z-55 еще одного типа центров, возможно
ионов Cu+, ассоциированных с оксидными ча-
стицами или оксокомплексами [48]. В то же
время в спектре более низкокремнистого цеолита
2.6Cu/Z-30 с тем же содержанием меди (рис. 4б) но-
вых полос поглощения не наблюдается, что сви-
детельствует о более однородном распределении
ионов меди в этом образце.

Таким образом, можно говорить о почти ис-
ключительном расположении меди в ионообмен-
ных позициях образца 2.6Сu/Z-30, что подтвер-
ждается и данными ЭПР (табл. 4). Из таблицы
видно, что в композитах, приготовленных на ос-
нове цеолита Z-30, практически вся медь изна-
чально находится в виде ионов Cu2+. При термо-
вакуумной обработке в результате процессов дегид-
ратации, агрегации и самовосстановления они
переходят в Cu+, по-прежнему оставаясь в ионооб-

Рис. 4. ИК-спектры ДО монометаллических 2.6Cu/Z-55 (а), 2.6Cu/Z-30 (б), и биметаллических образцов
2.6Cu/3Ce/Z-55 (в) и 2.6Cu/3Ce/Z-30 (г) после адсорбции разных количеств CO (5, 10, 15 мкмоль/г) и при равновесном
давлении CO 0.13 кПа.
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менных позициях, количество которых определя-
ется содержанием атомов алюминия в цеолите.
Более низкое отношение SiО2/Al2О3 приводит к
тому, что доля ионов меди, занимающих ионооб-
менные позиции, оказывается выше.

Спектры CO, адсорбированного на биметал-
лических образцах 2.6Cu/3Ce/Z, приготовленных
на основе цеолитов с разным силикатным моду-
лем, приведены на рис. 4в и 4г. Наибольшую ин-
тенсивность в них также имеет п. п. 2157 см–1, отно-
сящаяся к Cu+ в ионообменных позициях. Однако в
спектре 2.6Cu/3Ce/Z-55 (рис. 4в) также присутству-
ет новая п. п. в районе 2125 см–1, растущая с увели-
чением давления СО. В спектре 2.6Cu/3Ce/Z-30
(рис. 4г) новые п. п. в низкочастотной области
также заметны, хотя и менее ярко выражены. При
повышении дозы вводимого CO интенсивности
этих полос возрастают в спектрах обоих образцов.
В случае монометаллических катализаторов, как
видно из рис. 4а и 4б, полосы в этой области вооб-
ще отсутствуют, что может указывать на форми-
рование в присутствии церия новых типов ад-
сорбционных центров меди.

Для более точного отнесения появляющихся но-
вых полос поглощения в спектре 2.6Cu/3Ce/Z-55
проведен анализ разностных спектров (рис. 5а и 5б),
полученных вычитанием спектров, зарегистри-
рованных при малом количестве вводимого CO
(5 мкмоль/г), из тех, что соответствуют большему
количеству адсорбированного CO (10 мкмоль/г).

На разностном спектре монометаллического
образца 2.6Cu/Z-55 (рис. 5а) видна п. п. 2139 см–1.
Согласно [48], полосы поглощения в этой обла-
сти не характерны для цеолитов с низким содер-
жанием меди и с большей вероятностью наблю-
даются при превышении обменной емкости
(Cu/Al > 0.5 для 2.6Cu/Z-55). Авторы [48] относят
такую п. п. к “ассоциированным” ионам Cu+. По-

добная полоса проявляется и в спектрах медь-мо-
дифицированного силикалита-1 [49]. С другой
стороны, полоса в этой области (2138 см–1) харак-
терна для трикарбонильного комплекса Cu(CO3)+

[26, 45]. Однако образование трикарбонила Cu+

регистрируется только при низких температурах
[45] и в условиях нашего эксперимента маловеро-
ятно. В разностном спектре биметаллического
образца 2.6Cu/3Ce/Z-55 (рис. 5б) наряду с выше-
упомянутой полосой 2139 см–1 явно видны новые
п. п. в области 2125–2110 см–1, которые обычно
относят к Cu+ на различных оксидных поверхно-
стях [46, 50]. Так, для CuO, подвергнутого окис-
лительной обработке, характерна частота колеба-
ний адсорбированного CO 2120 см–1, в спектрах
CuO/Al2O3 отмечены полосы в диапазоне 2138–
2110 см–1, а в спектрах Cu/ZrO2 – полосы Cu+–CO
в области 2120–2097 см–1 [46, 50].

Влияние церия на электронное состояние ме-
ди хорошо видно при сравнении спектров моно-
и биметаллических образцов на основе цеолитов
с разным силикатным модулем, записанных при
одинаковом количестве адсорбированного CO
(рис. 6). Здесь же приведены разностные спек-
тры, полученные вычитанием спектров мономе-
таллических образцов из таковых биметалличе-
ских композитов.

На обоих разностных спектрах (рис. 6а и 6б)
вне зависимости от отношения SiО2/Al2О3 замет-
на одна широкая новая полоса с максимумом
около 2119 см–1. Однако доля ионов Cu+, характе-
ризующихся этой полосой в спектре, оказывается
выше в случае образца 2.6Cu/3Ce/Z-55 по сравне-
нию с композитом 2.6Cu/3Ce/Z-30 с более низ-
ким силикатным модулем, в чем можно убедить-
ся, сравнивая рис. 6а и 6б. То есть, доля ионов
Cu+, появляющихся в присутствии церия и рас-

Рис. 5. ИК-спектры ДО образцов 2.6Cu/Z-55 (а) и 2.6Cu/3Ce/Z-55 (б) после адсорбции разных количеств CO (5 и
10 мкмоль/г) и их разностные спектры.
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положенных предположительно на оксидной по-
верхности, увеличивается при уменьшении коли-
чества атомов алюминия в цеолите. Рассмотрим
зависимость интенсивности данной полосы от
содержания церия.

На рис. 7 приведены спектры 2.6Cu/Ce/Z-55
образцов, в состав которых входит церий в раз-
личных количествах, после адсорбции CO и по-
следующего вакуумирования до остаточного дав-
ления 1 × 10–2 кПа. Низкочастотные полосы в об-
ласти 2125–2110 см–1 присутствуют в спектрах
всех биметаллических композитов после вакуу-
мирования. При этом их интенсивность растет с
повышением содержания церия от 2 до 6 мас. %.
В спектре образца 2.6Cu/6Ce/Z-55 относительная
интенсивность этих п. п. оказывается даже выше,

чем у основной полосы поглощения 2157 см–1, со-
ответствующей Cu+ в ионообменных позициях.

Таким образом, с увеличением доли церия в
биметаллических композитах возрастает количе-
ство ионов Cu+, связанных с поверхностью ок-
сидных частиц (по-видимому, CeO2). Это согла-
суется с данными РФЭС, которые свидетельствуют,
что рост содержания церия приводит к появлению
на поверхности катализаторов решеточного кис-
лорода оксидных фаз, и, кроме того, к выходу
атомов меди на поверхность (табл. 2).

Как будет показано ниже, одновременно с по-
явлением ионов Cu+, связанных с поверхностью
формирующихся оксидных частиц, повышается
и каталитическая активность образцов в окисле-
нии CO, что обусловлено возникновением нового
типа активных центров. Отметим, что пробопод-

Рис. 6. ИК-спектры ДО после адсорбции порции CO (20 мкмоль/г) на образцах: 2.6Cu/Z-55, 2.6Cu/3Ce/Z-55 и их раз-
ность (а); 2.6Cu/Z-30, 2.6Cu/3Ce/Z-30 и их разность (б).
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Рис. 7. ИК-спектры ДО образцов Cu/Ce/Z-55 после адсорбции CO при равновесном давлении 0.13 кПа и последую-
щем вакуумировании до 1 × 10–2 кПа.
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готовка перед каталитическими испытаниями
включает предварительное прокаливание образ-
цов в инертной атмосфере при высокой темпера-
туре, что близко к условиям подготовки для спек-
тральных исследований методом ИКС ДО. Мож-
но ожидать, что новые адсорбционные центры,
обнаруженные методом ИК-спектроскопии ад-
сорбированного CO в биметаллических компози-
тах Cu/Ce/Z, действительно формируются в
условиях каталитических испытаний и могут иг-
рать существенную роль в катализе.

3.5. Каталитическое окисление 
монооксида углерода

На рис. 8а представлены зависимости конверсии
CO от температуры на катализаторах 2.6Cu/Ce/Z-55

с различным содержанием церия (0–6 мас. %).
Кажущиеся скорости реакции окисления CO при
130°C, рассчитанные на 1 г катализатора и на 1 г
меди, а также температуры достижения 50% кон-
версии СО приведены в табл. 6.

