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Получены азотсодержащие углеродные нанотрубки (N-УНТ) с различной степенью допирования
азотом. Изучено влияние азота в N-УНТ на гидрофильно-гидрофобные свойства углеродных нано-
трубок и их активность в реакции разложения Н2О2. Исследованы различные подходы к модифика-
ции поверхности N-УНТ алкильными группами и обнаружена высокая устойчивость N-УНТ к ал-
килированию. Успешно синтезированы гетерогенные катализаторы на основе полиоксометаллата
[PO4{WO(O2)2}4]3– и N-УНТ с малой степенью допирования азотом ≤1.8 ат. %. Показана высокая эф-
фективность катализаторов в реакциях жидкофазного селективного окисления алкенов с использова-
нием H2O2 в качестве “зеленого окислителя” и подтверждена гетерогенная природа катализа.
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ВВЕДЕНИЕ

Эпоксиды широко используются как строи-
тельные блоки для базового и тонкого органи-
ческого синтеза благодаря особой реакционной
способности оксиранового кольца [1]. Окисление
алкенов при помощи различных веществ, содер-
жащих пероксидную группу, является одним из
основных путей получения эпоксидов [2]. Боль-
шинство синтетических подходов основаны на
применении надкислот [2] и алкилгидроперокси-
дов [3] в качестве окислителей. Однако использова-
ние водного пероксида водорода как зеленого окис-
лительного агента представляет значительный эко-
номический и экологический интерес [4–6]. При
гомолитической активации пероксида водоро-
да происходит образование радикалов, которые
направляют реакцию по маршруту аллильного

окисления. Вследствие этого селективное эпок-
сидирование алкенов пероксидом водорода мо-
жет проводиться только в присутствии катализа-
тора, который будет гетеролитически активиро-
вать пероксид водорода [4, 5].

Металл-кислородные кластеры, или полиок-
сометаллаты (ПОМ), представляют большой ин-
терес как катализаторы окислительных процес-
сов, поскольку они термодинамически устойчивы
к окислению, обладают большим разнообрази-
ем структур и способны активировать различные
окислители [6]. Четырехъядерный фосфорволь-
фрамат [PO4{WO(O2)2}4]3– (PW4), также известный
как комплекс Вентурелло, в течение долгого вре-
мени использовался как активный и селективный
гомогенный катализатор для эпоксидирования
алкенов пероксидом водорода [7, 8]. Однако для
эффективного использования этого активного
компонента необходима его иммобилизация на
поверхности инертного носителя, проявляющего
высокую стабильность в условиях агрессивной
жидкой реакционной среды.

В настоящее время известно, что углеродные
наноматериалы (УНМ) перспективны в конструи-
ровании гибридных неорганических композитов
для электроники, преобразования энергии и ее

Сокращения и обозначения: УНТ – углеродные нанотруб-
ки; N-УНТ – азотсодержащие углеродные нанотрубки;
ПОМ – полиоксометаллаты; PW4 – четырехъядерный
фосфорвольфрамат [PO4{WO(O2)2}4]3–; NPy, NPyr, NQ,
NOx – пиридиноподобные, пиррольные, графитоподоб-
ные и окисленные структурные позиции; ТГ – термограви-
метрия; ДТА – дифференциальный термический анализ;
ДСК – дифференциальная сканирующая калориметрия;
ТПО – термопрограммируемое окисление; РФЭС – рент-
геновская фотоэлектронная спектроскопия.
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хранения, молекулярных сенсоров и катализа [9].
Композиты на основе ПОМ и УНМ активно ис-
следуются в качестве электрокатализаторов для
расщепления воды или окислительно-восстанови-
тельных реакций в топливных элементах [10–13].
Основными способами иммобилизации ПОМ
на поверхности УНМ является обычная адсорб-
ция [12] или пропитка [14], однако используются
и более сложные методы, такие как электроста-
тическое связывание через функциональные груп-
пы, предварительно введенные на поверхность
УНМ [10], или ковалентное связывание через ор-
ганически-модифицированные ПОМ [13].

