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CO в присутствии соединений Rh, Pd и Pt в среде водной AcOH. Показано, что эти ГПК достаточно
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Алканы природного и попутного нефтяного га-
зов – доступное и недорогое сырье для получения
ключевых кислородсодержащих соединений ор-
ганического и нефтехимического синтеза – спир-
тов, альдегидов, кетонов, карбоновых кислот. К
настоящему времени использование этого сырья
ограничено процессом конверсии в синтез-газ с
последующим синтезом метанола или углеводо-
родов в реакции Фишера–Тропша [1, 2].

Алканы обычных условиях относительно инерт-
ные соединения. Традиционные гетерогенные ка-
тализаторы, действующие при относительно вы-
соких температурах, при прямом окислении алка-
нов неселективны из-за происходящих реакций
глубокого окисления [3]. Гомогенные катализато-
ры и каталитические системы активны при более
низких температурах и характеризуются высокой
селективностью [4].

Открытие А.Е. Шиловым с сотр. в 1969 г. гомо-
генной активации метана [5] положило начало
бурному развитию этой области химии. За прошед-
шие 50 лет накоплен обширный эксперименталь-
ный и теоретический материал [6–12], однако до
сих пор не разработан подходящий для коммер-
циализации катализатор.

В качестве окислителей исследованы различ-
ные соединения: H2O2, K2S2O8, C6H5IO, органи-
ческие пероксиды, гидропероксиды и др. Отме-
чалось, что использование H2O2 для окисления
метана в метанол нерентабельно [13]. Скорее все-

го, при коммерциализации процессов окисления
потребуется использовать молекулярный кисло-
род в качестве исходного окислителя, в особенно-
сти в случаях алканов C1–C4. В связи с этим, к до-
вольно сложному этапу активации связи C–H до-
бавляется еще и активация кислорода.

К настоящему времени можно выделить два
основных подхода к активации алканов. Согласно
первому подходу активация алканов происходит
во внутренней координационной сфере катали-
тически активного комплекса металла с образо-
ванием связи металл–алкил (внутрисферный ме-
ханизм, ВТМ). Второй механизм заключается в
использовании аналогий с действием биокатали-
заторов (оксигеназ). Предполагается, что при дей-
ствии оксигеназ связь C–H алканов разрывается
при акцептировании атома водорода оксо-(пе-
роксо)-группой каталитически активного ком-
плекса. Назовем такой механизм внешнесфер-
ным (ВШМ).

По механизму ВТМ действуют системы А.Е. Ши-
лова  [4, 6, 7], R. Periana (в оле-
уме) [7, 8] и некоторые другие. Такие системы
характеризуются дейтероводородным изотопным
обменом алкана со средой. В системах, действую-
щих по механизму ВШМ, такой изотопный об-
мен не происходит, т.к. в них не образуется связь
металл–алкил. Метан в системе [4, 6, 7] активи-
руется аквахлоридным комплексом Pt(II), а окис-

( )2– 2–
4 6PtCl –PtCl
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лителем служит [PtCl6]2–. Выход продуктов – мета-
нола и метилхлорида невелик. В системе [8, 14, 15]
катализатором является комплекс bipymPtCl2 в
растворе олеума (bipym – бипиримидин). Про-
цесс окисления идет под действием SO3 при дав-
лении метана 3.4 МПа и 170–220°С. При конвер-
сии метана в 90% выход продукта – метилбисуль-
фата составляет 73%, но активность катализатора
невелика (8.4 ч–1). Этот катализатор считается од-
ним из самых перспективных.

К каталитическим системам, частично или пре-
имущественно действующим по механизму ВШМ,
можно отнести системы, разработанные нами на
основе биомиметического подхода.

Этот подход заключается во введении совос-
становителя. Биологические катализаторы – ок-
сигеназы для активации молекулярного кислоро-
да используют совосстановитель –восстановлен-
ную форму никотинамиддинуклеотида (NADH).
В качестве совосстановителей в химических си-
стемах целесообразно использовать водород или
монооксид углерода, а также и синтез-газ – смесь
водорода и монооксида углерода. Далее оказалось,
что необходимо вводить сокатализаторы, кото-
рые в восстановленной форме взаимодействуют с
молекулярным кислородом и превращают его в
активные двухэлектронные окислители.