Монометаллический катализатор 2.6Cu/Z-55
малоактивен в окислении СО: конверсия 50% до-
стигается на нем при 226°C. Монометаллические
Се-содержащие катализаторы проявляют еще бо-
лее низкую активность: T50 на 4Ce/Z-55 составля-
ет 240°C [20]. Однако введение уже 1 мас. % церия
оказывает существенное влияние на каталитиче-
ские свойства медьсодержащих биметаллических
композитов. Из данных рис. 8а и табл. 6 видно,
что на 2.6Cu/1Ce/Z-55 значение Т50 составляет
152°C, т.е. в присутствии даже небольшого коли-

Рис. 8. а – Конверсия CO в зависимости от температуры на катализаторах: 1 – 2.6Cu/Z-55; 2 – 2.6Cu/1Ce/Z-55;
3 – 2.6Cu/2Ce/Z-55; 4 – 2.6Cu/3Ce/Z-55; 5 – 2.6Cu/4Ce/Z-55; 6 – 2.6Cu/6Ce/Z-55; б – температуры 50% конверсии CO
(T50) в присутствии образцов 2.6Cu/Ce/Z-55 (светлые столбики), для сравнения приведены T50 для аналогичных кобальт-
содержащих катализаторов (данные работы [20]).
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Таблица 6. Кажущиеся скорости окисления CO в смеси 1% CO, 1% О2, 98% He при 130°C (в расчете на г катали-
затора (r130) и на г меди (r130(Cu)) и температуры 50%-конверсии CO (T50)

* Данные работы [20]. 
Прочерки означают, что в составе соответствующих образцов присутствует только один металл (Cu либо Ce).

Катализатор Cu : Ce (ат. : ат.) M/Al T50, °C
r130 × 107, 

моль  с–1

r130(Cu) × 106, 

моль  с–1

4Ce/Z-55* – 0.5 240 <0.05 –
2.6Cu/Z-55 – 0.70 226 0.1 0.5
2.6Cu/1Ce/Z-55 6 0.82 152 0.8 3.0
2.6Cu/2Ce/Z-55 3 0.94 136 1.3 5.0
2.6Cu/3Ce/Z-55 2 1.07 108 2.5 9.7
2.6Cu/4Ce/Z-55 1.5 1.19 105 2.6 9.9
2.6Cu/6Ce/Z-55 1 1.43 102 2.9 11.1
4.3Cu/4Ce/Z-55 2.5 1.65 98 2.8 6.5
2.6Cu/Z-30 – 0.39 237 0.4 1.5
2.6Cu/3Ce/Z-30 2 0.60 155 0.7 2.7

1
катг− 1
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чества церия этот показатель снижается более чем
на 70°C, что свидетельствует о наличии синерги-
ческого эффекта меди и церия.

Из табл. 6 следует, что скорость окисления СО
на биметаллическом катализаторе 2.6Cu/4Ce/Z-55
(2.6 × 10–7 моль  с–1) более чем на порядок выше,
чем на монометаллических образцах 2.6Cu/Z-55 и
4Ce/Z-55 с тем же содержанием металла (0.1 × 10–7

и 0.05 × 10–7 моль  с–1 соответственно). Дан-
ный факт указывает на формирование в биметал-
лических системах новых активных центров, ко-
торые отсутствуют в монометаллических катализа-
торах. Подобный эффект, наблюдавшийся ранее в
кобальт-цериевых системах Co/Ce/ZSM-5, свя-
зан, как показано в [20, 21], с формированием в ка-
налах цеолита смешанных оксокатионов кобальта и
церия. Представляло интерес проверить, возможно
ли, что и в системах Cu/Ce/ZSM-5 синергизм ме-
таллов обусловлен аналогичной причиной.

Для проверки этого предположения мы срав-
нили каталитические активности обоих систем в
зависимости от соотношения металлов в катали-
заторах. На рис. 8б приведены зависимости тем-
пературы 50% конверсии CO (T50) на образцах ря-
да 2.6Cu/Ce/Z-55 и ряда 2.5Co/Ce/Z-55 с различ-
ным содержанием церия, в состав которых входит
постоянное количество меди или кобальта (2.6 и
2.5 мас. % соответственно). Единственное, что
отличает данные ряды – это природа активного
компонента (медь или кобальт). Из рис. 8б видно,
что увеличение количества церия в системах
2.6Cu/Ce/Z-55 приводит к монотонному сниже-
нию T50 и, соответственно, возрастанию каталити-
ческой активности. При этом наибольшее падение
T50 (с 226 до 108°C) происходит при повышении со-
держания Ce c 0 до 3%; дальнейшее увеличение
массовой доли Ce до 6% лишь немного (на 6°C)
понижает T50. Таким образом, с ростом количе-
ства церия T50 стремится к предельному значению
около 100°C.

Системы на основе кобальта 2.5Co/Ce/Z-55
демонстрируют другую зависимость T50 от соста-
ва катализатора. Как видно из рис. 8б, она прохо-
дит через минимум, соответствующий композиту
2.5Co/2Ce/Z-55 с атомным отношением Co : Ce =
= 3 : 1. Увеличение количества церия с 2 до 4% при-
водит к повышению T50, т.е. снижению каталитиче-
ской активности [20]. Разные зависимости катали-
тической активности от количественного состава
катализаторов Co/Ce/ZSM-5 и Cu/Ce/ZSM-5 ука-
зывают на то, что синергические эффекты метал-
лов в этих системах не могут объясняться одной и
той же причиной. Если в случае Co/Ce/ZSM-5
главную роль играют смешанные оксокатионы
металлов в каналах цеолита, то в катализаторах
Cu/Ce/ZSM-5 за окисление CO отвечает, по-ви-
димому, другой тип активных центров.

1
катг−

1
катг−

Это предположение подтверждают и данные
по влиянию силикатного модуля цеолита на ката-
литическую активность в окислении СО. Если в
случае Сo/Cе/ZSM-5 активность катализаторов
возрастала при переходе от цеолитов Z-55 к Z-30,
поскольку с ростом числа ионообменных пози-
ций в этом ряду увеличивалось и количество ко-
бальтовых и смешанных Со–Се-оксокатионов
[21], то для медьсодержащих аналогов мы наблю-
даем другую зависимость. Из табл. 6 видно, что для
образцов одинакового состава 2.6Cu/3Ce/Z, приго-
товленных на цеолитах с разным соотношением
SiO2/Al2O3, скорость реакции увеличивается более

чем в 3 раза (от 0.7 × 10–7 до 2.5 × 10–7 моль  с–1)
при переходе от цеолита Z-30 к Z-55. Таким обра-
зом, каталитическая активность Cu/Ce/ZSM-5 в
окислении СО уменьшается с ростом количества
ионообменных позиций в цеолите, что указывает
на локализацию медь-цериевых активных цен-
тров преимущественно на внешней поверхности
катализаторов.

Следует ожидать, что чем больше ионов меди
займут позиции в каналах цеолита, тем меньшее
их число сможет оказаться в контакте с оксидны-
ми частицами на поверхности. При этом для более
полного взаимодействия ионов меди и оксида це-
рия атомное соотношение меди и церия, как видно
из табл. 6, должно быть близким к 1. Действительно,
при увеличении содержания меди более чем в
1.5 раза (от 2.6 до 4.3 мас. %) при фиксированном
содержании церия (4 мас. %) происходит лишь не-
значительное повышение кажущейся скорости ре-
акции (ср. 2.6Cu/4Ce/Z-55 и 4.3Cu/4Ce/Z-55,
табл. 6). При отнесении скорости реакции к коли-
честву меди в катализаторе наблюдается ее сниже-
ние с 9.9 × 10–6 до 6.5 × 10–6 моль  с–1. Такой ха-
рактер зависимости активности системы от доли
меди может объясняться недостатком количества
церия на поверхности катализатора для связыва-
ния возросшего числа ионов меди и формирова-
ния дополнительных активных центров.

Итак, для высокой каталитической активно-
сти необходимо присутствие на поверхности ка-
тализатора достаточного количества наночастиц
CeO2, с которыми могут связываться ионы меди.
О формировании наночастиц кристаллических
оксидных фаз свидетельствуют данные РФЭС
(табл. 2), которые показывают, что с увеличением
содержания церия на поверхности биметалличе-
ских катализаторов наблюдается рост доли реше-
точного оксидного кислорода (Oα). Также повы-
шается содержание адсорбированного кислорода
(Oβ), который может играть важную роль в про-
цессах каталитического окисления. Наблюдаемое
обогащение медью поверхности биметаллических
систем при возрастании доли церия в катализаторах
(табл. 2) также может объясняться взаимодействием
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ионов меди с частицами CeO2. Наличие окисли-
тельно-восстановительного взаимодействия меди
и церия подтверждается увеличением доли Ce4+

на поверхности биметаллических систем (табл. 3) и
одновременным уменьшением количества ионов
Cu2+ при введении церия (по данным метода ЭПР,
табл. 4). Наряду с этим в спектрах ЭСДО биметал-
лических композитов регистрируется полоса по-
глощения 23000 см–1 (рис. 3б), свидетельствую-
щая о формировании ионов Cu+.

Метод ИК-спектроскопии адсорбированного
CO, в отличие от вышеупомянутых методов, не
позволяет, как уже отмечалось, проследить за изме-
нениями электронного состояния Cu2+/Cu+ меди.
Однако перестройки в координационном окру-
жении катионов меди Cu+ в присутствии церия
явно проявляются в ИК-спектрах биметалличе-
ских катализаторов Cu/Ce/Z появлением новой
п. п. при 2119 см–1. Относительная интенсивность
этой полосы увеличивается с ростом доли церия в
катализаторе, а также при повышении отношения
Si/Al в цеолите (т.е. уменьшении содержания алю-
миния в кристаллической решетке) (рис. 6, 7).