Дополнительные возможности иммобилиза-
ции активных центров открываются при допиро-
вании структуры УНМ атомами азота (N-УНМ).
Азот в УНМ встраивается в пиридиноподобные
(NPy), пиррольные (NPyr), графитоподобные (NQ) и
окисленные (NOx) структурные позиции [15–17].
Морфология УНМ, количество азота и соотно-
шение его форм являются основными фактора-
ми, влияющими на функциональные свойства
композитов на основе N-УНМ. В многочислен-
ных работах продемонстрировано увеличение
каталитической активности катализаторов, на-
несенных на азотсодержащие углеродные нано-
волокна [15, 18, 19], углеродные нанотрубки (N-
УНТ) [20, 21], мезопористый углерод [22, 23] и т.д.
Недавно нами была показана возможность устой-
чивой иммобилизации ПОМ на N-УНТ [24]. Со-
гласно полученным данным конверсия и селек-
тивность синтезированного катализатора были
сравнимы с таковыми для гомогенного катализа-
тора в реакции селективного окисления алкилфе-
нола в соответствующий алкил-п-бензохинон с
использованием перекиси водорода в качестве
окислителя.

Целью настоящей работы является исследова-
ние N-УНТ с различной степенью допирования
азотом и получение эффективного гетерогенного
катализатора на основе ПОМ и N-УНТ для селек-
тивного окисления различных алкенов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Материалы

Циклооктен (98%) и циклогексен (98%) полу-
чены от “Fluka” и пропущены через нейтральный
оксид алюминия перед использованием. Ацето-
нитрил (“Panreac”, класс ВЭЖК) был высушен и
хранился в активированных молекулярных ситах
4 Å. Все остальные реагенты и растворители были
высшей чистоты и применялись без дальнейшей
очистки. Концентрацию H2O2 (примерно 30 вес. %
в воде) определяли йодометрически перед исполь-
зованием.

Синтез ПОМ

Тетрагексиламмониевую соль полиоксоволь-
фрамата ((C7H15)4N)3[PO4{WO(O2)2}4] получали
по методике, описанной в работе [25]. Чистота
соединения была подтверждена ИК-спектроско-
пией и 31P ЯМР-спектроскопией.

Синтез УНТ и N-УНТ

Углеродные нанотрубки (УНТ) и азотсодержа-
щие углеродные нанотрубки (N-УНТ) были син-
тезированы методом каталитического пирролиза
этилена или этилен-аммиачной смеси на Fe–Ni–
Al2O3-катализаторе при 700°С [26, 27]. Концен-
трацию аммиака в смеси варьировали от 10 до
60 об. %. Для удаления катализатора из УНТ и
N-УНТ материалы подвергали воздействию кон-
центрированной соляной кислотой в течение 7
дней с последующим кипячением в 2 М HCl в
течение 6 ч. Отмывку образцов от ионов хлора
проводили многократным кипячением в ди-
стиллированной воде до исчезновения положи-
тельной пробы на Cl–. Содержание катализатора
уменьшалось до 1–2 вес. %. Микроскопия высо-
кого разрешения показала, что оставшиеся части-
цы катализатора находились в капсулированном
состоянии и, соответственно, отмытые углерод-
ные нанотрубки были инертны в реакции разло-
жении H2O2. Отмытые образцы сушили на возду-
хе, а затем прокаливали в Ar при 170°С в течение
2 ч. Перед иммобилизацией ПОМ N-УНТ допол-
нительно высушивали в вакууме при 100°C.

Алкилирование N-УНТ с помощью CH3I

Навеску 200 мг 1.8 ат. % N-УНТ (1.8% N-УНТ)
помещали в стеклянный сосуд для высокого дав-
ления с закручивающейся пробкой, добавляли
50 мкл CH3I и оставляли при перемешивании на
48 ч при 25°C. Затем температуру поднимали до
50°C и перемешивали еще 8 ч. Углеродные нано-
трубки отфильтровали, промывали небольшим
количеством эфира и сушили в токе воздуха.

Алкилирование N-УНТ с помощью C4H9Br

Навеску 200 мг 4.8 ат. % N-УНТ (4.8% N-УНТ)
помещали в стеклянный сосуд для высокого дав-
ления с закручивающейся пробкой, добавляли
3 мл толуола, 1 мл C4H9Br и оставляли при пере-
мешивании на 24 ч при 120°C. Затем образец от-
фильтровали, промывали небольшим количеством
эфира и сушили в токе воздуха.
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Алкилирование N-УНТ с помощью C4H9Li
Навеску 200 мг 4.8% N-УНТ помещали в колбу

с 5 мл концентрированного раствора KOH в эта-
ноле, затем N-УНТ отфильтровали и промывали
этанолом. После быстрой просушки на воздухе
образец сушили в вакууме при 100°C и колбу за-
полняли аргоном. В токе аргона при комнатной
температуре и перемешивании к N-УНТ добавля-
ли 3 мл гексана, 400 мкл 2.5 М раствора C4H9Li в
гексане и оставляли на 24 ч. Затем в смесь при-
ливали 100 мкл C4H9Br и выдерживали еще 48 ч.
Реакционную смесь гасили с помощью этанола,
N-УНТ отфильтровали, промывали небольшим
количеством эфира и сушили на воздухе.