Сокатализаторы – соединения с легкими ре-
докс-переходами, часто используемые как реокис-
лители при окислении олефинов и монооксида уг-
лерода – HI/HOI, Cu(I)/Cu(II), Fe(II)/Fe(III). При
таком подходе мы разработали ряд гомогенных
каталитических систем для окисления и окисли-
тельного карбонилирования метана и других низ-
ших алканов [9–12]. Например, метан в присут-
ствии родий–медь–хлоридной каталитической
системы в среде водной трифторуксусной кисло-
ты (AcfOH) при 6 МПа и 95°C превращается в ор-
ганические оксигенаты (метанол, муравьиную и
уксусную кислоты) при общей активности в рас-
чете на Rh 100–150 ч–1.

Представлялось важным расширить круг сока-
тализаторов и вовлечь для конструирования ката-
литических систем гетерополикислоты. Эти со-
единения привлекательны своим разнообразием
и широко использовались в качестве катализато-
ров для окисления различных органических суб-
стратов [16, 17], а также в составе каталитических
систем как реокислители при окислении CO и
олефинов [18–21]. Cообщалось о действии ГПК в
качестве сокатализатора при окислении алканов
C3–C4 в присутствии комплексов Ru(IV) в водной
среде [22], а также окисления метана на закреп-
ленном на SiO2-комплексе bipymPtCl2 [23]. При
этом основной продукт − ацетон на комплексах
Ru(IV) образуется из пропана с выходом, значи-
тельно меньшим стехиометрического. Метан в при-

сутствии катализатора bipymPtCl2/SiO2 превраща-
ется не только в метанол, но и в ацетальдегид. Из-
вестно также об использовании H5PMo10V2O40 в
качестве сокатализатора в системах с Pd(OAc)2 и
Pd(bipy)Cl2 в среде AcfOH [24, 25]. H5PMo10V2O40
нерастворим в AcfOH, по-видимому, этот соката-
лизатор действует в виде суспензии. Важно отме-
тить, что ГПК действуют в качестве связующего
агента между носителем и каталитически актив-
ным комплексом [26]. Это обстоятельство откры-
вает перспективу приготовления гетерогенизи-
рованных катализаторов, в которых ГПК может
быть одновременно и связкой, и сокатализато-
ром. Однако перед этим необходимо исследовать
ГПК в качестве сокатализаторов в условиях гомо-
генного катализа.

Цель данной работы – выяснение возможно-
сти использования ГПК в качестве сокатализато-
ров и сравнение их эффективности с Cu(II) при
окислении пропана в среде водной уксусной кис-
лоты в присутствии соединений родия, палладия
и платины под действием смеси O2/CO.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Реактивы и материалы

RhCl3 ⋅ (H2O)x (34.5мас. % Rh), K2PdCl4 и
(NH4)2PtCl6 синтезировали по методикам [27]; NaCl
(х.ч.), Cu(OAc)2 ⋅ H2O (ч.д.а.), СuSO4 ⋅ 5H2O (х.ч.),
CH3COOH (х.ч.), H2SO4 (х.ч.), ФОСК – перфтор-
октансульфокислота (40%-ный раствор в воде,
Sigma-Aldrich), α,α-дипиридил и γ,γ-дипиридил
(Sigma-Aldrich), H2O (бидистиллят). Эфиры ук-
сусной кислоты и спиртов (пропанолы, н-бута-
нол) синтезировали по методике [28] и перегоня-
ли. Чистоту эфиров контролировали методом ГХ.
Пропаналь – 99.5%, Sigma-Aldrich. ГПК синтези-
ровали согласно [29]. Газы: CO (99.9%), C3H8
(99.8%), O2 (99.9%), H2 – электролитический, ге-
лий – марки “А”.

Каталитические опыты

Опыты проводили в термостатируемом реак-
торе из нержавеющей стали объемом 34 см3, фу-
терованном фторопластом. Контактный раствор
(объем жидкой фазы составлял 2.5 мл) готовили в
специальном контейнере. Компоненты катали-
тической системы для более точной дозировки
взвешивали на аналитических весах и затем содер-
жимое контейнера загружали в реактор. Реактор
присоединяли к установке подачи газов и последо-
вательно вводили газы до парциальных давлений:
C3H8 = 0.68 МПа, O2 = 0.4 МПа, CO = 0.88 МПа.
На линии подачи газов установлен образцовый
манометр на 10.0 МПа с ценой деления 0.04 МПа
для точного дозирования газов. После подачи га-
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зов кран реактора перекрывали, присоединяли к
заранее нагретому до температуры опыта термо-
стату и включали перемешивание. По окончании
опыта реактор охлаждали проточной водой до
комнатной температуры.