Таким образом, данные ИК-спектроскопии
адсорбированного СО в совокупности с результата-
ми исследований катализаторов методами РФЭС,
ЭПР и ЭСДО свидетельствуют о возрастании до-
ли ионов Cu+, взаимодействующих с оксидными
структурами церия, по всей видимости, наноча-
стицами оксидов СеО2, формирующихся на по-
верхности катализаторов. В то же время нельзя
исключить, что на электронное и координацион-
ное состояние меди может влиять и взаимодей-
ствие с оксо/гидроксокатионными структурами
церия Сe(OH)  СeOH2+, образующимися в кана-
лах цеолита [20, 51]. Однако в условиях относи-
тельно низкого содержания церия в изученных
катализаторах (Сe/Cu ≤ 1) и высокого силикатно-
го модуля (SiO2/Al2O3 = 55) значимость таких вза-
имодействий не должна быть большой. Их вклад
может повыситься с ростом доли гидроксокати-
онных структур церия в ионообменных позициях
цеолита, что можно ожидать при увеличении ко-
личества церия (отношения Сe/Cu) и одновре-
менном уменьшении Si/Al.

В биметаллических системах, рассмотренных
в настоящей работе, где Сu/Ce менялось от 6 до 1
при одинаковом содержании меди, основной
вклад в формирование активных центров в ката-
лизе вносит, по-видимому, взаимодействие кати-
онов меди с наночастицами оксида церия. Доля
последних возрастает при снижении Сu/Ce до 1.
Одновременно растет и каталитическая актив-
ность композитов в окислении СО. Отметим, что
предложенное объяснение согласуется с выводами
работы [23], авторы которой связывают промотиру-
ющий эффект церия в системе Cu-Ce/ZSM-5 с

2,+

внедрением части ионов меди в решетку CeO2.
Дефектная структура оксида церия, допирован-
ного ионами меди и частично восстановленного в
каталитических условиях, содержит Cu+/Cu2+ и
Ce3+/Ce4+. Можно предположить образование Cu+

за счет взаимодействия Cu2+ с дефектами решет-
ки CeO2:

Ионы Cu+ являются центрами, на которых
происходит адсорбция CO, способствующая его
последующему окислению [17, 23]:

где □ – кислородная вакансия.
Полученные нами результаты по каталитиче-

ской активности можно сравнить с данными дру-
гих исследований. Так, в работе [23] сообщалось,
что T50 составила 189°C для катализатора, содержа-
щего 2% Cu и 2% Ce на ZSM-5. В нашем случае наи-
более близкий по составу образец 2.6Cu/2Ce/Z-55
превосходит его по активности: T50 = 136°C. Из-
меренная авторами [52] величина T50 для катали-
затора с 5.1% Cu, 15.7% Ce на цеолите 4A была
равна 127°C, в то время как наиболее активный
образец, изученный в настоящей работе, позво-
ляет достичь 50% конверсии СО при температуре
около 100°C. Отметим, что для катализаторов на
основе благородных металлов (Pd, Pt) этот пока-
затель находится в диапазоне более высоких тем-
ператур (160–200°C) [53–55].

Таким образом, системы Cu/Ce/ZSM-5 также
могут рассматриваться как перспективные ката-
лизаторы полного окисления CO. Их высокая ка-
талитическая активность связана с синергизмом
действия меди и церия. В отличие от кобальт-це-
риевых систем, за каталитическую активность
модифицированных медью и церием цеолитов
при Сu/Ce ≥ 1 отвечают активные центры, пред-
ставленные катионами Cu+, связанными с поверх-
ностью наночастиц CeO2. Однако при увеличении
содержания церия в композитах Cu/Ce/ZSM-5
вклад оксокатионных структур, формирующихся в
каналах цеолита, в синергическое действие двух ме-
таллов в катализе окисления СО может возрастать.

4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Серия моно- и биметаллических образцов на

основе цеолитов ZSM-5 (SiO2/Al2O3 = 30 и 55),
модифицированных медью и церием, была про-
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тестирована в реакции окисления CO кислоро-
дом. В изученных системах наблюдается ярко вы-
раженный синергический эффект. Зависимость
каталитической активности от состава катализа-
торов, в которых атомное отношение Сu/Ce ме-
няется от 6 до 1 при неизменном содержании ме-
ди, отличается от аналогичных кобальт-цериевых
систем. С увеличением содержания церия от 1 до
6% температура 50% конверсии СО монотонно
снижается, стремясь к предельному значению
около 100°C. Катализаторы с Сu/Ce ≥ 1, приго-
товленные на основе цеолита с более высоким си-
ликатным модулем, проявляют повышенную ак-
тивность в окислении СО. Методами РФЭС, спек-
троскопии ЭПР, электронной спектроскопии ДО
и ИК-спектроскопии адсорбированного CO пока-
зано, что в биметаллических системах происходит
окислительно-восстановительное взаимодействие
между медью и церием, приводящее к образованию
Cu+. Ключевую роль в окислении CO играют ионы
Cu+, связанные с поверхностью частиц CeO2.
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Synergistic Effect of Catalytic Action of Copper and Cerium 
in the Oxidation of CO on Modified Zeolites Cu/Ce/ZSM-5

I. A. Ivanin1, *, T. V. Kruchinin1, O. V. Udalova2, M. A. Tedeeva1, and M. I. Shilina1, **
1Lomonosov Moscow State University, Leninskie Gory, 1/3, Moscow, 119991 Russia

2Semenov Institute of Chemical Physics RAS, Kosygina street, 4, Moscow, 119991 Russia
*e-mail: ivanin.post@gmail.com

**e-mail: mish@kinet.chem.msu.ru

A series of mono- and bimetallic copper-cerium catalysts based on ZSM-5 zeolite with different aluminium
content (SiO2/Al2O3 = 30 and 55) was synthesised by incipient wetness impregnation. The copper content
was 0–4.3 wt %, and cerium loading varied in the range from 0 to 6 wt %. The obtained composites have been
investigated by low temperature N2 sorption, XPS, EPR spectroscopy, UV-vis diffuse reflectance spectros-
copy, DRIFT spectroscopy of adsorbed CO and tested in the reaction of catalytic oxidation of CO with oxy-
gen. In the systems under study а pronounced synergistic effect of catalytic action of copper and cerium is
observed, associated with the redox interaction between the metals. With an increase in the proportion of ce-
rium in bimetallic systems from Сu : Ce = 6 to Сu : Ce = 1, the catalytic activity of the composites grows
monotonically. The most active catalysts show 50% CO conversion at temperatures of 90–100°C. Decrease
in the aluminium content in the zeolite contributes to higher catalytic activity. It has been shown that Cu+

ions bound to the surface of CeO2 particles play a key role in catalysis.

Keywords: catalysis, ZSM-5, copper, cerium, CO oxidation, synergism
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НИКЕЛЬСОДЕРЖАЩИЕ КАТАЛИЗАТОРЫ Ni–Ce1–xZrxO2 ДЛЯ ПРОЦЕССА 
МЕТАНИРОВАНИЯ CO2, ПРИГОТОВЛЕННЫЕ МЕТОДОМ ПЕКИНИ
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Методом Пекини приготовлены никельсодержащие катализаторы Ni–Ce1 – xZrxO2 и изучены их ка-
талитические свойства в отношении реакции метанирования СO2. Показано, что катализаторы
проявляют высокую каталитическую активность, сопоставимую с активностью промышленного
катализатора метанирования НИАП-07-05. Образцы катализаторов охарактеризованы с использо-
ванием комплекса рентгенографических методов исследования с проведением экспериментов на
синхротронном излучении, методов электронной микроскопии высокого разрешения, спектроско-
пии комбинационного рассеяния, а также рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии. Показано,
что способ приготовления позволяет достигать высокой дисперсности никельсодержащих частиц, фор-
мирующихся при распаде получаемого в ходе синтеза твердого раствора замещения Ni–Ce–Zr–O. Од-
нако из-за эффекта декорирования поверхность никельсодержащих частиц плохо доступна для ре-
агентов. По этой причине катализаторы Ni–Ce1 – xZrxO2, полученные методом Пекини, уступают по
активности нанесенным катализаторам Ni/Ce1 – xZrxO2.

Ключевые слова: метанирование CO2, никельсодержащий катализатор, оксид церия-циркония,
анализ распределения атомных пар, электронная микроскопия, синхротронное излучение
DOI: 10.31857/S0453881123050064, EDN: NBGITO

ВВЕДЕНИЕ
В последнее время активно разрабатываются

различные технологии по сокращению выбросов
углекислого газа (СO2) путем его переработки в
ценные химические соединения и энергоносите-
ли. В частности, наблюдается большой интерес к
каталитической реакции гидрирования СO2 с по-
лучением метана:

Данный процесс лежит в основе одного из раз-
работанных способов накопления и сохранения
энергии [1–3]. Никельсодержащие катализаторы
наиболее широко используются для метанирова-
ния CO2 благодаря хорошим показателям по ка-
талитической активности и селективности, до-
ступности и низкой стоимости [4–8]. Было про-
демонстрировано, что наиболее эффективны
катализаторы на основе легко восстанавливаемо-
го оксидного носителя, в частности диоксида це-
рия Ni/CeO2 [9–14] и смешанных церий-цирконие-
вых оксидов Ni/Ce1-xZrxO2 [15, 16]. В этих системах
поверхность оксидного носителя непосредственно
принимает участие в каталитической реакции за
счет возможности восстановления с образовани-
ем кислородных вакансий, являющихся центра-
ми активации молекул CO2 [12, 17–19]. Активные
центры в виде кислородных вакансий на поверх-
ности оксидного носителя формируются и за счет
взаимодействия металл–носитель с вхождением

Сокращения и обозначения: PDF – анализ распределения
атомных пар (pair distribution function analysis); КР – ком-
бинационное рассеяние; РФЭС – рентгеновская фотоэлек-
тронная спектроскопия; СПЭМ – сканирующая просвечива-
ющая электронная микроскопия; РФА – рентгенофазовый
анализ; ТПВ – термопрограммированное восстановление;
ТПД – термопрограммированная десорбция; ОКР – об-
ласть когерентного рассеяния; ЭДС – энергодисперсион-
ная рентгеновская спектроскопия; ЛК – лимонная кисло-
та; ЭГ – этиленгликоль; Есв – энергия связи; ПЭЯ – пара-
метр элементарной ячейки.