Иммобилизация ПОМ
Адсорбцию PW4 на УНТ и N-УНТ осуществля-

ли при комнатной температуре из раствора MeCN.
Для повышения адсорбционной емкости при ад-
сорбции на N-УНТ добавляли HClO4 (1 экв к
PW4), адсорбцию на УНТ проводили без добавле-
ния HClO4. Завершение процесса адсорбции кон-
тролировали с помощью УФ-видимой спектро-
скопии. Полученный твердый материал отделяли
фильтрованием, трижды промывали MeCN и су-
шили в вакууме при 60°C.

Разложение H2О2

Углеродный носитель, 10 мг, помещали в стек-
лянный реактор, содержащий 5 мл MeCN, и за-
тем добавляли 50 мкл 11 М H2O2. Реакционную
смесь интенсивно перемешивали при 50°C, и об-
разцы раствора (300 мкл) периодически отбирали
шприцем. Концентрацию H2O2 определяли тит-
рованием раствором 0.002 М KMnO4. Начальные
скорости разложения H2O2, W0, находили по тан-
генсу угла наклона исходных участков кинетиче-
ских кривых.

Каталитическое окисление и анализ продуктов
Каталитические эксперименты проводили в

термостатируемых стеклянных сосудах при ин-
тенсивном перемешивании (500 об./мин). Ти-
пичные условия реакций окисления: 0.1 М алке-
на, 0.1–0.2 М Н2О2, 10 мг 15 вес. % PW4/N-УНТ,
1 мл MeCN, 50°C. Условия реакции были вы-
браны на основании результатов проведенных
ранее исследований гетерогенных катализато-
ров на основе PW4 [24, 25]. Реакции начинались
при добавлении H2O2. Продукты реакции иден-
тифицировали с помощью газовой хроматогра-
фии с масс-спектрометрией (ГХ-МС) и 1H ЯМР и
количественно определяли с помощью газового

хроматографа с использованием дифенила в ка-
честве внутреннего стандарта.

Физико-химические методы исследования

Анализ реакционной смеси проводили с ис-
пользованием газового хроматографа Хромос ГХ-
1000 (“ХРОМОС Инжиниринг”, Россия), обору-
дованного пламенно-ионизационным детектором
и кварцевой капиллярной колонкой BPX5 (30 м ×
× 0.25 мм). Спектры ЯМР 31P регистрировали на
спектрометре AVANCE-400 (“Brüker”, Германия)
при 161.67 МГц. Химический сдвиг для P был
определен относительно 85% H3PO4. УФ-види-
мые спектры регистрировали на спектрофотомет-
ре Cary 60 (“Varian”, США). Спектры рентгенов-
ской фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС)
были получены на фотоэлектронном спектрометре
ES-300 (“KRATOS Analytical”, Великобритания) с
применением AlKα-излучения (hν = 1486.6 эВ). Ка-
либровку энергетической шкалы спектрометра
проводили с использованием спектров внутрен-
них уровней золота Au4f7/2 и меди Cu2p3/2, энер-
гии связи которых принимали равными 84.0 и
932.7 эВ соответственно. Содержание азота в N-
УНТ определяли как отношение N/C (ат. %), рас-
считанное из интенсивностей соответствующих
спектральных линий (N1s, C1s) с учетом попра-
вок на атомные факторы чувствительности каж-
дого элемента. Исследование текстурных харак-
теристик осуществляли методом адсорбции азота
при 77 К на анализаторе удельной поверхности
ASAP-2400 (“Micrometrics”, США) с предваритель-
ной тренировкой образцов в вакууме при 200°C.
Влагоемкость углеродных нанотрубок находи-
ли стандартным гравиметрическим способом. Для
этого к определенной навеске образца добавляли
растворитель (воду или ацетон) при перемешива-
нии до влажного состояния и взвешивали полу-
ченный образец. Количество добавленной жид-
кости, отнесенное к массе образца, записывали
как значение его влагоемкости.