Анализ
Газовую и жидкую фазу исследовали методом

ГХ. Газовую фазу анализировали на хроматографе
ЛХМ-2000 с программой “Z-Lab” при 55°С, ДТП.
Колонки: молекулярные сита 5 Å, зернение 0.2–0.3
мм, l = 3 м, d = 3 мм, He = 30 мл/мин (O2, N2, CH4,
CO) и порапак Q, зернение 0.115–0.200 мм, l = 2
м, d = 2.5 мм, He = 20 мл/мин (CO2, пропан).

Жидкую фазу анализировали на газовом хро-
матографе “Кристаллюкс 4000М” с использова-
нием программы NetChrom V2.1, капиллярная
колонка CP-Sil-5CBAgilent, l = 25 м, d = 0.15 мм, с
программированием температуры от 40 до 150°С
со скоростью 5 град/мин, He = 20 мл/мин, вход-
ное давление на колонку 1.3 атм, деление потока
1 : 70, расход 0.287 мл/мин. Введению проб в ис-
паритель хроматографа предшествовала подготов-
ка пробы.

Пробоподготовка для ГХ-анализа
Катализат с введенным внутренним стандартом

(н-С4Н9OAc) загружали в специальный реактор
с хроматографической силиконовой мембраной,
который термостатировали при 50°С в течение
10 мин. Затем нагретым до 60°С газовым шпри-
цем отбирали парогазовую пробу. В хроматограф
вводили 100–150 мкл пробы.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Эффективность соединений меди в качестве

сокатализаторов при гомогенном окислении ал-
канов в присутствии комплексов родия и палла-
дия установлена нами ранее для сред, содержащих
смеси воды и трифторуксусной (AcfOH) [30, 31]
или гептафтормасляной (PrfCOOH) [32] кислот.
Действие соединений меди объясняется особен-
ностью взаимодействия Cu(I) с кислородом, кото-
рое в определенных условиях сопровождается об-
разованием значительных количеств пероксида
водорода [33] по последовательности реакций (1):

(1)

При этом активными двухэлектронными окис-
лителями алканов могут быть не только пероксид
водорода, но и пероксиды и гидропероксиды ме-
ди(II). Если реализовать непрерывное восстанов-

2

2

O
2 2

HCl
CuCl

HCl
2 2 2

Cu (I)Cl
Cu(II)Cl O O Cu(II)Cl

Cu(II)Cl OOH H O CuCl .
−

⎯⎯⎯→
→ − − − ⎯⎯⎯⎯→

→ − ⎯⎯⎯→ +

ление Cu(II) в Сu(I) (реакция (2)), то процесс об-
разования двухэлектронных окислителей стано-
вится каталитическим (реакция (3)):

(2)

(3)
Разработанные нами каталитические системы

действуют при введении CO в качестве совосста-
новителя. Сообщалось о каталитических систе-
мах, действующих без введения совосстановите-
ля [24, 25, 34–36]. Однако их активность очень
низка даже в среде трифторуксусной кислоты.

Поскольку ГПК практически нерастворимы в
AcfOH, исследование возможности их использо-
вания в качестве сокатализаторов для окисления
пропана проводили в водной AcOH. Вода являет-
ся важным компонентом каталитических сис-
тем для совместного окисления алканов и CO (ре-
акции (2) и (3)). Учитывая плохую растворимость
пропана в воде, ранее проведенные исследования
показали, что содержание воды следует поддержи-
вать оптимальным ≈20 об. %. Процесс совместно-
го окисления алкана и CO описывается уравне-
нием (4). Одновременно происходит интенсив-
ное окисление CO (реакция (5)).

