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THE CATALYTIC PROPERTIES  
OF THE BIMETALLIC PVPD-MODIFIED CATALYSTS  

OF N-OCTANE OXIDATION UNDER MILD CONDITIONS 
 
Abstract. Polymer-modified complexes of manganese (II) and chromium (III), fixed on the surface of the 

alumina containing of 3% active phase under different ratios Mn-Cr of 1:1, 1:3, 3:1 were synthesized. The surface of 
the alumina was modified with water-soluble polymer - polyvinylpyrrolidone (PVPD). The obtained supported 
polymer-metal complexes were investigated in the process of H2O2 decomposition and partial oxidation of n-octane 
with hydrogen peroxide under mild conditions. During the decomposition of hydrogen peroxide in the presence of 
the synthesized catalysts to determine their initial activity it has been shown that the systems are active in the 
reaction and are promising for use in the oxidation reaction of relatively inert n-octane at a temperature of 40 ° C and 
atmospheric pressure. The high values of the rate of hydrogen peroxide decomposition and conversion of the 
substrate have been achieved on PVPD-containing complex of manganese (II) and chromium (III), fixed on the 
alumina oxide with Mn-Cr ratio 3:1. Conversion of the substrate is 42.6%. The process selectivity to ketones - 
73.2%. 

The surface of the developed optimal catalytic system have been studied with scanning electron microscopy 
(SEM). The data of the SEM confirmed fixing polymer on the surface of the support. When fixing the active phase 
surface changes on the alumina modified with polyvinylpyrrolidone are observed. 

Key words: polymer-metal complexes, polymer, bimetal catalysts, oxidation, n-octane. 
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КАТАЛИТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ПВПД-МОДИФИЦИРОВАННЫХ 
БИМЕТАЛЛИЧЕСКИХ КАТАЛИЗАТОРОВ ОКИСЛЕНИЯ  

Н-ОКТАНА В МЯГКИХ УСЛОВИЯХ 
 
Аннотация. Синтезированы полимер-модифицированные комплексы марганца (II) и хрома (III), 

закрепленные на поверхности оксида алюминия c содержанием активной фазы 3% при различном 
соотношении Mn-Cr 1:1, 1:3, 3:1. Поверхность оксида алюминия модифицировали водорастворимым 
полимером – поливинилпирролидоном (ПВПД). Полученные нанесенные полимерметаллические комплексы 
были исследованы в процессах разложения Н2О2 и парциального окисления пероксидом водорода н-октана в 
мягких условиях. В ходе проведения разложения пероксида водорода в присутствии синтезированных 
катализаторов с целью определения их первоначальной активности было показано, что системы проявляют 
активность в реакции и являются перспективными для применения их в реакции окисления относительно 
инертного н-октана при температуре 40 °С и атмосферном давлении. Высокие значения скорости 
разложения пероксида водорода и конверсии субстрата достигнуты на ПВПД-содержащем комплексе 
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марганца (II) и хрома (III), закрепленном на оксиде алюминия, с соотношением Mn-Cr 3:1 и составляет 
42,6%. Селективность процесса по кетонам – 73,2%.  

Поверхность оптимальной разработанной каталитической системы была изучена методом 
сканирующей электронной микроскопии (СЭМ). Данные СЭМ подтверждают закрепление полимером 
поверхности носителя. При нанесении активной фазы наблюдаются поверхностные изменения на оксиде 
алюминия, модифицированного поливинилпирролидоном. 

Ключевые слова: полимерметаллические комплексы, полимер, биметаллические катализаторы, 
окисление, н-октан. 

 
Введение  
 
Cелективная активация С-Н одинарных связей химически инертных алканов является 

сложной областью исследований, которая вызывает пристальный интерес со стороны мировой 
химической промышленности из-за огромного экономического потенциала [1-13]. Окисление 
алканов в продукты с добавленной стоимостью (спиртов, карбоновых кислот и алкенов) в 
контролируемых каталитических условиях может предложить большие экономические выгоды для 
фармацевтической и тонкой химической промышленности [14]. Однако, хорошо известные 
химические катализаторы этого процесса имеют различные недостатки, в том числе трудности 
восстановления, высокая стоимость, плохая стабильность при умеренных температурах, что часто 
приводит к широкому спектру побочных продуктов [15]. Решение некоторых из этих проблем 
путем разработки дешевых, эффективных и относительно стабильных каталитических систем 
окисления, которые сочетают в себе преимущества как гомогенного, так и гетерогенного катализа 
остается предметом интенсивных исследований [16, 17]. Реакции окисления алканов из-за их 
высокой инертности, как правило, осуществляются в присутствии металлсодержащих 
катализаторов [1, 5-8], требуют повышенные температуры и давления, наличие сильно кислой 
среды реакции [18-20]. 

В связи с этим разработка активных и селективных катализаторов для оксифункционализации 
алканов до ценных кислородсодержащих соединений при относительно мягких условиях 
проведения реакции является актуальной задачей. 