Термический анализ (ТПО) образцов выпол-
няли с помощью прибора синхронного термиче-
ского анализа STA 449 С Jupiter (“NETZSCH”,
Германия). Образец помещали в корундовый ти-
гель без крышки в воздушной атмосфере. Ско-
рость подачи воздуха в камеру образца составляла
30 мл/мин. В весовой блок подавали гелий со ско-
ростью 20 мл/мин. Образец сначала нагревали со
скоростью 2°С/мин от комнатной температуры
до 50°С и выдерживали при данной температуре
30 мин, затем проводили программируемый темпе-
ратурный нагрев со скоростью 5°С/мин до 1000°С.



236

КИНЕТИКА И КАТАЛИЗ  том 62  № 2  2021

СУБОЧ и др.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Физико-химические свойства N-УНТ

Методом РФЭС было определено содержание
азота и доля различных его форм в N-УНТ. Как
видно из табл. 1, повышение концентрации ам-
миака в реакционной смеси от 10 до 60 об. % со-
провождается увеличением содержания азота в
N-УНТ от 0.8 до 4.8 ат. %. Во всех случаях азот
встраивается в стандартные структурные позиции
(NPy, NPyr и NQ), при этом с возрастанием степени
допирования относительный вклад NQ уменьша-
ется с 40 до 25%.

Проведенное исследование текстурных ха-
рактеристик углеродных нанотрубок показало:
N-УНТ, как и УНТ, являются мезопористыми
материалами, на что указывает наличие капил-
лярно-конденсационного гистерезиса на изотер-
мах адсорбции (рис. 1). Для УНТ/N-УНТ величи-
ны удельной поверхности, среднего размера пор
и объема пор составляют 150–200 м2/г, 12–18 нм и
0.5–0.9 см3/г соответственно.

Способность углеродных нанотрубок адсорби-
ровать различные растворители анализировали

на основании данных влагоемкости материалов
по воде и ацетону. Как видно из рис. 2, влагоем-
кость N-УНТ как в случае воды, так и в случае
ацетона растет с увеличением содержания азота и
достигает максимального значения 6 мл/г. Полу-
ченные значения влагоемкости значительно пре-
вышают величины объема пор углеродных нано-
трубок, определенные по адсорбции азота. По
всей видимости, азотные центры повышают гид-
рофильность углеродной поверхности, в резуль-
тате чего происходит объемное заполнение внут-
ренних каналов трубок [29, 30]. Увеличение вла-
гоемкости с ростом содержания азота в N-УНТ
может положительно влиять на количество ад-
сорбированного на поверхности ПОМ.

Термический анализ показал, что в УНТ и
4.8% N-УНТ отсутствуют примеси аморфного уг-
лерода, поскольку на ДТА-кривых имеется только
один максимум в области 500–600°С. Наблюдае-
мый сдвиг максимума в область низких температур
на 140°С (рис. 3) свидетельствует об уменьшении
термической устойчивости N-УНТ по сравнению
с УНТ вследствие их большей дефектности [27].

Таблица 1. Общее содержание азота в N-УНТ и процентное содержание азота в различном электронном состо-
янии

[NH3], об. % [NОбщ], ат. % NPy/NОбщ, % NPyr/NОбщ, % NQ/NОбщ, % NOx/NОбщ, %  %

0 0 0 0 0 0 0
10 0.8 23 10 40 10 17
25 1.8 16 13 33 11 26
40 3.1 18 10 32 13 27
60 4.8 27 18 25 10 20

2N ОбщN N ,

Рис. 1. Изотермы адсорбции N2 при 77 К для УНТ и 4.8% N-УНТ.
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Рис. 2. Зависимость влагоемкости N-УНТ по воде и ацетону от содержания азота.
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В рамках настоящей работы было проведено
исследование возможности алкилирования азот-
содержащих углеродных нанотрубок различными
реагентами. Модифицирование поверхности N-
УНТ алкильными группами может привести к
увеличению гидрофобности поверхности, а это в
свою очередь – повлиять на селективность реак-
ций каталитического эпоксидирования алкенов
пероксидом водорода в присутствии катализато-
ров ПОМ/N-УНТ. Поскольку селективность эпок-
сидирования для ПОМ/N-УНТ зависит в основ-
ном от скорости протекания побочной реакции
раскрытия эпоксидного цикла, гидрофобизация
поверхности должна уменьшить приповерхност-
ную концентрацию воды и снизить скорость гид-
ролитического раскрытия цикла, повышая таким
образом выход эпоксидов. Вышеупомянутую мо-
дификацию в случае N-УНТ можно провести с
помощью алкилирования N-групп на поверхно-
сти N-УНТ с использованием различных алкили-
рующих агентов, например, CH3I и C4H9Br. Пред-
полагается, что наиболее реакционноспособны-
ми в этом процессе будут пиридиноподобные
азотные группы за счет их высокой нуклеофиль-
ности. Пиррольные группы по аналогии с пирро-
лом также могут быть доступны для алкилирова-
ния, но после обработки основанием и депрото-
нирования.

