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Получены новые палладиевые катализаторы на основе координационной гетероге-
низации Pd(II) на поверхности синтетического бемита, химически модифицированного 
нитрилтри(метиленфосфоновой) кислотой (НТФ). Катализаторы получали методом 
пропитки носителя (бемит (γ-AlOOH), НТФ-бемит (НТФ- γ-AlOOH)) раствором PdCl2 c 
последующим восстановлением Pd(II) до металлического палладия c помощью формиата 
калия. Полученные образцы были охарактеризованы методами РФА, СЭМ, РФЭС, БЭТ, 
ИК-спектроскопии. Носители имеют высокую удельную поверхность (100–250 м2/г) и ме-
зопористую структуру. Содержание палладия в полученных металлокатализаторах со-
ставляет 2–4 мас.%, средний размер частиц    10–50 мкм. Анализ РФЭ спектров катали-
заторов (Pd3d, N1s, P2p) показывает, что в их составе присутствует металлический пал-
ладий Pd(0) и ионные формы Pd(II), связанные с атомами кислорода и азота подложки. 
Возможный состав поверхностных комплексов Pd(II) на бемите и НТФ-бемите был уста-
новлен путем моделирования кривой зависимости сорбции от рН с позиции теории ком-
плексообразования на поверхности. В качестве модельной реакции для оценки каталити-
ческой активности была выбрана реакция cелективного окисления бензилового спирта до 
бензальдегида в водном растворе (4 об.% спирта, 60 °С, 1 ч) с использованием кислорода 
воздуха, отвечающая принципам «зеленой химии»: 2C6H5CH2OH+O2 = 2C6H5COH+2H2O.  
Контроль за ходом окисления осуществлялся путем измерения ИК спектров хлороформ-
ного экстракта реакционной смеси на основании интенсивностей полос поглощения 
спирта (3100–3600 см-1 (νO-H)) и альдегида (1700 см-1(νC=O)). Был установлен следующий ряд 
активности катализаторов: Pd(II) > Pd(0)/НТФ- γ-AlOOH > Pd(0)/ γ-AlOOH > Pd(II)/ γ-
AlOOH >> Pd(II)/НТФ- γ-AlOOH. Для проявления каталитической активности необхо-
дима металлическая форма палладия. Координационное закрепление палладия на НТФ- 
бемите за счет хелатного связывания аминофосфоновой группой повышает активность 
катализатора по сравнению с монодентатным связыванием гидроксогруппами немоди-
фицированного бемита. 
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New palladium catalysts based on Pd(II) coordination heterogenization on the surface of 

synthetic boehmite chemically modified with nitrilotris(methylenephosphonic) acid (NTP) were ob-
tained. The catalysts were prepared by impregnating the carrier (boehmite (γ-AlOOH), NTP-
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boehmite (NTP-γ-AlOOH)) with a PdCl2 solution followed by the reduction of Pd(II) to metallic 

palladium with potassium formate. The resulting samples were characterized by XPA, SEM, XPS, 

BET, and IR spectroscopy. The carriers have a high specific surface area (100–250 m2/g) and a 
mesoporous structure. The content of palladium in the obtained metal catalysts is 2–4 wt%, with 

an average particle size of 10–50 µm. An analysis of the XPS spectra of the catalysts (Pd3d, N1s, 

P2p) shows that they contain metallic palladium Pd(0) and ionic forms of Pd(II) bonded to the 

oxygen and nitrogen atoms of the support. The possible composition of Pd(II) surface complexes 
on boehmite and NTP-boehmite was established by modeling the sorption vs. pH curve according 

to the theory of surface complexation. The reaction of the selective oxidation of benzyl alcohol to 

benzaldehyde in an aqueous solution (4 vol.% alcohol, 60 °C, 1 h) using atmospheric oxygen was 

chosen as a model reaction for evaluating the catalytic activity, which corresponds to the principles 

of "green chemistry": 2C6H5CH2OH+O2 = 2C6H5COH+ 2H2O. The oxidation process was moni-
tored by measuring the IR spectra of the chloroform extract of the reaction mixture using the in-

tensities of the absorption bands of alcohol (3100–3600 см-1 (νO-H)) and aldehyde (1700 см-1(νC=O)). 

