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Молибденовый и вольфрамовый катализаторы PAF-30-Mo и PAF-30-W, синтезированные на осно-
ве пористого ароматического каркаса PAF-30, были испытаны в эпоксидировании циклогексена
трет-бутилгидропероксидом. Изучено влияние температуры и соотношение субстрата к окислите-
лю на особенности протекания процесса. Показано, что катализаторы проявляют высокую актив-
ность и позволяют получать с высоким выходом эпоксидциклогексена, однако теряют свою актив-
ность со временем из-за вымывания металла из пор полимера.
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Эпоксиды – важнейший класс органических
соединений в современной полимерной и нефте-
химической промышленности. Их широко при-
меняют в тонком органическом синтезе, в произ-
водстве красителей, поверхностно-активных ве-
ществ, лекарств, пластификаторов, полимеров
и т.п. [1–3]. Общий метод получения эпоксидов –
селективное окисление олефинов. Однако, способ
окисления зависит от структуры олефина. Так,
промышленный способ производства оксида эти-
лена основан на прямом окислении этилена кис-
лородом воздуха на серебряных катализаторах [4].
Окисление пропилена в тех же условиях неселек-
тивное, иприводит к образованию акролеина в
качестве второго продукта. Из-за этого получение
оксида пропилена осуществляют либо по хлор-
гидринному методу [4], либо по более современным
методам окисления пропилена органическими гид-
ропероксидами в присутствии различных катализа-
торов [1]. Несмотря на успешность внедрения в
промышленность новых способов получения
эпоксидов, все еще актуальна разработка новых
катализаторов эпоксидирования олефинов.

Как правило, основой таких катализаторов слу-
жат комплексы и соли различных переходных ме-
таллов – молибдена [5, 6], титана [7], ванадия [8],
вольфрама [9] и т.п. Данные металлы в высшей
степени окисления обладают низкими потенци-
алами окисления, благодаря чему они достаточ-
но легко образуют пероксидные соединения и

проявляют высокую активность в реакции эпок-
сидирования [10]. Среди них наибольшую ак-
тивность проявляет молибден и его различные
комплексные соединения, например Mo(CO)6,
MoO2(acac)2, MoO2-фталоцианин, MoO2(октан-1,2-
диол)2, MoO2(циклогексан-1,2-диол)2, MoO2(окси-
нат)2 [11]. Благодаря этому, а также доступности и
относительно низкой цене, катализаторы на осно-
ве молибдена получили широкое распространение
как в лаборатории, так и в промышленности [12].
Например, для получения оксида пропилена по
Халкон-процессу в качестве катализатора приме-
няют нафтенат молибдена [13, 14].

Наибольший интерес представляют гетероген-
ные катализаторы эпоксидирования олефинов. По
сравнению с гомогенными катализаторами они
стабильнее и их проще отделять от продуктов ре-
акции. Были синтезированы и изучены катализа-
торы эпоксидирования олефинов на основе со-
единений молибдена, гетерогенизированных на
различных носителях: цеолитах [15–17], мезопо-
ристых силикагелях [18–21], металл-органических
каркасах (MOFs) [22–25], полимерах [26–29], ок-
сиде графена [30, 31]. Стоит отметить, что свой-
ства таких катализаторов во многом определяются
свойствами носителя: особенностями его взаимо-
действия с реагентами и комплексом молибдена,
пористостью, химическим строением и природой.

Ранее нами были синтезированы молибденовые
и вольфрамовые катализаторы окисления серни-
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стых соединений на основе пористых ароматиче-
ских каркасов (PAF) [32] – углеродных материалов,
состоящих из соединенных в прочную, жесткую
пористую структуру остатков ароматических мо-
лекул. Катализаторы проявили высокую актив-
ность в окислении различного класса серосодержа-
щих соединений в мягких условиях. Отмечалось,
что носитель сохранил свою структуру в присут-
ствии окислителей, пероксида водорода и трет-
бутилгидропероксида, что делает PAF перспек-
тивными материалами для создания катализато-
ров различных окислительных процессов.

Данная работа посвящена изучению активно-
сти данных катализаторов в эпоксидировании
представителя олефинов – циклогексена.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Реактивы. В работе применяли следующие ре-

активы: 1,2-дихлорэтан (х. ч., Экос-1), трет-бу-
тилгидропероксид (70%-ный раствор в воде, Al-
drich), циклогексен (99%, Aldrich), толуол (ос. ч.,
Химмед).