Для модификации поверхности 1.8% N-УНТ
метильными группами в качестве метилирующе-
го реагента был выбран метилиодид CH3I, кото-
рый способен практически количественно мети-
лировать пиридин в мягких условиях, поскольку

среди N-групп в N-УНТ имеется примерно 20%
пиридиноподобного N (табл. 1). Однако реакция
N-УНТ с 2-кратным избытком CH3I не привела к
модификации поверхности алкильными группа-
ми по данным РФЭС (рис. 4). Интенсивность
сигнала от NPy (398.4 эВ) не изменилась после ре-
акции. Кроме того, каждой образующейся пири-
диниевой группе N+–Me должен соответствовать
противоион I–, который по данным РФЭС обна-
ружен лишь в следовых количествах (табл. 2).

Следующим этапом была попытка использо-
вать более жесткие условия для алкилирования
N-УНТ, но низкая температура кипения CH3I за-
трудняет проведение процесса при более высоких
температурах. Исходя из этого, для модификации
поверхности 4.8% N-УНТ был выбран 1-бромбу-
тан C4H9Br [31]. Реакцию алкилирования N-УНТ
проводили в смеси толуол/бромбутан с 10-крат-
ным избытком бромбутана по отношению к азо-
ту N-УНТ. Для анализа состояния поверхности
применяли метод ТПО, поскольку при нагрева-
нии модифицированных бутильными группами
N-УНТ должно наблюдаться элиминирование
этих групп в диапазоне температур 100–250°С с
соответствующей потерей массы ~10%. Однако
на термограмме N-УНТ после реакции не наблю-
далось ступени потери массы при этих температу-
рах, а также отсутствовал и соответствующий
максимум на ДТА-кривой (рис. 5).

Согласно данным ТПО алкилирование пир-
рольных азотных групп после депротонирования
сильным основанием и использование C4H9Li
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для модификации поверхности N-УНТ за счет
нуклеофильного замещения также не привело к
ожидаемому результату. Возможно, это связано с
доступностью азотных центров для реагента. Та-
ким образом, вне зависимости от использованно-
го подхода N-УНТ показали высокую устойчи-
вость к алкилированию, и требуется дальнейшее
проведение исследований по разработке эффек-
тивного способа алкилирования N-групп N-УНТ.

Активность катализатора 15 вес. % PW4/N-УНТ

Ранее в работе [24] мы обнаружили, что наибо-
лее эффективным носителем в ряду 1.8% N-УНТ –
4.8% N-УНТ являются азотсодержащие трубки с
наименьшим содержанием азота. Было обнару-
жено, что при увеличении степени допирования
азотом возрастает скорость непродуктивной ре-
акции разложения Н2О2. Для подтверждения бо-
лее высокой эффективности N-УНТ с низким со-

Рис. 3. Кривые ТГ (а) и ДТА (б) для УНТ и 4.8% N-УНТ.
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держанием азота в настоящей работе в качестве
носителя для PW4 использовали 0.8% N-УНТ.
Как видно из рис. 6, скорость разложения H2O2

падает более чем в 2 раза при уменьшении содер-
жания азота от 1.8 до 0.8%.

Катализаторы PW4/N-УНТ получали адсорб-
цией PW4 из раствора в MeCN на N-УНТ в соот-
ветствии с методикой, описанной ранее [24]. В
ходе приготовления образцов 15 вес. % PW4/0.8%
N-УНТ и, для сравнения, 15 вес. % PW4/1.8% N-УНТ

Рис. 4. Спектр N1s образца 1.8% N-УНТ до (а) и после (б) метилирования.
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добавляли 1 экв HClO4. Для получения катализа-
тора 5 вес. % PW4/УНТ добавка кислоты не при-
менялась.