(4)

(5)

Каталитические системы
на основе комплексов родия

Проведено сравнительное изучение катали-
тических систем RhCl3–Cu(II)–NaCl и RhCl3–
H5PMo10V2O40 (ГПК-2) и RhCl3–H7PMo8V4O40
(ГПК-4). Как правило, соединения меди активны
в качестве реокислителей в достаточно кислых
средах. Без добавления H2SO4 в продуктах реак-
ции обнаружены только карбонильные соедине-
ния с преобладанием пропаналя (табл. 1, оп. 1).
Отметим, что для действия родий–медь–хлорид-
ной каталитической системы необходимо введе-
ние избытка Cl–, т.к. Cu(II) действует в качестве
сокатализатора (реокислителя) при наличии Cl– в
ее координационной сфере [37]. В отсутствие из-
быточного Cl– наблюдается умеренная каталити-
ческая активность (табл. 1, оп. 2). Введение Н2SO4
в систему RhCl3–Cu(OAc)2 позволяет также про-
водить более корректное сравнение с катализато-
рами Rh–ГПК (ГПК-сильные кислоты). Добав-
ление H2SO4 приводит к существенному увеличе-
нию каталитической активности (табл. 1, оп. 3, 4).
При концентрации серной кислоты 0.05 и 0.1 M
каталитическая активность практически одина-

( )Rh III
2 2

2 2 2

2CuCl CO H O
Cu Cl CO 2HCl,

+ + ⎯⎯⎯⎯→
→ + +

( ) ( )Rh III Cu II
2 2 2 2 2O CO H O H O CO .−+ + ⎯⎯⎯⎯⎯⎯→ +

( ) ( )Rh III Cu II
2 3

3 2 2

RH O CO CH COOH
R O C(O)CH CO H O,

−+ + + ⎯⎯⎯⎯⎯⎯→
→ − − + +

2 22CO O 2CO .+ →
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кова (табл. 1, оп. 3, 4). Ряд опытов проведен в при-
сутствии каталитических систем RhCl3–NaCl–
α,α-bipy(γ, γ-bipy)–Cu(OAc)2. Введение лигандов
bipy обусловлено следующим обстоятельством. При
исследовании свойств гетерогенизированной на
γ-Al2O3 каталитической системы RhCl3–Cu(OAc)2 в
реакции окисления CO в режиме проточной по
газу установке выявлен факт частичного уноса
родия в виде Rh2Cl2(CO)4 из катализатора [38].
Предполагалось, что введение лигандов bipy рез-
ко снизит летучесть карбонилов родия. Опыты 5,
6 (табл. 1), проведенные при Т = 90°С показыва-
ют, что α,α-bipy cущественно снижает активность
каталитической системы, вероятно за счет обра-
зования стабильных хелатных комплексов. Вве-

дение γ,γ-bipy практически не влияет на катали-
тическую активность (табл. 1, оп. 7).

Данные по исследованию ГПК в качестве со-
катализаторов приведены в табл. 1 (оп. 9–14). Ка-
талитические системы с ГПК-4 проявляют низ-
кую активность (табл. 1, оп. 9–11). Установлено,
что избыток Cl– ингибирует действие ГПК-2 в ка-
честве сокатализаторов для окисления пропана и
оксида углерода (табл. 1, оп. 12, 14). Ингибирова-
ние может быть связано с образованием V(IV)-
хлоридных соединений, которые уже неспособны
входить в состав ГПК и подвергаться реокисле-
нию кислородом.

Каталитические системы на основе ГПК в ка-
честве реокислителей вместо Cu(II) разрабатыва-

Таблица 1. Состав продуктов реакции, каталитическая активность и вклад механизма ВТМ при совместном
окислении пропана и монооксида углерода в присутствии RhCl3 и сокатализаторов*

* Условия опыта – давление газов при комнатной температуре, атм.: C3H8 = 6.8; O2 = 4.0; CO = 8.8; AcOH : H2O = 4 : 1 (об.);
80°С; в оп. 5, 6 введен [α,α-bipy] = 2.5 × 10–3M; в оп. 7 введен [γ,γ-bipy] = 2.5 × 10–3M; в опытах 5, 6 Т = 90°С;  –
сумма пропаналя и ацетона; Пa : Aц – cоотношение пропаналя и ацетона, мол. %, A – активность каталитической системы,
выраженная как частота оборотов катализатора, ч–1; S – вклад механизма ВТМ; ФОСК – перфтороктансульфокислота.