Синтез катализаторов PAF-30-Mo, PAF-30-W.
Подробная методика синтеза катализаторов из-
ложена в работе [32]. Она включает растворение
Mo(CO)6 (486 мг) или W(CO)6 (338 мг) в мезити-
лене (40 мл) при 100°С в обернутой фольгой колбе
(для предотвращения попадания света), добавле-
ние PAF-30 (1 г) и перемешивание полученной
суспензии при 155°С в течение 5 ч. Далее полу-
ченный катализатор выделяли из реакционной
смеси фильтрованием, промывали небольшим
количеством толуола, затем гексаном, после чего
сушили при 50°С в вакууме. Оба катализатора со-
держали наночастицы металла; наблюдалось так-
же уменьшение удельной площади поверхности и
объема пор при введении в носитель металлов.
Характеристики катализаторов и исходного но-
сителя представлены в табл. 1.

Проведение каталитических экспериментов. В
стеклянный реактор, оснащенный рубашкой для
подачи теплоносителя и двумя горлышками, поме-
щали якорь магнитной мешалки, предварительно
взвешенные 20 мг катализатора, 5 мл дихлорэтана,
0.5 мл циклогексена, 0.5 мл толуола (в качестве
внутреннего стандарта). Реактор присоединяли к

термостату и снабжали обратным холодильником
с септой и иглой наверху. Далее к смеси быстро
через второе горлышко добавляли необходимое
количество трет-бутилгидропероксида (1 мл в ти-
пичных экспериментах), после чего в него встав-
ляли септу и включали перемешивание. Эпокси-
дирование проводили при температуре 60–80°С,
отбор проб осуществляли через септу с помощью
шприца. Объем отбираемой пробы не превышал
20 мкл.

Приборы и методы. Газовая хроматография.
Состав продуктов реакции определяли на газовом
хроматографе HewlettPackard 6890, оснащеннoм
пламенно-ионизационным детектором и колон-
кой HP-1 (50 м × 0.32 мм × 1.05 мкм, фаза – 100%
диметилсилоксан). Газ-носитель – гелий. Режим
анализа – постоянный поток, 1 мл/мин. Запись и
обработку хроматограмм производили с помощью
программы HPChemStationRev.A.06.01 (403). Со-
держание продуктов определяли по отношению
площадей соответствующих пиков и площади
внутреннего стандарта.

Просвечивающая электронная микроскопия
(ПЭМ) высокого разрешения. Микрофотографии ка-
тализаторов были получены на приборе JEOL JEM-
2100F/Cs/GIF (разрешение изображения: 0.19 нм).
Потенциал электронного пучка составлял 200 кВ.
Обработку микрофотографий производили с по-
мощью программы ImageJ.

Рентгеновская фотоэлектронная спектроско-
пия (РФЭС). Состав поверхности катализаторов
определяли при помощи метода РФЭС на прибо-
ре PHI5500VersaProbeII. Для возбуждения фото-
эмиссии использовали монохроматизированное
AlKα-излучение (hν = 1486.6 эВ). Напряжение на
аноде составляло 14 кВ, мощность – 50 Вт. Давле-
ние остаточных газов в тестовой камере в процес-
се измерений составляло (5–7) × 10–8 Па.

Метод атомно-эмиссионной спектрометрии с
индуктивно-связанной плазмой (АЭС-ИСП). Содер-
жание молибдена было определено при помощи
метода АЭС-ИСП на приборе IRISInterpidIIXPL
(ThermoElectronCorp., США).

Таблица 1. Характеристики исходного материала PAF-30 и катализаторов на его основе

* 6.7 нм – при учете больших частиц, размером более 10 нм, находящихся вне пор материала PAF-30. 5.6 нм – при учете
частиц, расположенных внутри пор материала PAF-30.

Материал
Площадь 

поверхности, м2/г Объем пор, см3/г
Средний размер 
частиц Me, нм

Содержание металла, 
мас. %

PAF-30 383 0.21 – –
PAF-30-Mo 79 0.05 5.2 9.44
PAF-30-W 124 0.08 6.7/5.6* 6.28
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Окисление циклогексена проводили на молиб-
деновом и вольфрамовом катализаторах PAF-30-
Mo и PAF-30-W, синтез и подробное описание
свойств которых приведено в работе [32]. Отметим,
что катализатор PAF-30-Mo содержал 9.44 мас. %.
молибдена, металл был равномерно распределен
по объему носителя в виде наночастиц и класте-
ров металлов. Средний размер частиц металла со-
ставлял 5.2 нм, что немногим больше среднего
размера пор в исходном носителе PAF-30. В слу-
чае катализатора PAF-30-W содержание металла
было 6.28 мас. %, при этом часть частиц распола-
галась на поверхности носителя. Средний размер
частиц металла внутри пор материала составлял
около 5.6 нм, а усредненный размер всех частиц
металла – 6.7 нм.