Статья написана по результатам конференции “Synchro-
tron Radiation Techniques for Catalysts and Functional Materi-
als” (Новосибирск, 31 октября–3 ноября 2022).

2 2 4 2CO 4H CH 2H O.+ → +

УДК 544.478.02
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низковалентных катионов Ni2+ в структуру ок-
сидного носителя Ce1–xZrxO2 [16, 20]. Для усиле-
ния выраженности взаимодействия металл–но-
ситель и увеличения дисперсности активного
компонента разрабатываются катализаторы ме-
танирования оксидов углерода, представляющие
собой смешанные оксиды Ni–Ce–O [18, 21–24],
Ni–Ce–Zr–O [25]. Ранее нами были синтезиро-
ваны катализаторы Ni–Ce1–xZrxO2 с использовани-
ем метода полимерного предшественника (метода
Пекини), и по результатам комплексной структур-
ной диагностики установлено формирование
твердого раствора замещения Ni–Ce–Zr–O со
структурой типа флюорита [26]. Было показано, что
твердый раствор Ni–Ce–Zr–O не стабилен, под
воздействием температуры в восстановительной ат-
мосфере происходит его расслоение с образовани-
ем частиц металлического никеля. Сопоставление
результатов наших исследований нанесенных
Ni/Ce1–xZrxO2 катализаторов, полученных методи-
ками пропитки [27] и катализатора Ni–Ce1–xZrxO2,
приготовленного методом Пекини [26], говорит о
том, что применение метода Пекини позволяет су-
щественно увеличить дисперсность частиц никеля.

Целью настоящей работы было изучение ката-
литических свойств никельсодержащих катализа-
торов Ni–Ce1–xZrxO2, синтезированных методом
Пекини, в реакции метанирования CO2. Образцы
катализаторов охарактеризованы с использованием
широкого комплекса физико-химических методов
исследования, в частности методами порошковой
дифракции и электронной микроскопии высокого
разрешения, спектроскопией комбинационного
рассеяния (КР), а также методом рентгеновской
фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС). Струк-
турная диагностика ультрадисперсных компонен-
тов материалов проведена рентгенографическим
методом анализа распределения атомных пар (pair
distribution function analysis – PDF) с проведением
экспериментов на синхротронном излучении.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Приготовление катализаторов

Образцы катализаторов синтезированы мето-
дом Пекини согласно ранее опробованной схе-
ме, позволившей получить твердые растворы
Ni–Ce–Zr–O [26]. Были приготовлены никель-
содержащие катализаторы Ni–Ce1–xZrxO2 с моль-
ным соотношением Сe : Zr = 3 : 1 и содержанием
никеля 9 вес. %, а также образец сравнения без ни-
келя с соотношением Сe : Zr = 3 : 1 (Ce0.75Zr0.25O2).

В качестве солей-предшественников исполь-
зованы нитраты Ni(NO3)2·6H2O, Ce(NO3)3·6H2O,
ZrO(NO3)2·8H2O. Нитраты необходимых метал-
лов растворяли в воде, в образовавшиеся раство-
ры добавляли лимонную кислоту (ЛК) в мольном

соотношении ЛК : (сумма ионов металлов) рав-
ным 1 : 1. Далее в раствор при перемешивании
прикапывали этиленгликоль (ЭГ) в мольном со-
отношении ЭГ : ЛК = 2 : 3. Раствор упаривали при
100°C для удаления избытка растворителя и фор-
мирования твердой полимерной матрицы. После
охлаждения полимерная матрица была растерта в
ступке до однородного порошка. Порошки поме-
щали в стальную лодочку с крышкой и прокали-
вали. Образцы катализаторов Ni–Ce1–xZrxO2,
прокаленные при температурах 450 и 500°C, обо-
значены как NCZ-450 и NCZ-500 соответственно.
Образец сравнения Ce0.75Zr0.25O2 был прокален при
температуре 450°C и обозначен как CZ-450.

Элементный состав всех синтезированных об-
разцов, согласно данным рентгенофлуоресцент-
ного анализа, соответствовал заданному при син-
тезе в рамках ошибки определения.

Исследование каталитических свойств

Проведены сравнительные исследования ак-
тивности в реакции метанирования CO2 образцов
NCZ-450 и NCZ-500 (9 вес. % Ni) по сравнению с
нанесенным образцом эквивалентного состава
9 вес. % Ni/Ce0.75Zr0.25O2 (Ni/CZ), приготовленным
методом пропитки и ранее охарактеризованным в
работе [16], а также с промышленным катализато-
ром метанирования оксидов углерода НИАП-07-05
(38 вес. % NiO, 12 вес. % Cr2O3 и 50 вес. % Al2O3) с
гораздо более высоким содержанием Ni.

Эксперименты осуществляли в проточном квар-
цевом трубчатом U-образном реакторе (внутренний
диаметр – 3 мм) при атмосферном давлении в ин-
тервале температур 200–450°C. Загрузка катализа-
тора составляла 125 мг, фракция 0.25–0.5 мм, ско-
рость подачи реакционной смеси – 30000 см3  ч–1.
Состав подаваемой смеси (об. %): 4 CO2 + 16 H2 +
+ 80 Ar (баланс). Температуру контролировали с
помощью хромель-алюмелевой термопары, кото-
рая находилась в непосредственном контакте со
слоем катализатора и была помещена в его центр.
Катализаторы предварительно нагревали в пото-
ке He до 170°C и восстанавливали в потоке H2/Ar
в течение 1 ч при 400°C. Анализ смеси до и после
реактора производили с помощью газового хро-
матографа ГХ-1000 (“Хромос”, Россия), осна-
щенного детектором по теплопроводности (ко-
лонка – молекулярные сита CaA) и пламенно-
ионизационным детектором (колонка – Porapak Q)
с метанатором, что позволяет определять содер-
жание CO, CO2, CH4 вплоть до 1 ppm. Отклоне-
ния концентраций СО2 и Н2 в исходной смеси от
заданных не превышали ±0.5 и 1 об. % соответ-
ственно. Равновесные составы рассчитывали с
помощью программы HSC 7.0 в предположении,

1
катг−
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что они содержали только газообразные вещества
(CH4, CO, CO2, H2, H2O).

Исследование образцов 
физико-химическими методами

Порошковые дифракционные картины полу-
чены в геометрии на просвет с использованием
MoKα-излучения (λ = 0.7093 Å) на приборе STOE
STADI MP (“STOE”, Германия) c детектором
MYTHEN2 1K (“Dectris AG”, Швейцария). Из-
мерения проведены сканированием в интервале
углов 1°–35° шагом 0.015° по 2θ. Качественный
рентгенофазовый анализ (РФА) образцов выпол-
няли с применением базы данных ICDD PDF-4+.
Средний размер области когерентного рассеяния
(ОКР) кристаллических фаз определяли из ушире-
ния пиков по уравнению Шеррера с учетом инстру-
ментального уширения, измеренного по рентгено-
грамме эталонного образца NIST SRM 660c (LaB6).
Ошибка определения размера ОКР – 0.5 нм.

Рентгенографический метод распределения
атомных пар был привлечен для диагностики об-
разцов на атомарном уровне структуры и выявле-
ния возможных высокодисперсных компонен-
тов, не детектируемых методом РФА. Функция
распределения атомных пар, G(r), отображает
корреляции в упорядочении атомов. Положения
пиков кривой G(r) соответствуют межатомным
расстояниям в исследуемом материале. Амплиту-
да пиков зависит от координационных чисел и рас-
сеивающей способности атомов. Функция G(r) рас-
считывается путем Фурье-преобразования интер-
ференционной части рассеяния рентгеновских
лучей по общепринятой формуле:

(2)

где Q = (4πsinθ)/λ – модуль волнового вектора, λ –
длина волны излучения, i(Q) – интерференцион-
ная (структурная) часть интенсивности рассея-
ния, r – расстояние.

На практике верхний предел интегрирования
ограничен экспериментально достигнутым зна-
чением модуля волнового вектора Qmax. При силь-
ном уменьшении значения Qmax ухудшается раз-
решение функции G(r) из-за уширения пиков и
их перекрывания с возникающими волнами об-
рыва. Для получения большего значения Qmax рент-
генографические измерения проводят в макси-
мально большом диапазоне углов в жестком излу-
чении. В настоящей работе рентгенографические
данные были получены в геометрии на отражение
на станции “Прецизионная дифрактометрия и
аномальное рассеяние” на 2-м канале ВЭПП-3 в
Сибирском центре синхротронного и терагерцо-
вого излучения (СЦСТИ, ИЯФ СО РАН, Ново-

( ) ( )
0

2 sin( ) ,
π

G r Qi Q Qr dQ
∞

= 

сибирск) [28, 29]. Эксперименты выполнены с
использованием излучения с λ = 0.709 Å в интерва-
ле углов 3°–138° по 2θ с шагом 0.1°. Вместо кристал-
ла-анализатора выступала приемная щель 0.5 мм.
Экспериментальные данные соответствуют зна-
чению Qmax = 16.5 Å–1.