№

[R
hC

l 3
] ×

 10
3 , M

Добавки

[С
ок

ат
ал

из
ат

ор
],

 M

τ, ч

Продукты реакции

А, ч–1
S, 

мол. 
% 

[N
aC

l] 
× 

10
3 , M

[H
2S

O
4]

, M СО2, 
об. % 

оксигенаты из пропана,
M × 103

изо-
PrOAc н-PrOAc  

(Пa : Aц)

1 2.5 7.5 0 Сu(OAc)2, 0.02 2 19.9 cледы cледы 0.015 
(64 : 36)

3 64

2 2.5 0 0.05 Сu(OAc)2, 0.02 2 16.3 29 22 22 14.6 –
3 2.5 7.5 0.05 Сu(OAc)2, 0.02 2 8.2 75 51 45

(23 : 77)
34 47

4 2.5 7.5 0.1 Сu(OAc)2, 0.02 1.7 8.2 86 47 47
(27 : 73)

36 42

5 2.5 7.5 0.11 Cu(OAc)2, 0.02 2 2.77 14 6 31 10 –
α,α-bipy

6 2.5 1.5 0.1 CuSO4 ⋅ 5H2O, 0.02 2.5 5.1 33 16 49 16 –
α,α-bipy

7 2.5 7.5 0.1 CuSO4 ⋅ 5H2O, 0.02 2 8.3 83 44 47 35 39
γ,γ-bipy (20 : 80)

8 2.5 7.5 0.1 СuSO4 ⋅ 5H2O 0.02 2 18.8 90 43 61 39 –
9 5 15 0 ГПК-4, 0.02 2 1.6 4 0 12 3.2 –

10 2.5 0 0 ГПК-4, 0.02 2 16.3 4 cледы 13 3.4 –
11 2.5 0 0.05 ГПК-4, 0.02 2 5.7 3 0 7 2.0 –
12 5 15 0 ГПК-2, 0.02 2 4.4 0.5 1 32 3.8 –
13 2.5 0 0.05 ГПК-2, 0.02 3 8.9 13 7 14 13.6 –
14 2.5 0 0 ГПК-2, 0.02 1 29.4 8 8 42

(50 : 50)
23 55

15 2.5 7.5 0 ФОСK, 0.1; Cu(OAc)2, 0.02 2 24.4 83.61 35.4 27.9 29.4 –
16 2.5 0 0 ФОСК, 0.1; ГПК-2, 0.02 2 7.19 19.34 6.7 14.8 8.2 –

3 6C H O

3 6C H O
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лись как безхлоридные системы для снижения
коррозионной активности контактных растворов
при окислении этилена в ацетальдегид [20]. Ката-
литическая система RhCl3−ГПК-2 проявила хотя
и несколько меньшую по сравнению с системой
RhCl3–Cu(OAc)2–NaCl, но вполне приемлемую
активность (табл. 1, оп. 14). Низкая эффективно-
сть ГПК-4 может быть связана с ее более низким
окислительным потенциалом по сравнению с
ГПК-2 [21]. При добавлении H2SO4 к раствору
Cu(OAc)2 в растворе должны наблюдаться Cu2+,

OAc–,  В связи с этим в оп. 6–8 (табл. 1) в ка-
честве сокатализатора брали CuSO4. Однако срав-
нение оп. 4 и 8 (табл. 1) показывает, что между
этими сокатализаторами практически нет разли-
чий. Для приготовления гетерогенизированных
катализаторов в качестве кислой добавки лучше
всего подходит не H2SO4, а сильная органическая
кислота, например, перфтороктансульфокислота
(ФОСК). В связи с этим проведены опыты в при-
сутствии Cu(OAc)2 или ГПК-2, взятых в качестве
сокатализаторов и получены вполне приемлемые
результаты (табл. 1, оп. 15, 16).

Каталитические системы
на основе комплексов палладия

Для предотвращения выпадения металлическо-
го палладия во всех опытах добавляли стабилизи-
рующий лиганд α,α-бипиридил (α,α-bipy). При
использовании Cu(OAc)2 в качестве сокатализа-