Катализаторы были испытаны в эпоксидиро-
вании циклогексена. Кроме того, были поставле-
ны дополнительные эксперименты без катализа-
тора и с использованием в качестве катализаторов
исходного носителя PAF-30 и молибдата аммония
(табл. 2). Заметные количества эпоксида цикло-
гексена образовывались только в присутствии ка-
тализаторов PAF-30-W и PAF-30-Mo. Молибде-
новый катализатор был активнее вольфрамового,
что согласуется с литературными данным [11, 33].

Условия реакции: 80°C; 3 ч; 0.5 мл циклогексе-
на, 5 мл дихлорэтана, 1 мл трет-бутил гидропе-
роксид : циклогексена; 20 мг катализатора (2 мг в
случае (NH4)2MoO4).

Механизм протекания окисления на поверх-
ности наночастиц молибдена обсуждался ранее
нами [32], а также в работе [34]. В случае эпоксиди-
рования циклогексена, он упрощенно может быть
выражен в следующей схеме (рис. 1): вначале про-
исходит окисление поверхности молибдена с об-
разованием пероксидных групп; далее циклогек-
сен координируется и внедряется по связи Mo–O
пероксидной группы с образованием эпоксида, по-
сле чего цикл повторяется.

Стоит отметить, что катализаторы проявили
высокую селективность: основным продуктом ре-
акции был эпоксидциклогексен. Побочные про-
дукты, образующиеся при окислении углерода в
α-положении при двойной связи (циклогексе-
нол, циклогексенон, циклогексен-трет-бутил-
пероксид) [35], или при раскрытии оксиранового
кольца (циклогександиолы) либо не были обна-
ружены, либо содержались в следовых количе-
ствах. Так как наибольшую активность проявил
молибденовый катализатор PAF-30-Mo, то даль-
нейшие эксперименты по изучению кинетических
особенностей протекания реакции эпоксидиро-
вания циклогексена проводили с его использова-
нием.

На рис. 2 представлены кинетические кривые
процесса эпоксидирования циклогексена на ката-
лизаторе PAF-30-Mo при различных температурах.
При 60°C кинетическая кривая описывается ли-
нейным уравнением, что говорит о независимости
скорости процесса от концентраций субстрата и
окислителя. Можно предположить, что в данном
случае лимитирующей стадией является образо-
вание пероксо-комплексов молибдена. С другой
стороны, это может быть связано с диффузион-
ными ограничениями субстратов к поверхности
частиц молибдена [34, 36]. Интересно отметить,
что в первые 10 мин реакции выход составил все-
го 1%, в дальнейшем скорость реакции увеличи-
лась. Данный индукционный период наблюдался

Таблица 2. Эпоксидирование циклогексена в присут-
ствии различных катализаторов и соединений

Катализатор Выход эпоксида

Без катализатора <1%
PAF-30 <1%
(NH4)2MoO4 2%
PAF-30-W 14%
PAF-30-Mo 88%

Рис. 1. Упрощенный механизм окисления циклогексена на катализаторе PAF-30-Mo [32, 34].
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и для других температур, и может быть связан с
окислением поверхности молибдена и образова-
нием пероксо-комплексов. За 3 ч реакции выход
циклогексена составил 29%.

При увеличении температуры до 70°C ско-
рость реакции незначительно возрастает. Вид ки-
нетической кривой также близок к линейному.
Однако можно заметить, что в первые 30 мин ско-
рость реакции была выше, чем в конце реакции.
После 30 мин скорость окисления циклогексена
становится постоянной. Это может объясняться
увеличением скорости образования активного пе-
роксидного комплекса на поверхности частиц мо-
либдена, и, как следствие, возрастающей ролью

диффузии циклогексена к активным центрам ка-
тализатора.

Наибольшей скорости окисления циклогексе-
на удалось достичь при температуре реакции 80°C.
Как и в предыдущих экспериментах, в начале про-
цесса наблюдается индукционный период. Также
скорость реакции уменьшается с увеличением
конверсии субстрата. Данный вид кинетической
зависимости характерен для процесса эпоксиди-
рования циклогексена на гетерогенных катализа-
торах [34, 37, 38].