Каталитические характеристики 15 вес. % PW4/
0.8% N-УНТ исследованы в реакции эпоксидиро-
вания различных алкенов 30%-ным водным H2O2

и приведены в сравнении с другими катализато-
рами в табл. 3. По конверсии и селективности в
окислении циклооктена катализатор 15 вес. % PW4/
0.8% N-УНТ незначительно уступает катализато-
ру 15 вес. % PW4/1.8% N-УНТ (табл. 3, № 1 и № 2),
однако благодаря меньшему количеству азота в
нем этот образец демонстрирует на 15% более вы-
сокую эффективность использования H2O2, что
было доказано при определении количества H2O2

в реакционной смеси за одинаковое время реак-
ции. Это подтверждает предположение о том, что
N-УНТ с малой степенью допирования являются
оптимальными носителями для PW4-катализатора.

В окислении циклогексена и метилолеата ка-
тализатор 15 вес. % PW4/0.8% N-УНТ демонстри-
рует умеренные селективность (43–80%) и кон-
версию (55–80%) (табл. 3, № 3 и № 5) и уступает по
селективности катализатору без кислоты 5 вес. %
PW4/УНТ (табл. 3, № 4 и № 6). Анализ продуктов
реакции показал, что меньшая селективность по
эпоксиду в окислении циклогексена катализато-
ра 15 вес. % PW4/0.8% N-УНТ связана с образо-
ванием большого количества соответствующего
диола. Ранее было обнаружено, что для гетеро-
генных катализаторов PW4/УНТ с увеличением
количества кислоты HClO4, используемой при им-
мобилизации PW4, активность в реакциях эпокси-
дирования повышается, а селективность в эпокси-
дировании алкенов, эпоксиды которых чувстви-
тельны к кислотно-катализируемому раскрытию
эпоксидного цикла, снижается [25].

С помощью теста на горячее фильтрование под-
тверждена гетерогенная природа катализа (рис. 7).
Такой вывод сделан на основании наблюдаемой
нулевой конверсии субстрата после удаления ка-
тализатора из реакционной среды. Прочное за-
крепление активного компонента на поверхности
N-УНТ доказывают эксперименты по циклиро-
ванию, в которых образец катализатора реакти-
вировали нагреванием в вакууме при 50°С между
циклами. При использовании 15 вес. % PW4/0.8%
N-УНТ в 4-х циклах реакции эпоксидирования
циклооктена не обнаружено значимого падения
конверсии (90 отн. 87%) и селективности (95 отн.

Таблица 2. Данные о количественном составе поверх-
ности образца, модифицированного CH3I, и исходно-
го N-УНТ по данным РФЭС

Образец
Содержание, ат. % Nат/Сат, 

%С О N Cl Fe I

N-УНТ-CH3I 95.5 2.4 1.8 0.1 0.1 0.1 1.9
N-УНТ 95.6 2.4 1.8 0.1 0.1 0 1.9

Рис. 5. Кривые ТГ (1) и ДТА (2) для образца 4.8% N-УНТ, обработанного бромбутаном.
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93%) (рис. 8). Следует отметить, что полученный ме-
зопористый катализатор 15 вес. % PW4/0.8% N-УНТ
способен участвовать в окислении объемных ал-
кенов, таких как циклооктен или циклогексен, в
отличие от известного микропористого титан-си-
ликатного катализатора селективного окисления
алкенов пероксидом водорода TS-1. Известно,
что применение TS-1 без диффузионных затруд-
нений ограничено небольшими алкенами, таки-
ми как пропен [32, 33]. Кроме того, в случае мез-
опористых титан-силикатов существует пробле-
ма быстрой деактивации катализатора за 3–

4 цикла при использовании водного H2O2 в каче-
стве окислителя, связанная с вымыванием Ti в хо-
де реакции, потерей иерархической структуры ли-
бо с олигомеризацией активных центров [34]. В
свою очередь, устойчивый в эпоксидировании
алкенов водным H2O2 катализатор Ti-MMM-2
менее активен и селективен в эпоксидировании
циклооктена, чем 15 вес. % PW4/0.8% N-УНТ, в
сравнимых условиях катализа. Так, в присутствии
Ti-MMM-2 за 24 ч реакции конверсия циклоок-
тена достигает лишь 12% при селективности об-
разования эпоксида 65% [35]. Таким образом,

Рис. 6. Влияние содержания азота в N-УНТ на начальную скорость разложения H2O2. Условия реакции: 10 мг УНТ,
0.11 M H2O2, 5 мл CH3CN, 50°C.