В настоящей работе приводятся результаты исследования каталитических свойств нанесенных 
на оксид алюминия ПВПД-стабилизированных биметаллических катализаторов жидкофазного 
окисления н-октана пероксидом водорода в мягких условиях.  

Экспериментальная часть 
В качестве активной фазы для получения нанесенных на неорганический носитель 

полимерметаллических комплексов были использованы ионы Mn и Cr. Исходные соли 
MnSO4·5H2O и СrNO3·9H2O. В качестве полимер-модификатора был взят водорастворимый 
полимер – поливинилпироллидон (ПВПД). Полученные комплексы были нанесены на оксид 
алюминия.  

Нанесенные полимер-стабилизированные биметаллические катализаторы готовили методом 
адсорбции из расчета содержании активной фазы 3% и различном соотношении металлов Mn-Cr 1:1, 
1:3, 3:1. Методика приготовления включает три основные стадии: а) закрепление полимера на Аl2O3. 
Прикапыванием водный раствор полимера добавляли в маточный раствор носителя и перемешивали в 
течение 2 часов; б) осаждение Mn и Сr на поверхности композита полимер/Аl2O3. В маточный раствор 
полимермодифицированного носителя прикапыванием добавляли сначала водный раствор соли 
марганца и перемешивали в течение 3 часов. Затем прикапывали раствор соли хрома и также 
перемешивали в течение 3 часов; в) промывка и сушка. Полученную полную композиционную систему 
оставляли в маточном растворе для полного осаждения. Трехкратно промывали дистиллированной 
водой и сушили при комнатной температуре.  

Реакцию окисления н-октана проводили в ацетонитриле. В качестве окислителя использовали 
30-%-й водный раствор пероксида водорода. Концентрацию пероксида водорода определяли по 
показателю преломления. Реакцию окисления проводили в стеклянном термостатированном 
реакторе, соединенном с бюреткой.  

В реактор последовательно добавляли ацетонитрил (1,2 мл), катализатор (0,03 г), субстрат (1,8 
molе/l), а затем пероксид водорода ([H2O2] = 0,31·102 molе/l). Температура реакции 40ºС, давление 
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атмосферное. Продолжительность реакции окисления н-октана 360 мин., разложения пероксида 
водорода 300 мин.  

Качественный и количественный анализ продуктов реакции окисления проводили на 
хроматографе «Кристалл-2000М» с пламенно-ионизационным детектором в изотермическом 
режиме. Использовали универсальную капиллярную колонку для органических соединений из 
меди длиной 50 м и внутренним диаметром 0,20мм. Температура термостата 90°С, испарительной 
камеры – 180°С, газ-носитель - гелий. Величина вводимой пробы – 0,2 мкл.  

Результаты и обсуждение 
Окисление октана пероксидом водорода включает две параллельные конкурирующие 

реакции: а) каталитическое окисление углеводорода активированным кислородом с образованием 
целевых продуктов; б) стехиометрическое разложение Н2О2 на воду и неактивный молекулярный 
кислород, который выходит из системы в виде газа:  

 
Для определения первоначальной активности разработанные биметаллические системы (3% 

Mn-Cr(1:1)-ПВПД/Al2O3, 3% Mn-Cr(3:1)-ПВПД/Al2O3 и 3% Mn-Cr(1:3)-ПВПД/Al2O3) были 
протестированы в реакции разложения пероксида водорода.  

На рисунках 1 и 2 представлены данные по количеству кислорода, выделившегося при 
разложении Н2О2 и зависимости скорости выделения кислорода от времени реакций разложения 
пероксида водорода в присутствии вышеперечисленных каталитических систем. 
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Условия опытов: mкат = 0,03г; субстрат – 0,3мл; [Н2О2] = 0,31·102моль/л; СН3СN – 1,2мл; Т= 40ºС;  

Р = 1 атм, время реакции – 300 мин 
 

Рисунок 1 – Количество кислорода, выделившегося при разложении пероксида водорода в присутствии 
синтезированных катализаторов 

 
Из эксперимента следует (рисунки 1), что в идентичных условиях количество выделившегося 

кислорода при разложении пероксида водорода составляет в присутствии 3% Mn-Cr(1:1)-
ПВПД/Al2O3, Mn-Cr(1:3)-ПВПД/Al2O3 и 3% Mn-Cr(3:1)-ПВПД/Al2O3 каталитических систем 36мл, 
42мл и 51мл, соответственно.  
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Скорость разложения пероксида водорода на 3% Mn-Cr(3:1)-ПВПД/Al2O3 выше, чем на 
нанесенном биметаллических катализаторах с соотношением активной фазы Mn-Cr 1:3 и 1:1 и 
составляет 3,7*10-5 моль/с.  