Расчет функций G(r) осуществляли с помощью
программы PDFgetX2 [30]. Обработка исходных
кривых рассеяния рентгеновских лучей включала
введение поправок на фон, поглощение, поляри-
зацию, исключение некогерентного комптонов-
ского рассеяния, выделение интерференционной
части интенсивности рассеяния с последующим
Фурье-преобразованием [31]. Расчет модельных
функций G(r) производили с применением про-
граммы PDFfit2 [32] на основании структурных
данных, представленных в базе ICSD [33]. Про-
грамма PDFfit2 имеет опцию расчета и включе-
ния волн обрыва в модельные функции G(r) на
основании заданного значения Qmax.

Образцы были исследованы методом сканиру-
ющей просвечивающей электронной микроско-
пии (СПЭМ) в темнопольном режиме с исполь-
зованием HAADF (High-angle annular dark-field)
детектора для регистрации электронов, рассеян-
ных под большими углами. Эксперименты про-
водили на микроскопе Themis Z (“Thermo Fisher
Scientific”, Нидерланды) с двухкорректорной си-
стемой регуляции астигматизма при ускоряющем
напряжении 200 кВ. Локальный элементный ана-
лиз выполняли по данным энергодисперсионной
рентгеновской спектроскопии (ЭДС) с использова-
нием спектрометра Super-X EDX (“Thermo Fisher
Scientific”, Нидерланды). Спиртовые суспензии об-
разцов диспергировали ультразвуком и наносили
на стандартные медные сетки, покрытые пори-
стой углеродной пленкой.

Химический состав поверхности образцов ис-
следовали методом РФЭС с применением спектро-
метра фирмы “SPECS SurfaceNanoAnalysisGmbH”
(Германия), оснащенном полусферическим анали-
затором PHOIBOS-150-MCD-9. Для записи спек-
тров использовали немонохроматизированное
излучение AlKα (hν = 1486.61 эВ). Калибровку
шкалы энергий связи (Есв) производили по линии
Ce3d3/2-  церия (Есв = 916.7 эВ). Относительные
содержания элементов в зоне анализа определяли
по интегральным интенсивностям линий с уче-
том сечений фотоионизации соответствующих тер-
мов [34]. После вычитания фона по методу Ширли
экспериментальный спектр разлагали на ряд ли-
ний, соответствующих фотоэмиссии электронов
из атомов в различном химическом окружении.
Данные обрабатывали с помощью пакета про-
грамм CasaXPS [35].

Исследования методом РФЭС проводили в
режиме pseudo in situ для катализатора NCZ-450
после окислительной и восстановительной обра-

u'''



КИНЕТИКА И КАТАЛИЗ  том 64  № 5  2023

НИКЕЛЬСОДЕРЖАЩИЕ КАТАЛИЗАТОРЫ 651

боток при температуре 400°C и давлении 1000 мбар
в течение 30 мин в атмосфере кислорода и водо-
рода соответственно. Спектрометр оснащен спе-
циальной ячейкой высокого давления, позволя-
ющей обрабатывать образцы и переносить их в
камеру анализатора без контакта с воздухом.

Изучение катализаторов методом хемосорбции
СО осуществляли на ТПВ/ТПД-анализаторе
ChemBET Pulsar (“Quantachrome Inst.”, США).
Для этого 0.05 г образца помещали в кварцевую
трубку, нагревали в потоке Н2 до 400°C (скорость
нагрева – 10°C/мин) и выдерживали при этой
температуре 60 мин. По поглощению водорода
судили о полном восстановлении катализатора.
Далее в токе Не образец охлаждали до 30°С и про-
водили импульсное титрование смесью 10% СО в
Не до его полного насыщения. Из полученных
данных рассчитывали площадь поверхности и
размер частиц Ni в предположениях сферической
формы частиц и адсорбции одной молекулы СО
на одном атоме металла.

Исследование образцов катализаторов мето-
дом спектроскопии комбинационного рассеяния
выполняли на спектрометре T64000 (“Horiba Jo-
bin Yvon”, Япония). Спектры регистрировали в
геометрии обратного рассеяния при температуре
окружающей среды с использованием для возбуж-
дения Ar + лазера; длина волны – 514.5 нм. Спек-
тральное разрешение – не менее 2 см−1. Мощность
лазерного луча на образце составляла около 2 мВт.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Каталитические свойства

На рис. 1 представлены зависимости концен-
траций продуктов реакции метанирования CO2 от
температуры. Видно, что для всех катализаторов
концентрация метана увеличивается с повыше-
нием температуры, достигает максимума и далее
уменьшается, совпадая с равновесной. Концен-
трация CO возрастает с температурой, но не пре-
вышает 0.1 об. %. При T < 350°C концентрация
CO больше равновесного значения. Это указыва-
ет на то, что CO является одним из промежуточ-
ных продуктов реакции. При Т > 350°C концен-
трация CO приближается к равновесной. Катали-
заторы обеспечивают образование метана с
высокой селективностью за счет быстрого мета-
нирования CO как возможного промежуточного
продукта. Полученные методом Пекини катали-
заторы NCZ-450 и NCZ-500 показали довольно
высокую активность в исследуемой реакции,
близкую к таковой промышленного катализатора
НИАП-07-05, содержащего почти в 4 раза больше
никеля. Однако NCZ-450 и NCZ-500 проявляют
меньшую активность по сравнению с нанесен-
ным образцом Ni/CZ с эквивалентным содержа-
нием никеля, приготовленным методом пропитки.

Физико-химические свойства
Порошковые дифракционные картины образ-

цов NCZ-450 и NCZ-500 до проведения реакции
представлены на рис. 2а. В табл. 1 приведены
определенные значения параметра элементарной
ячейки (ПЭЯ) зафиксированных кристалличе-
ских фаз и средние размеры ОКР (DОКР). На всех
рентгенограммах наблюдаются интенсивные ре-
флексы, характерные для оксида с кубической
структурой типа флюорита (пр. гр. ). Значе-
ние ПЭЯ данного смешанного оксида в образце
CZ-450 без никеля (a = 5.352 Å) соответствует за-
данному катионному составу Ce0.75Zr0.25O2 (Сe : Zr =
= 3 : 1) согласно линейной зависимости парамет-
ра от степени катионного замещения в твердых
растворах Ce1-xZrxO2 [16]. На рентгенограмме
NCZ-450, в состав которого входит никель, отсут-
ствуют дополнительные рефлексы от никельсо-
держащих кристаллических фаз. ПЭЯ смешанно-

3Fm m

Рис. 1. Зависимости выходных концентраций СН4 (а)
и СО (б) при метанировании CO2 от температуры на
исследуемых катализаторах NCZ-450, NCZ-500 и на
образцах сравнения Ni/CZ и НИАП-07-05.
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го оксида со структурой флюорита (a = 5.345 Å)
меньше по сравнению с ПЭЯ оксида в образце
сравнения CZ-450 (a = 5.352 Å). Уменьшение ПЭЯ,
а также отсутствие детектируемых методом РФА
никельсодержащих кристаллических фаз указы-
вают на то что, в образце NCZ-450 никель не се-
грегируется в виде индивидуальных соединений
никеля, а включен в состав смешанной оксидной
фазы Ni–Ce–Zr–O. Значение ПЭЯ смешанного
оксида в образце NCZ-450 (a = 5.345 Å) близко к та-
ковому для ранее полученного и охарактеризован-
ного твердого раствора замещения Ni–Ce–Zr–O
(a = 5.344 Å) [26]. Предложенная схема синтеза
[26] дает воспроизводимые результаты. В образце
NCZ-500, прокаленном при более высокой темпе-
ратуре, методом РФА зафиксирована кристалличе-

ская фаза оксида никеля NiO (PDF#00-047-1049,
a = 4.177 Å, пр. гр. ). На рентгенограмме
имеются характерные для нее уширенные ре-
флексы низкой интенсивности. Фаза NiO высо-
кодисперсная, средний размер ОКР составляет
всего 3.5 нм. Кроме того, определенное значение
ПЭЯ для смешанного оксида со структурой флю-
орита в данном образце (a = 5.350 Å) близко к та-
ковому для немодифицированного смешанного
оксида Ce0.75Zr0.25O2 (a = 5.352 Å). По-видимому,
повышение температуры термообработки на возду-
хе с 450 до 500 C приводит к расслоению твердого
раствора Ni–Ce–Zr–O с образованием высокодис-
персных частиц оксида никеля (рис. 2а, табл. 1).

Порошковые дифракционные картины образ-
цов NCZ-450 и NCZ-500 после испытаний в реак-

3Fm m

Рис. 2. а – Порошковые дифракционные картины исходных катализаторов NCZ-450 (1) и NCZ-500 (2); б – порошко-
вые дифракционные картины катализаторов NCZ-450 (1) и NCZ-500 (2) после каталитических испытаний.
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ции метанирования представлены на рис. 2б.
Установлено, что в образце NCZ-500 в восстано-
вительных условиях каталитической реакции
происходит восстановление частиц оксида нике-
ля NiO с образованием частиц металлического
никеля Ni0. На рентгенограмме NCZ-500 фикси-
руются рефлексы от кристаллической фазы Ni0

(PDF #00-004-085, a = 3.524 Å, пр. гр. ).
Определенный средний размер ОКР фазы Ni0 со-
ставляет 5 нм (табл. 1). На рентгенограмме образ-
ца NCZ-450 после каталитических испытаний не
появляются рефлексы от никельсодержащих фаз,
но отмечено увеличение ПЭЯ смешанного оксида
до значения а = 5.353 Å, близкого к таковому оксида
Ce0.75Zr0.25O2 без никеля. Рост параметра смешанно-
го оксида указывает на выход катионов никеля
меньшего размера из структуры смешанного окси-
да. Отсутствие рефлексов от никельсодержащих
фаз может быть обусловлено их высокой дисперс-
ностью. Таким образом, анализ данных порошко-
вой дифракции говорит о возможности формирова-
ния твердого раствора замещения Ni–Ce–Zr–O в
образце NCZ-450. Однако твердый раствор не
стабилен. Термическая обработка катализатора в
восстановительных условиях реакции метаниро-
вания приводит к его расслоению с выходом ни-
келя из его состава.