Было изучено влияние соотношения суб-
страт : окислитель на выход эпоксидациклогек-
сена (рис. 3). С увеличением количества окисли-

Рис. 2. Конверсия циклогексена на катализаторе PAF-30-Mo при различных температурах.
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теля в системе происходит увеличение конверсии
циклогексена с 47 до 88%. Однако, дальнейшее
увеличение соотношения субстрат : окислитель
от 1 : 1 до 1 : 2 и 1 : 4 приводит к падению активно-
сти катализатора. Это может объясняться адсорб-
цией кислородсодержащих соединений, в первую
очередь воды, находящейся в растворе трет-бу-
тилгидропероксида, на поверхности частиц мо-
либдена, а также следующей за адсорбцией деак-
тивацией катализатора.

После реакции катализатор был выделен, про-
мыт спиртом, водой и еще раз спиртом, после че-
го исследован методами РФЭС и ПЭМ высокого
разрешения, и испытан повторно.

Согласно данным РФЭС, поверхностная кон-
центрация молибдена существенно снизилась,
что говорит о его вымывании из катализатора
(табл. 3, 4). Аналогичные данные получены и
при исследовании содержания молибдена мето-
дом АЭС-ИСП: содержание металла снизилось с
9.44 до 5.18 мас. %. При этом оставшийся молиб-
ден по большей части представлен валентным со-
стоянием триоксидом молибдена MoO3, и в мень-
шей степени – смешанным оксидом молибдена
MoOx (x = 2–3).

Микрофотографии катализатора после реак-
ции представлены на рис. 4. Катализатор все еще

содержит значительное количество наночастиц
молибдена. Агломерации частиц не наблюдается.

Катализатор был повторно испытан в эпокси-
дировании циклогексена (рис. 5). Как видно из
кинетической кривой, активность катализатора
существенно снижается на втором цикле исполь-
зования, что связано с вымыванием молибдена из
носителя. Чтобы понять, какая форма молибдена
в действительности катализирует процесс эпок-
сидирования, нами был поставлен дополнитель-
ный эксперимент. Реакция была проведена со
свежим катализатором и остановлена после одно-
го часа ее проведения. Реакционная среда была
отделена от катализатора и помещена в реактор
повторно. При этом наблюдалась остановка ката-
литического процесса. Это означает, что наиболь-
шую активность в эпоксидировании циклогексе-
на проявляет именно молибден, иммобилизован-
ный в порах ароматического каркаса.

Таблица 4. Содержание различных форм молибдена
на поверхности катализатора PAF-30-Mo до и после
реакции

Катализатор
Валентное 
состояние

и содержание, %

Энергия 
связывания 

электронов, эВ

PAF-30-Mo
до реакции

Mo0, 1% 3d5/2, 227.78
3d3/2, 230.80

MoOx (x = 2–3), 
60%

3d5/2, 231.53
3d3/2, 234.77

MoO3, 39% 3d5/2, 232.86
3d3/2, 236.02

PAF-30-Mo 
после реакции

MoOx (x = 2–3), 
15%

3d5/2, 232.07
3d3/2, 235.55

MoO3, 84% 3d5/2, 232.89
3d3/2, 236.11

Таблица 3. Содержание элементов на поверхности
катализатора PAF-30-Mo до и после реакции

Элемент
Содержание в PAF-30-Mo, ат. %

до реакции после реакции

С 85.8% 88.9%
O 12.0% 10.2%
Mo 1.8% 0.6%
P 0.4% 0.3%

Рис. 4. Микрофотографии катализатора PAF-30-Mo после реакции эпоксидирования.

100 нм 50 нм 20 нм 
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КУЛИКОВ и др.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследована активность в эпоксидировании
циклогексена катализаторов на основе пористых
ароматических каркасов. Показано, что катали-
заторы на основе данных носителей могут быть
использованы в окислительных процессах при
высоких концентрациях окислителя. Молибде-
новые катализаторы активнее вольфрамовых, что
согласуется с литературными данными. С ростом
температуры возрастает скорость реакции, что
может быть связано с увеличением скорости диф-
фузии субстратов к активным центрам катализа-
тора. Показано, что металл вымывается из пор
катализатора, из-за чего катализатор теряет ак-
тивность. Данная проблема может быть решена с
помощью перехода от катализаторов на основе
наночастиц к катализаторам на основе иммоби-
лизованных комплексов металлов.
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