2
4SO .−

тора эфиры (изо-PrOAc и н-PrOAc) обнаружены в
следовых количествах, а основными продуктами
реакции были  (сумма пропаналя и аце-
тона) (табл. 2, оп. 1). По-видимому, при этом зна-
чительный вклад вносит внешнесферный меха-
низм процесса и ацетон образуется прямо из про-
пана, а не через промежуточной изопропанол.
Такой механизм был предложен нами ранее при
совместном окислении пропана и iPr18OH кисло-
родом 16O2. Продуктом реакции в этом случае был
исключительно CH3–(16O)C–CH3 [39]. При под-
кислении контактного раствора серной кислотой
появлялись заметные количества эфиров, но уве-
личивался и выход  (табл. 2, оп. 2). Вве-
дение в качестве кислого промотора гетерополи-
кислот ГПК-2 и ГПК-4 привело к снижению ка-
талитической активности (табл. 2, оп. 3, 4). При
этом, добавление H2SO4 не повлияло на катали-
тическую активность (табл. 2, оп. 5). Использова-
ние гетерополикислот ГПК-4 и ГПК-2 приводит
к умеренной каталитической активности (табл. 2,
оп. 6, 7), а подкисление серной кислотой заметно
увеличивает каталитическую активность (табл. 2,
оп. 8, 9).

Таким образом, каталитические системы на ос-
нове комплексов Pd и гетерополикислот проявля-
ют заметную каталитическую активность в пар-
циальном окислении пропана, но, как и в случае
систем на основе комплексов Rh, все же более
низкую, чем системы, содержащие Cu(OAc)2 в ка-

3 6C H O

3 6C H O

Таблица 2. Состав продуктов реакции, каталитическая активность и вклад механизма ВТМ при совместном окисле-
нии пропана и CO в присутствии Pd-содержащих каталитических систем. [K2PdCl4] = [α,α-bipy] = 2.5 × 10–3 M*

* Условия опыта – давление газов при комнатной температуре, атм.: C3H8 = 6.8; O2 = 4.0; CO = 8.8; AcOH : H2O = 4 : 1 (об.);
80°С;  – сумма пропаналя и ацетона; Пa : Aц – cоотношение пропаналя и ацетона; мол. %; A – активность катали-
тической системы, выраженная как частота оборотов катализатора, ч–1; S – вклад механизма ВТМ.

№ [Сокатализатор], M
[H2SO4], 

M
τ, ч

Продукты реакции

А, ч–1 S, мол. % СО2, 
%

оксигенаты из пропана, M × 103

изо-PrOAc н-PrOAc  (Пa : Aц)

1 Сu(OAc)2, 0.04 0 1.0 6.5 Следы Следы 23.5 (56 : 44) 9.4 56
2 Сu(OAc)2, 0.04 0.05 1.5 8.0 20.2 23.3 45.0 (31 : 69) 35.4 51
3 Сu(OAc)2, 0.04

ГПК-2, 0.02
0 1.0 13.4 7.2 Следы 23.0 12.0

4 Сu(OAc)2, 0.04
ГПК-4, 0.02

0 1.0 14.4 8.3 1.6 19.5 11.8

5 Сu(OAc)2, 0.04
ГПК-2, 0.02

0.05 1.0 33.0 9.9 4.9 14.8 11.8

6 ГПК-4, 0.02 0 1.0 12.3 10.2 2.9 18.1 (57 : 43) 12.4 45
7 ГПК-2, 0.02 0 1.0 32.5 5.8 4.7 39.3 (50 : 50) 19.9 52
8 ГПК-4, 0.02 0.05 1.0 12.1 11.2 3.3 26.8 16.5
9 ГПК-2, 0.02 0.05 1.0 37.4 26.5 13.5 19 (63 : 37) 23.6 51

3 6C H O

3 6C H O
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честве сокатализатора. По-видимому, реокисле-
ние восстановленных форм ГПК кислородом про-
исходит медленнее, чем окисление Cu(I) в Cu(II).
Так же, как и в случае родийсодержащих систем
использование ГПК-4 менее эффективно по срав-
нению с ГПК-2. Все же ГПК имеют определенное
преимущество по сравнению с Cu(II), заключаю-
щееся в том, что они не образуют при восстановле-
нии нерастворимые осадки. Кроме того, по мнению
авторов [18, 20], гетерополикислоты в определен-
ной степени стабилизируют Pd(0) и предотвращают
выпадение Pd в виде металлического осадка.