Проведено исследование методом спектро-
скопии комбинационного рассеяния катализато-
ра NCZ-450, который, согласно данным порош-
ковой дифракции, представляет собой твердый
раствор замещения Ni–Ce–Zr–O. Исследован
также образец сравнения без никеля CZ-450. Ре-
зультаты представлены на рис. 3. Спектры образ-
цов содержат основную интенсивную характер-
ную для флюоритной фазы моду F2g (475 см−1),
поперечную акустическую моду второго порядка
2TA (297 см−1) и дефектно-индуцированную моду
D при 605 см−1. Для никельсодержащего образца
NCZ-450 наблюдаются сдвиг и сильное уширение
моды F2g по сравнению с CZ-450. Это указывает на
сильное искажение кристаллической структуры

3Fm m

оксида со структурой флюорита, которое может
быть обусловлено встраиванием в структуру ка-
тионов никеля. Такое искажение закономерно
из-за различий в характерной координации и ра-
диусов катионов никеля, церия и циркония. Ка-
тионам Ni2+ (r = 0.69 Å) присуща октаэдрическая
координация анионами кислорода в структуре
NiO, а катионы Ce4+ (r = 0.97 Å) и Zr4+ (r = 0.84 Å)
в структуре CeO2 имеют кубическую координа-
цию. Кроме того, спектр образца CZ-450 отлича-
ется значительным увеличением интенсивности
моды D, которая зависит от концентрации точеч-
ных дефектов в структуре в виде кислородных ва-
кансий [36, 37]. Для смешанных оксидов на основе
диоксида церия со структурой флюорита соотноше-
ние интенсивностей мод I(D)/I(F2g) используется в
качестве индикатора плотности кислородных ва-
кансий [37–39]. Увеличение интенсивности D
моды в спектре никельсодержащего катализатора
NCZ-450 указывает на существенное повышение
содержания в структуре смешанного оксида ва-
кансий по кислороду. Появление вакансий по
кислороду закономерно при внедрении низкова-
лентных катионов Ni2+ в структуру Ce1-xZrxO2. Та-
ким образом, данные спектроскопии комбинаци-
онного рассеяния также свидетельствуют в поль-
зу образования твердого раствора замещения
Ni–Ce–Zr–O в образце NCZ-450 с дефектной,
“напряженной” кристаллической структурой.

Образец NCZ-450, не содержащий детектиру-
емых методом РФА никельсодержащих кристал-
лических фаз, был дополнительно исследован
комплексом методов, способных идентифициро-
вать состояние и структуру высокодисперсных
или структурно-разупорядоченных компонентов.

Анализ полученных изображений СПЭМ с кар-
тами распределения элементов в выбранной об-
ласти по данным ЭДС (рис. 4) подтвердил отсут-
ствие в исходном образце NCZ-450 сегрегирован-
ных частиц индивидуальных соединений никеля.
Наблюдаемое равномерное распределение нике-
ля на атомарном уровне свидетельствует в пользу

Таблица 1. Фазовый состав и структурные характеристики кристаллических фаз в исходных и испытанных ката-
лизаторах по данным порошковой дифракции также размеры частиц Ni0 в испытанных катализаторах по данным
хемосорбции СО

Прочерки означают, что соответствующие показатели не определяли.

Образец

До каталитических испытаний После каталитических испытаний

оксид со структурой 
типа флюорита NiO оксид со структурой 

типа флюорита Ni0

ПЭЯ а, Å DОКР, нм ПЭЯ а, Å DОКР, нм ПЭЯ а, Å DОКР, нм ПЭЯ а, Å DОКР, нм Dхем, нм

CZ-450 5.352(1) 5.5 – – – – – – –
NCZ-450 5.345(1) 4.0 – – 5.353(1) 4.0 – – 19.0
NCZ-500 5.350(1) 4.0 4.182(1) 3.5 5.352(1) 4.0 3.526(1) 5.0 45.0
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формирования в образце NCZ-450 твердого рас-
твора Ni–Ce–Zr–O. Исследование NCZ-450 по-
сле каталитических испытаний методами элек-
тронной микроскопии подтвердило предположе-
ние о распаде твердого раствора Ni–Ce–Zr–O в
восстановительных условиях реакции метаниро-
вания. Анализ распределения элементов по дан-
ным ЭДС выявил отдельные никельсодержащие
частицы размером от 2 до 7 нм наряду с неболь-
шим количеством включений никеля атомарного
масштаба (рис. 5).

Проведена диагностика катализатора NCZ-450 с
использованием рентгенографического метода
анализа распределения атомных пар с целью
идентификации возможных высокодисперсных
соединений. На рис. 6а показана эксперимен-
тальная функция распределения атомных пар ис-
ходного катализатора. Все координационные пи-
ки на кривой G(r) соответствуют локальному упо-

Рис. 3. Спектры комбинационного рассеяния катали-
затора NCZ-450 и образца сравнения CZ-450 без ни-
келя.
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Рис. 4. СПЭМ-изображение исходного образца NCZ-450 (a) и карты распределения элементов в анализируемой обла-
сти согласно данным ЭДС (б, в, г).
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рядочению атомов, характерному для оксида со
структурой типа флюорита (рис. 6а). Дополни-
тельных координационных пиков от никельсо-
держащих фаз не зафиксировано. Рассчитана
функция G(r) для модели частиц твердого раство-
ра замещения Ni0.2Ce0.6Zr0.2O1.8 со структурой типа
флюорита, которая хорошо совпадает с экспери-
ментальной кривой. Таким образом, анализ ближ-
него порядка атомов тоже свидетельствует в пользу
отсутствия в исходном катализаторе NCZ-450
индивидуальных никельсодержащих соедине-
ний и образования твердого раствора замещения
Ni–Ce–Zr–O. На рис. 6б приведена эксперимен-
тальная функция G(r) для катализатора, испытан-

ного в реакции метанирования CO2. Координаци-
онные пики на кривой G(r) также соответствуют
локальному упорядочению атомов, характерному
для оксида со структурой типа флюорита. Однако
при анализе кривой G(r) обнаружено появление
дополнительного пика на расстоянии r = 2.5 Å.
Это значение близко к межатомному расстоянию в
структуре металлического никеля Ni0. Сопоставле-
ние экспериментальной функции с модельной, рас-
считанной для твердого раствора Ce0.75Zr0.25O2 без
никеля, хорошо иллюстрирует наличие на экспе-
риментальной кривой дополнительных пиков на
расстояниях 2.5, 4.3 и 6.6 Å (рис. 6б). Все эти меж-
атомные расстояния характерны для структуры

Рис. 5. СПЭМ-изображение образца NCZ-450 после испытаний в реакции метанирования (a) и карты распределения
элементов в анализируемой области согласно данным ЭДС (б, в, г).
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металлического никеля Ni0. Таким образом, диа-
гностика испытанного катализатора на атомар-
ном уровне структуры позволила установить, что
зафиксированные методом электронной микро-
скопии ультрадисперсные никельсодержащие ча-
стицы являются частицами металла Ni0.

Методом РФЭС в режиме pseudo in situ прове-
дено исследование состава поверхности катали-
затора NCZ-450 после окислительной обработки
в атмосфере кислорода и восстановительной об-
работки в водородсодержащей атмосфере. На
рис. 7 представлены полученные спектры Ni2p3/2.
Спектр катализатора после окислительной обра-
ботки соответствует никелю в состоянии Ni2+.
Наблюдается основной пик с энергией связи в
районе 854.3 эВ, а также core-level сателлиты в
районе 856.2 и 861.1 эВ. Наличие данных сателли-
тов, определяемых многоэлектронными процес-
сами, характерно для соединений Ni2+ [40, 41].
Такие сателлиты присутствуют в спектрах NiO,
Ni(OH)2 и NiSiO3 [42–44]. В спектре катализатора
после восстановления имеется основной интенсив-
ный пик с энергией связи (Есв) в районе 852.3 эВ с
дополнительными пиками в районе 856.8 и

858.9 эВ. Данная структура спектра соответствуют
никелю в металлическом состоянии Ni0 [43].
Установлено, что доля никеля в металлическом
состоянии составляет 79% (табл. 2). Таким обра-
зом, с использованием метода РФЭС показано,
что в ходе восстановительной обработки на по-
верхности катализатора, действительно, образу-
ются частицы металлического никеля Ni0. В спек-
тре также наблюдаются пики в районе 854.3 и
856.2 эВ, что может говорить о наличие в образце
катионов никеля Ni2+. Не исключено, что неболь-
шая доля катионов никеля Ni2+ может сохранять-
ся в структуре смешанного оксида.