6

4

2

0 2 64

W
0,

 м
M

/м
ин

Содержание азота, ат. %

Таблица 3. Окисление различных алкенов пероксидом водорода в присутствии катализаторов PW4/N-УНТ*

* Условия реакции: алкен – 0.1 М, катализатор PW4/N-УНТ – 10–30 мг (7 мкмоль PW4), CH3CN или диметилкарбонат –
1 мл, 50°C.
** Растворитель – диметилкарбонат.

Алкен № Катализатор
H2O2, 

M
Время, 

ч
Конверсия, 

%
Селективность 
по эпоксиду, %

1 15 вес. % PW4/0.8% N-УНТ 0.2 3 90 95

2 15 вес. % PW4/1.8% N-УНТ 0.2 2 95 99

3 15 вес. % PW4/0.8% N-УНТ 0.1 4 55 43

4 5 вес. % PW4/УНТ** 0.1 4 66 79

5 15 вес. % PW4/0.8% N-УНТ 0.2 4 80 80

6 5 вес. % PW4/УНТ** 0.1 4 85 85

CH3(CH2)6CH2

MeO2C(H2C)6H2C
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Рис. 7. Тест на горячее фильтрование в реакции эпоксидирования циклооктена в присутствии 15 вес. % PW4/0.8% N-УНТ.
Условия реакции: 0.1 M циклооктена, 10 мг катализатора, 0.1 М H2O2, 1 мл CH3CN, 50°C.
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Рис. 8. Активность и селективность катализатора 15 вес. % PW4/0.8% N-УНТ в 4-х циклах реакции эпоксидирования
циклооктена. Условия реакции: 0.1 M циклооктена, 10 мг катализатора, 0.2 М H2O2, 1 мл CH3CN, 50°C, 240 мин.
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приведенное сравнение показывает перспектив-
ность использования N-УНТ в качестве эффек-
тивного носителя гетерогенного катализатора се-
лективного окисления широкого ряда различных
алкенов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Синтезированные N-УНТ с различной степе-

нью допирования азотом исследованы в качестве
носителя гетерогенного катализатора селектив-
ного окисления алкенов. Продемонстрировано,
что с ростом содержания азота в N-УНТ повыша-
ется сродство в отношении различных растворите-
лей и возрастает скорость непродуктивного разло-
жения Н2О2 в 5 раз. Обнаружена высокая устойчи-
вость N-УНТ к алкилированию, как средству
увеличения гидрофобности углеродной поверхно-
сти, с применением CH3I, 1-бромбутана C4H9Br и
C4H9Li. Установлено, что применение наиболее
гидрофобных N-УНТ с малой степенью допиро-
вания азотом (≤1.8%) позволяет провести проч-
ную иммобилизацию PW4 на поверхности угле-
родных нанотрубок. Полученные катализаторы
проявляют высокую активность и селективность
в реакции эпоксидирования циклооктена и могут
быть использованы многократно без значитель-
ного снижения характеристик.
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Nitrogen-Doped Carbon Nanotubes as an Effective Support
for Heterogeneous Catalysts of Selective Alkene Oxidation

А. N. Suboch1, *, V. Yu. Evtushok1, L. S. Kibis1, O. A. Kholdeeva1, and O. Yu. Podyacheva1

1Boreskov Institute of Catalysis, Lavrentiev Ave. 5, Novosibirsk, 630090 Russia
*e-mail: arina@catalysis.ru

Nitrogen doped carbon nanotubes (N-CNTs) were synthesized with different degree of nitrogen doping. The
effect of the nitrogen in N-CNTs on the hydrophilic-hydrophobic properties of carbon nanotubes and their
activity in the decomposition of Н2О2 were studied. Various approaches for surface modification of N-CNTs
by alkyl groups were verified, and high resistance of N-CNTs to alkylation was found. The heterogeneous cat-
alysts based on the polyoxometallate [PO4{WO(O2)2}4]3– and N-CNTs with a low degree of nitrogen doping
≤1.8 at % were successfully synthesized. The high efficiency of the catalysts in the reactions of liquid-phase
selective oxidation of alkenes using H2O2 as “green oxidizer” was shown and the heterogeneous nature of ca-
talysis was confirmed.

Keywords: carbon nanotubes, nitrogen doping, polyoxometallates, alkenes, liquid-phase oxidation
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