Каталитические системы
на основе комплексов платины

Для приготовления этих систем в качестве ис-
ходного компонента использовали (NH4)2PtCl6. В
условиях опытов (CO, 80°C) Pt(IV) восстанавли-
вается до Pt(II). Соединения платины в реакциях
с участием СO по сравнению с соединениями пал-
ладия имеют преимущество, заключающееся в том,
что образующиеся карбонилы Pt(0) значительно
более устойчивы по сравнению с карбонилами Pd
и вероятность выпадения металлической платины
невелика [34, 35]. При использовании Cu(OAc)2 в
качестве сокатализатора наблюдаются лишь сле-
ды продуктов окисления пропана (табл. 3, оп. 1).
Введение дополнительного количества хлор-ионов
приводит к появлению небольшой каталитиче-
ской активности системы (табл. 3, оп. 2). В то же
время ГПК-2 обеспечивает уже заметную катали-
тическую активность, которая существенно уве-
личивается при добавлении в систему серной кис-
лоты (табл. 3, оп. 3, 4).

К механизму процесса
Действие ГПК в качестве сокатализатора, по-

видимому, аналогично действию Cu(I), Cu(II) в
медьсодержащих сокатализаторах (реакция (1)).

Восстановленная форма ГПК содержит V4+, кото-
рый при взаимодействии с кислородом окисляет-
ся с образованием активных двухэлектронных
окислителей.

При гомогенном окислении алканов, катализи-
руемом металлокомплексами, по механизму ВТМ в
продуктах реакции преобладают первичные спир-
ты. В пропане энергия первичной связи С–H (в
метильной группе) составляет 406 кДж/моль, а
вторичной связи C–H (в метиленовой группе) –
393 кДж/моль. По стерическим причинам во внут-
ренней координационной сфере металла выгод-
нее расположиться нормальному алкилу, чем раз-
ветвленному. Поэтому, при окислении пропана
в системе [PtCl4]2––[PtCl6]2–, действующей ис-
ключительно по механизму ВТМ, соотношение
н-пропилхлорида (н-пропанола) к изопропилхло-
риду (изопропанолу) составляет 3 : 1 [4, 6].

Согласно механизму ВШМ алкан активирует-
ся путем отрыва атома водорода от алкана атомом
кислорода оксо- или пероксокомплекса металла.
Поскольку вторичная связь С–Н менее прочна, то
преимущественно она и подвергается окислению.
Например, при окислении пропана в биомимети-
ческой системе цитохром P 450–NADPH–O2 об-
разуется исключительно изопропанол [42].

Ранее мы показали, что окисление метана в
присутствии родий–медь–хлоридной каталити-
ческой системы в среде AcfOH–H2O происходит
преимущественно по механизму ВШМ [43]. Окис-
ление пропана в этих же условиях частично проис-
ходит по механизму ВТМ, однако количественно
вклад этого механизма не оценивался [32].

В данной работе в некоторых опытах мы при-
вели соотношение пропаналя и ацетона.

Согласно [5] примем, что 25% изопропанола
образуется по механизму ВТМ, а остальные 75%-
по ВШМ. По нашим данным ацетон образуется
не окислением изопропанола, а по независимой

Таблица 3. Состав продуктов реакции, каталитическая активность и вклад механизма ВТМ при совместномо-
кислениипропана и CO в присутствии комплексов Pt и сокатализаторов*

* Условия опыта – давление газов при комнатной температуре, атм.: C3H8 = 6.8; O2 = 4.0; CO = 8.8; AcOH : H2O = 4 : 1 (об.);
80°С; (NH4)2PtCl6 = 5 × 10–3 M; в оп. 2  = 12, [(NH4)2PtCl6] = 5 × 10–3 M, [NaCl] = 3 × 10–2 M;  – сумма
пропаналя и ацетона; Пa : Aц – cоотношение пропаналя и ацетона, мол. %; A − активность каталитической системы, выра-
женная как частота оборотов катализатора, ч–1; S – вклад механизма ВТМ.

№ [Сокатализатор], 
M

[H2SO4], 
M

τ, ч

Продукты реакции

А, ч–1 S, мол. %СО2, 
%

оксигенаты из пропана, M × 103

изо-PrOAc н-PrOAc  (Пa : Aц)

1 Сu(OAc)2, 0.02 0.04 1.7 2.0 следы следы следы 0 –
2 Сu(OAc)2, 0.04* 0.05 1.7 8.2 11.3 12.6 7.6 3.7 –
3 ГПК-2, 0.04 0 2.0 11.2 23.7 5.6 45.7 (47 : 53) 7.6 38
4 ГПК-2, 0.04 0.05 1 27.5 21.9 11.2 52.7 (64 : 36) 17 57

3 6C H O

Cl Pt 3 6C H O
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реакции [39]. Такая реакция скорее всего осу-
ществляется по механизму ВШМ. Пропаналь мо-
жет легко получаться окислением н-пропанола. В
таком случае его происхождение связано с марш-
рутом по механизму ВТМ. Принимая во внима-
ние вышеотмеченное, можно приближенно оце-
нить вклад каждого из механизмов в образование
продуктов реакции окисления пропана.