На рис. 8а приведены спектры Zr3d катализа-
тора NCZ-450 после обработки в окислительной
и восстановительной средах. Все они хорошо
описываются одним дублетом Zr3d5/2–Zr3d3/2 с
энергией связи Zr3d5/2 в районе 182.0–182.2 эВ,
что соответствует цирконию в состоянии Zr4+.
Для стехиометрического оксида ZrO2 значение
энергии связи Zr3d5/2 лежит в диапазоне 182.2–
183.3 эВ [45–47].

На рис. 8б также представлены спектры Ce3d
катализатора NCZ-450 после обработки в окис-

Рис. 6. a – Экспериментальная функция распределения
атомных пар G(r) исходного катализатора NCZ-450 (1) в
сопоставлении с модельной функцией G(r), рассчитан-
ной для частиц твердого раствора Ni0.2Ce0.6Zr0.2O1.8
размером 4.0 нм (2); б – экспериментальная функция
G(r) испытанного катализатора NCZ-450 (1) в сопо-
ставлении с модельной функцией G(r), рассчитанной
для частиц твердого раствора Ce0.75Zr0.25O2 размером
4.0 нм (2) и частиц Ni0 размером 3.0 нм (3).
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Рис. 7. Спектры Ni2p3/2 катализатора NCZ-450 после
обработки в окислительной (1) и восстановительной
(2) средах.
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лительной и восстановительной средах. Как из-
вестно, спектры Ce3d имеют сложную форму. Во-
первых, в результате спин-орбитального взаимо-
действия 3d-уровень церия расщепляется на два
подуровня Ce3d5/2 и Ce3d3/2, что приводит к появ-
лению в спектре дублета с соотношением инте-
гральных интенсивностей линий 3 : 2. Во-вторых,
каждая компонента дублета расщепляется на 3
линии в случае CeO2 (v/u,  или на
две линии в случае Ce2O3 (  v0/u0). Определив
относительные интенсивности данных компо-
нент, можно оценить долю ионов Ce3+ [48, 49].
Доля катионов Ce3+ для катализатора после обра-
ботки в кислороде составляет 25%. При нагреве
катализатора в атмосфере водорода восстановле-
ние оксида NiO до металла Ni0 сопровождается
частичным восстановлением поверхности оксида

)v''/u'', v'''/ u'''
v'/u',

Ce1 – xZrxO2 с существенным увеличением содер-
жания катионов Ce3+ до 44% (табл. 2.) По всей ви-
димости, имеет место спилловер-эффект, когда
легкие активированные адсорбированные части-
цы водорода (Hадс) диффундируют с поверхности
металлических частиц Ni0 на поверхность носите-
ля с ее восстановлением, как было ранее показано
в исследовании нанесенных никельсодержащих
катализаторов [16].

На основании данных хемосорбции СO опре-
делены площадь поверхности и размер металли-
ческих частиц Ni0, сформировавшихся в катали-
заторах NCZ-450 и NCZ-500 после каталитиче-
ских испытаний в реакции метанирования CO2

(табл. 1). Средний размер частиц Ni0, рассчитан-
ный по результатам хемосорбции, оказался очень
большим – 19 и 45 нм для катализаторов NCZ-450

Таблица 2. Состав поверхности катализатора NCZ-450 после обработки в окислительной и восстановительной
водородсодержащей средах

Обработка [Ni]/([Ce]+[Zr]) [O]/([Ce]+[Zr]) Ni0, % Ce3+, %

Окислительная 0.074 2.47 0 25
Восстановительная 0.046 1.90 79 44

Рис. 8. Спектры Zr3d (а) и Ce3d (б) катализатора NCZ-450 после обработки в окислительной (1) и восстановительной
(2) средах.
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и NCZ-500 соответственно. В тоже время по дан-
ным порошковой дифракции, рентгенографиче-
ского метода анализа распределения атомов и
электронной микроскопии испытанный катали-
затор NCZ-450 содержит ультрадисперсные части-
цы Ni0 размером менее 3 нм. В образце NCZ-500
после каталитических испытаний методом по-
рошковой дифракции показано образование кри-
сталлитов Ni0 со средним размеров 5 нм, что также
было подтверждено методом электронной микро-
скопии (снимки не представлены). Такие силь-
ные различия указывают на плохую доступность
поверхности частиц Ni0 для газообразных реаген-
тов. По всей видимости, высокодисперсные части-
цы металла Ni0 в образцах NCZ-450 и NCZ-500 по-
сле каталитических экспериментов сильно декори-
рованы частицами смешанного оксида Ce1 – xZrxO2.
В образце NCZ-450 в восстановительных услови-
ях каталитической реакции образующиеся при
распаде твердого раствора Ni–Ce–Zr–O высоко-
дисперсные частицы Ni0 остаются частично инкап-
сулированными в объеме носителя Ce1 – xZrxO2. На
это указывают данные РФЭС, которые свидетель-
ствуют о существенном уменьшении относитель-
ного содержания атомов никеля ([Ni]/([Ce]+[Zr]))
на поверхности катализатора NCZ-450 после его
восстановительной обработки (табл. 2). По-види-
мому, декорирование частицами носителя обу-
славливает стабильность образующихся при вос-
становлении частиц Ni0 к спеканию. Катализатор
NCZ-450 был исследован методом порошковой ди-
фракции после обработки в течении 16 ч в водороде
при 450°C. Кристаллическая фаза Ni0 не была заре-
гистрирована. Это говорит о том, что ультрадис-
персные кристаллиты Ni0 устойчивы к спеканию,
долгая выдержка образца в восстановительных
условиях не приводит к их укрупнению.

Таким образом, использование метода Пеки-
ни позволяет добиться высокой дисперсности со-
единений никеля в катализаторах Ni–Ce1 – xZrxO2.
Однако образующиеся при распаде твердого рас-
твора Ni–Ce–Zr–O никельсодержащие частицы
частично декорированы частицами смешанного
оксида Ce1 – xZrxO2, что ухудшает доступность по-
верхности частиц для молекул газообразных реа-
гентов. По этой причине образцы NCZ-450 и
NCZ-500 уступают по активности нанесенному ка-
тализатору Ni/CZ эквивалентного состава (рис. 1),
содержащему после каталитических испытаний
по данным хемосорбции и микроскопии частицы
Ni0 размером около 10 нм [16].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведено исследование структурных особен-
ностей и каталитических свойств в реакции мета-
нирования СO2 никельсодержащих катализаторов

Ni–Ce1-xZrxO2, синтезированных методом Пекини.
Показано, что метод Пекини позволяет получить
оксидный прекурсор, представляющий собой твер-
дый раствор замещения Ni–Ce–Zr–O. Данный
твердый раствор не стабилен при повышенных
температурах. Установлено, что атомы никеля
выходят из его состава при нагреве материала в
окислительной воздушной среде до температуры
500°C и при нагреве в восстановительной водо-
родсодержащей среде до температуры 400°C с се-
грегированием ультрадисперсных частиц оксида
NiO и Ni0 соответственно. Образцы проявляют
хорошую активность в реакции метанирования
CO2, сопоставимую с таковой промышленного
катализатора НИАП-07-05, но уступают нанесен-
ным системам. Хотя метод приготовления обес-
печивает формирование ультрадисперсных со-
единений никеля, только часть поверхности ни-
кельсодержащих частиц доступна для реагентов
вследствие их декорирования частицами смешан-
ного оксида Ce1-xZrxO2.
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Nickel Based Ni–Ce1–xZrxO2 Catalysts Prepared 
by Pechini Method for CO2 Methanation

V. P. Pakharukova1, 2, *, O. A. Stonkus1, N. A. Kharchenko1, 2, V. N. Rogozhnikov1, 
Yu. A. Chesalov1, A. M. Gorlova1, 2, A. A. Saraev1, and D. I. Potemkin1, 2

1Boreskov Institute of Catalysis SB RAS, Ave. Lavrentieva 5, Novosibirsk, 630090 Russia
2Novosibirsk State University, Pirogova Street 2, Novosibirsk, 630090 Russia

*e-mail: verapakh@catalysis.ru

Nickel-based Ni–Ce1 – xZrxO2 catalysts were prepared by Pechini method and their catalytic performance to-
wards CO2 methanation reaction was studied. It was shown that the catalysts exhibit high catalytic activity
comparable to the activity of industrial methanation catalyst NIAP-07-05. The catalysts were characterized
using a complex of X-ray diffraction methods with experiments on synchrotron radiation, high-resolution
electron microscopy, Raman spectroscopy, and X-ray photoelectron spectroscopy. It is shown that the
preparation method makes it possible to achieve a high dispersion of nickel-containing particles formed
during the decomposition of the Ni–Ce–Zr–O substitutional solid solution obtained during the synthesis.
However, due to the decorating effect, the surface of nickel-containing particles is poorly accessible to re-
agents. For this reason, the Ni–Ce1 – xZrxO2 catalysts obtained by the Pechini method are less active than the
supported Ni/Ce1 – xZrxO2 catalysts.