Таким образом, анализ полученных результатов по изучению пероксидазной активности 
нанесенных ПВПД-содержащих катализаторов показал, что оптимальной системой разложения 
пероксида водорода, в присутствии которого наблюдается наибольшее количество выделенного 
кислорода и высокая скорость реакции, является 3% нанесенный на оксид алюминия ПВПД-
стабилизированный катализатор с соотношением активной фазы Mn-Cr 3:1. 
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Условия опытов: mкат = 0,03г; субстрат – 0,3мл; [Н2О2] = 0,31·102моль/л; СН3СN – 1,2мл; Т= 40ºС;  

Р = 1 атм, время реакции – 300 мин 
 

Рисунок 2 – Скорость выделения кислорода при разложении пероксида водорода на синтезированных катализаторах 
 
В ходе испытания синтезированных 3% Mn-Cr(1:1)-ПВПД/Al2O3, 3% Mn-Cr(3:1)-ПВПД/Al2O3 

и 3% Mn-Cr(1:3)-ПВПД/Al2O3 каталитических систем в реакции жидкофазного окисления н-октана 
пероксидом водорода также было показано, что оптимальным является 3%-ый биметаллический 
катализатор с соотношением Mn:Cr равным 3:1. 

Конверсия н-октана в присутствии вышеуказанного катализатора составила 42,6%. 
Селективность процесса по сумме кетонов – 73,2% (таблица 1). 

 
 

Таблица 1 – Окисление н-октана на 3%-ых биметаллических катализаторах с соотношением Mn:Cr равным 3:1 и 1:3 
 

Условия опыта: [Н2О2] = 0,31·102 моль/л, CH3CN – 1,2 мл, mкат = 0,03г, Т=40 ºС, Р = 1атм, 360 мин 
 

Катализатор Продукты реакции, % Конверсия, % Sкетоны, % ∑кетоны ∑спирты 

3% Mn-Cr(1:1)-ПВПД/Al2O3 
 

8,7 
 

2,7 11,4 76,2 

3% Mn-Cr(3:1)-ПВПД/Al2O3 31,2 11,4 42,6 73,2 

3% Mn-Cr(1:3)-ПВПД/Al2O3 20,8 11,3 32,1 64,8 

 
Применение сканирующей электронной микроскопии позволило выявить изменения 

поверхности катализатора при нанесении полимерного лиганда и активной фазы. 
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А.К. Жармагамбетова, А.С. Ауезханова, А.И. Джумекеева, Н.Ж. Тумабаев 
 

«Д.В.Сокольский атындағы жанармай, катализ жəне электрохимия институты» АҚ, Алматы, Қазақстан 
 

ПВПД-МЕН ТҮРЛЕНДІРІЛГЕН БИМЕТАЛДЫ КАТАЛИЗАТОРДЫҢ Н-ОКТАНДЫ ЖҰМСАҚ ЖАҒДАЙДА 
ТОТЫҚТЫРУДАҒЫ КАТАЛИТИКАЛЫҚ ҚАСИЕТТЕРІ 

 
 
Аннотация. Белсенді фаза мөлшері 3% болатын əр түрлі қатынаста Mn-Cr 1:1, 1:3, 3:1 алюминий 

оксидінің бетіне тұрақтанған марганец (II) жəне хром (III) полимер-түрлендірілген комплекстер синтезделді. 
Алюминий оксидінің бетін суда еритін полимер – поливинилпирролидонмен (ПВПД) түрлендірілді. 
Алынған тұрақтанған полимерметалды комплекстер Н2О2 ыдырату жəне жұмсақ жағдайда н-октанды 
жартылай тотықтыру процесінде сыналды. Бастапқы белсенділігін анықтау мақсатында синтезделген 
катализаторлар қатысында сутектің асқын тотығын ыдырату барысында жүйелер белсенділік көрсетеді жəне 
40°С температура жəне атмосфералық қысымда инертті н-октанға қатысты тотықтыру реакциясында 
қолдану үшін келешекті болып табылады. Сутектің асқын тотығын ыдырату жылдамдығы жəне субстрат 
конверсиясының жоғары мəніне алюминий оксидінде бекітілген Mn-Cr 3:1 қатынастағы ПВПД-құрамды 
марганец (II) жəне хром (III) комплексінде қол жеткізілді жəне ол 42,6% құрайды. Кетон бойынша процестің 
талғампаздығы – 73,2%. 

Жасалған оңтайлы каталитикалық жүйенің беттік қабаты сканерлеуші электронды микроскоп (СЭМ) 
əдісімен зерттелді. СЭМ нəтижелері тасымалдағыштың беттік қабатына полимердің бекітілгенін растайды. 
Белсенді фазаны отырғызу кезінде поливинилпирролидонмен түрлендірілген алюминий оксидінде беттік 
өзгерістер байқалды.  

Түйін сөздер: полимерметалды комплекстер, полимер, биметалды катализаторлар, тотықтыру, н-октан. 
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