Такие расчеты показывают, что во всех опытах
наблюдается очень существенный вклад механиз-
ма ВТМ (табл. 1–3, S – вклад механизма ВТМ). В
ряде опытов изопропанол и ацетон преобладают
над н-пропанолом и н-пропаналем. Общая актив-
ность каталитических систем при этом достаточ-
но высока, а вклад механизма ВТМ меньше, чем
внешнесферного (табл. 1, оп. 3, 4, 7). В каталити-
ческой системе RhCl3−ГПК-2 выход С3Н6O пре-
вышает выходы эфиров, причем пропаналь и аце-
тон образуются в равных количествах. Вклад меха-
низма ВТМ составляет 55% (табл. 1, оп. 14). В Pd-
содержащих каталитических системах и Cu(OAc)2
и с ГПК-2 вклады ВШМ- и ВТМ-механизмов при-
мерно одинаковы (табл. 2, оп. 1, 2, 7, 9). В Pt-содер-
жащих каталитических системах лучшие результа-
ты получены при использовании ГПК-2 в качестве
сокатализатора, причем введение H2SO4 приводит
к увеличению активности и повышению вклада
механизма ВТМ от 38 до 57% (табл. 3, оп. 3, 4).

Согласно полученным данным при варьирова-
нии катализаторов и сокатализаторов в опреде-
ленной степени можно управлять селективно-
стью процесса с преимущественным получением
спиртов (эфиров) или карбонильных соединений
(пропаналя, ацетона).

Недостатками гомогенного жидкофазного ка-
тализа является сложность отделения катализато-
ра от продуктов реакции и растворителя и возвра-
щение его в каталитический процесс, а также вы-
сокая коррозионная активность используемых
сред. В связи с этим представляется перспектив-
ным конструирование гибридных гомогенно-ге-
терогенных катализаторов, которые представля-
ют собой гомогенные катализаторы в высококи-
пящем растворителе, нанесенные на носители, и
могли бы действовать в обычном проточном по
газу реакторе. Для действия таких систем необхо-
димо обеспечить возможность взаимодействия
между компонентами каталитических систем. В
этом смысле ГПК могут иметь преимущество пе-
ред Cu(I,II), поскольку не образуют нераствори-
мых соединений. Ранее нами установлено, что
родий–медь–хлоридные и палладий–медь–хло-
ридные каталитические системы, иммобилизо-
ванные на γ-Al2O3, эффективны в реакции окис-
ления СО в газофазном режиме [38, 44], но требу-
ют введения кислого промотора и паров воды.
Однако на этих катализаторах не удалось смоде-
лировать условия для совместного окисления

пропана и CO. На основе результатов данной
работы можно расширить круг сокатализаторов
и кислых промоторов с включением, например,
H5PMo10V2O40 и перфторсульфокислот и попы-
таться провести совместное окисление пропана и
CO с получением из пропана оксигенатов (пропа-
нолов, ацетона, пропаналя) в условиях гетероген-
ного катализа.

ВЫВОДЫ
Таким образом, в процессе окисления пропана

в среде водной уксусной кислоты проведено срав-
нительное исследование каталитической активно-
сти систем на основе соединений Rh, Pd и Pt при
использовании в качестве сокатализаторов со-
единений меди или фосфор–молибден–ванади-
евых гетерополикислот. Показано, что каталити-
ческое действие систем проявляется лишь при
введении СО в качестве восстановителя, причем
при замене соединений Cu(II) на ГПК для Pt-ка-
тализаторов активность возрастает, для Rh- и Pd-
систем она снижается. Проведена оценка вклада
внутри- и внешнесферного механизмов в процес-
се активации и окисления пропана; найдено, что
роль ГПК в процессе окисления пропана анало-
гична действию соединений меди.

Использование ГПК в качестве сокатализато-
ров представляет перспективу при создании гете-
рогенизированных каталитических систем на ос-
нове пористых носителей неорганической или
полимерной природы.
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