Keywords: CO2 methanation, nickel-based catalyst, cerium-zirconium oxide, atomic pair distribution analy-
sis, electron microscopy, synchrotron radiation
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В РЕАКЦИИ РАЗЛОЖЕНИЯ ОЗОНА И O3-КАТАЛИТИЧЕСКОМ 

ОКИСЛЕНИИ н-С4Н10
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Исследована активность оксидов переходных металлов (V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn), нанесенных
на γ-Al2O3, в реакции разложения озона. Каталитические характеристики образцов, обладающих
высокой (NiO/Al2O3), низкой (Cr2O3/Al2O3) и промежуточной (MnOx/Al2O3) активностью в разло-
жении озона, изучены в процессе озон-каталитического окисления (ОЗКО) н-бутана. Полученные
результаты позволяют сделать вывод о том, что ключевое значение в процессе ОЗКО имеет оптимальная
активность оксида переходного металла в разложении О3. При низкой скорости разложения озона,
окисление углеводорода ограничено скоростью образования атомарного кислорода, в случае слишком
высокой – конверсия углеводорода снижается из-за “нецелевого” процесса рекомбинации атомарного
кислорода. Наилучшие каталитические характеристики в окислении н-С4Н10 установлены для катали-
затора на основе оксида Mn, обладающего оптимальной активностью в разложении О3.

Ключевые слова: озон-каталитическое окисление (ОЗКО), оксиды переходных металлов, гетероген-
ные катализаторы, н-бутан, Al2O3
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ВВЕДЕНИЕ
Важной задачей охраны окружающей среды

является очистка отходящих газов промышлен-
ных предприятий и автотранспорта от примесей
летучих органических соединений (ЛОС). Один
из наиболее перспективных методов нейтрализа-
ции таких соединений – каталитическое окисле-
ние ЛОС с участием озона (ОЗКО) [1]. Благодаря
высокой окислительной активности O3 ОЗКО
позволяет эффективно удалять даже такие мало-
реакционноспособные соединения, как алканы,
при температурах 50–100°C [2]. В качестве ката-
лизаторов процесса ОЗКО обычно используются
оксиды переходных металлов, нанесенные на
различные оксидные или цеолитные носители,
активность которых в окислении ЛОС непосред-
ственно связывают с их способностью разлагать
озон с образованием высокореакционноспособ-
ного атомарного кислорода О* [3]. Следует, однако,
отметить, что систематические данные о зависимо-
сти каталитических свойств оксидов переходных
металлов в ОЗКО от их активности в разложении

озона, полученные для широкого круга оксидов
переходных металлов в идентичных условиях, на
настоящий момент в литературе отсутствуют. В
настоящем письме мы сообщаем о выявленных
нами закономерностях, связывающих активность
нанесенных оксидов переходных металлов 4 пе-
риода в разложении озона и ОЗКО н-бутана.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Нанесенные катализаторы, содержащие 10 мас. %
оксида переходного металла, были приготовлены
методом пропитки по влагоемкости водными рас-
творами VOC2O4, Cr(NO3)3·9H2O, Mn(NO3)2·4H2O,
FeCl3·6H2O, Co(NO3)2·6H2O, Ni(NO3)2·6H2O
Cu(NO3)2·3H2O и Zn(NO3)2·6H2O. В качестве но-
сителя использовали γ-Al2O3 (SBET = 250 м2/г, UOP,
Versal Alumina VGL-25), предварительно прока-
ленный в токе воздуха при 550°C. После пропит-
ки образцы сушили при комнатной температуре,
затем прокаливали в течение 3 ч при 500°C.

Структура катализаторов была исследована ме-
тодами рентгенофазового анализа (ДРОН-4, НПП
“Буревестник”, Россия) и температурно-про-

Сокращения и обозначения: озон-каталитическое окисле-
ние – ОЗКО; летучие органические соединения – ЛОС.

УДК 544.478
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граммированного восстановления (УСГА-101,
ООО “Унисит”, Россия). Для соответствующих
образцов было установлено образование оксидов
V2O5, Cr2O3, Mn2O3 + MnO2, Fe2O3, CoО, NiO,
CuO и ZnO.

ОЗКО бутана проводили на установке проточ-
ного типа, оснащенной трубчатым кварцевым ре-
актором (dвнутр = 10 мм) с неподвижным слоем ка-
тализатора. Подробное описание методики ката-
литического эксперимента приведено в [2].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Согласно современным представлениям о ме-

ханизме ОЗКО, протекающего на поверхности
оксида переходного металла [1], процесс включа-
ет две основные стадии. На первой озон разлага-
ется на молекулярный кислород и его высокоре-
акционноспособную атомарную форму О* на по-
верхности оксида, на второй происходит адсорбция
ЛОС, его реакция с атомарным кислородом и об-
разование продуктов окисления. Соответствен-
но, процесс разложения О3 является ключевой
стадией ОЗКО и определяет его скорость.

В качестве критерия активности нанесенных
оксидов V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, и Zn в процессе
разложения О3 использовали температуру дости-

жения 90% конверсии О3 (Т90). Полученные дан-
ные (рис. 1) позволяют заключить, что при переходе
от катализаторов, содержащих оксиды “ранних”
переходных металлов, таких как V и Cr (Т90 = 260,
235°C), к образцам на основе оксидов Mn, Fe, Co
и Ni каталитическая активность в разложения
озона значительно возрастает, и Т90 снижается до
30–50°C. Для Cu- и Zn-содержащих катализато-
ров наблюдается повышение Т90, свидетельству-
ющее о снижении их активности. Эти результаты
указывают на то, что наибольшая скорость в раз-
ложении озона наблюдается для NiO/Al2O3, для ко-
торого, согласно [1], можно ожидать максимальной
эффективности в ОЗКО н-бутана.

Было проведено сравнение каталитических ха-
рактеристик образцов с высокой, низкой и про-
межуточной активностью в разложении озона
(NiO/Al2O3, T90 = 35°C; Cr2O3/Al2O3, T90 = 235°C и
MnO2/Al2O3, T90 = 115°C) с их свойствами в ОЗКО
н-бутана. Как показали результаты эксперимен-
тов, взаимосвязь каталитических свойств иссле-
дуемых образцов в этих двух процессах носит
сложный характер (рис. 2).

Для катализатора NiO/Al2O3, активность кото-
рого О3 максимальна, действительно наблюдает-
ся наибольшая конверсия н-С4Н10 при температуре

Рис. 1. Температура 90% конверсии озона для оксидов переходных металлов, нанесенных на Al2O3 (ГФ – газофазное раз-
ложение O3 в отсутствии катализатора).
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35°C (~32%), тогда как катализатор Cr2O3/Al2O3
оказался неактивен. Для MnO2/Al2O3 конверсия
н-С4Н10 при 35°C не превышает 15%. Однако при
повышении температуры выше 80°C степень пре-
вращения углеводорода на NiO/Al2O3 быстро
снижается, и при Треакции > 200°C конверсионный
профиль полностью совпадает с таковым для газо-
фазного процесса. Это указывает, что вклад О3-ка-
талитического окисления становится пренебрежи-
мо мал.

Оптимальные каталитические свойства прояв-
ляет MnO2/Al2O3, в присутствии которого кон-
версия н-С4Н10 превышает 90% уже при 100°C, то-
гда как в случае катализатора Cr2O3/Al2O3 его низ-
кая активность в разложении озона ожидаемо
приводит к незначительной конверсии бутана в
ОЗКО при Т ≤ 150°C (рис. 2).

Полученные результаты можно объяснить,
используя следующую схему протекания про-
цесса О3-каталитического окисления углеводо-
родов (схема 1):

Схема 1. Маршруты протекания 
процесса ОЗКО углеводородов.

Поскольку необходимым условием реализа-
ции ОЗКО является образование атомарного кис-
лорода O* (реакция I), то из-за низкой активно-
сти Cr2O3/Al2O3 в этой реакции при температурах

<80°C окисления углеводорода не происходит.
Напротив, высокая активность катализатора
NiO/Al2O3 ведет к тому, что ОЗКО происходит
уже в области 35–50°C. Однако образование O*,
проходящее со значительной скоростью, сопро-
вождается процессом его рекомбинации (реак-
ция III) [4], который конкурирует с ОЗКО (II). В
результате концентрация О3 в реакционной сме-
си уменьшается, что приводит к снижению ско-
рости ОЗКО (II). Наилучшие же каталитические
характеристики имеет катализатор MnO2/Al2O3,
оптимальная активность которого в реакции раз-
ложения озона способствует эффективному про-
теканию реакции ОЗКО.
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Рис. 2. Температурные зависимости конверсии озона в реакции его разложения (а) и конверсии н-бутана в ОЗКО (б)
для катализаторов Cr2О3/Al2O3, MnО2/Al2O3 и NiО/Al2O3. Пунктирная линия (ГФ – газофазное разложение) соответ-
ствует протеканию некаталитического процесса в газовой фазе.
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Decomposition and O3-Catalytic Oxidation of n-С4Н10
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Leninsky prospekt, 47, Moscow, 119991 Russia
*е-mail: st@ioc.ac.ru

The activity of transition metal oxides (V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn) deposited on γ-Al2O3 in the ozone
decomposition reaction has been studied. The catalytic characteristics of samples with high (NiO/Al2O3),
low (Cr2O3/Al2O3) and intermediate (MnOx/Al2O3) activity in ozone decomposition were studied in the pro-
cess of ozone-catalytic oxidation (OZCO) of butane. The obtained results allow us to conclude that the opti-
mal activity of transition metal oxide in the decomposition of O3 is of key importance in the OZCO process.
At a low rate of ozone decomposition, the oxidation of hydrocarbons is limited by the rate of formation of
atomic oxygen, in the case of too high - the conversion of hydrocarbons is reduced due to the “inappropriate”
process of recombination of atomic oxygen. The best catalytic characteristics in the oxidation of h C4H10 have
been established for a catalyst based on Mn oxide, which has optimal activity in the decomposition of O3.

Keywords: ozone-catalytic oxidation (OZCO), transition metal oxides, heterogeneous catalysts, n-butane,
Al2O3