The following series of catalyst activity was established: Pd(II) > Pd(0)/NTP- γ-AlOOH > Pd(0)/ γ-

AlOOH > Pd(II)/ γ-AlOOH >> Pd(II)/NTP- γ-AlOOH. The metallic form of palladium is required 
for the catalytic activity. The coordination fixation of palladium on NTP-boehmite due to chelate 

binding by an aminophosphonic group increases catalyst activity compared to monodentate binding 

by hydroxo groups of unmodified boehmite. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Задача получения эффективных металлока-

тализаторов напрямую связана с выбором подходя-

щего носителя, который должен обеспечивать рав-

номерное распределение частиц катализатора по 

поверхности и в объеме пор и их прочное закреп-

ление. Из числа неорганических оксидов, исполь-

зуемых как носители в гетерогенном катализе, 

большое применение находят оксиды и оксигид-

роксиды алюминия благодаря их дешевизне, до-

ступности, термической и химической устойчиво-

сти, большой удельной поверхности и наличию на 

поверхности активных центров для закрепления 

катионных, анионных и нейтральных частиц [1]. 

Для решения одной из важных задач тонкого орга-

нического синтеза – селективного окисления спир-

тов до карбонильных соединений в качестве ката-

лизаторов используются благородные металлы, та-

кие как золото, серебро, платина, палладий, руте-

ний, родий [2]. Так, аэробное окисление бензило-

вого спирта и его производных до соответствую-

щих альдегидов катализируется палладием, нанесен-

ным на различные подложки на основе (гидр)окси-

дов алюминия: Pd/SiO2-Al2O3 [3], Pd/Al2O3 [4-8], 

Pd/γ-AlO(OH) [9]. Во многом каталитическая ак-

тивность палладия определяется его хорошим диспер-

гированием, небольшим размером частиц (2-10 нм) и 

их прочным удерживанием на поверхности, что 

напрямую зависит от условий нанесения палладия 

на оксидную поверхность. В широко применяемом 

методе пропитке ионная форма палладиевого ката-

лизатора связывается с (гидр)оксидной подложкой 

за счет взаимодействия Pd(II) с гидроксогруппами, 

содержащимися на поверхности. Можно предполо-

жить, что замена поверхностных гидроксогрупп на 

комплексообразующие лиганды, более прочно свя-

зывающие ионы палладия, приведет к стабилиза-

ции катализатора на поверхности, что положи-

тельно скажется на его активности. Подобная ко-

ординационная гетерогенизация, в ходе которой 

ион металла связывается с функциональной груп-

пой поверхности, выступающей в качестве ли-

ганда, широко используется для получения метал-

локатализаторов [10]. Это, в частности, позволяет 

преодолеть проблемы, связанные с десорбцией и 

агломерацией палладия с поверхности носителя. 
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Так, при получении катализаторов для закрепления 

Pd(II) поверхность оксидных носителей была пред-

варительно модифицирована азотсодержащими 

лигандами – аденином [11], 2-аминопиридиномом 

[12], допамином [13], гуанидином [14]. Ранее нами 

было показана возможность получения новых ком-

плексообразующих носителей, способных связы-

вать ионы различных металлов, на основе бемита, 

химически модифицированного азотсодержа-

щими фосфоновыми комплексонами, такими как 

нитрил-три(метиленфосфоновая) кислота (НТФ),  

N-гидроксиэтилимино-N,N-ди(метиленфосфоновая) 

кислота (ГЭИДФ), имино-N,N-диуксусная-N-мети-

ленфосфовая кислота (ИДУМФ) [15, 16]. В связи с 

этим, целью настоящей работы являлось сравни-

тельное исследование каталитической активности 

нанесенных палладиевых катализаторов, где в 

роли носителя выступает бемит и бемит, поверх-

ностно-модифицированный НТФ. В качестве мо-

дельной каталитической реакции исследовалась 

реакция окисления бензилового спирта до бензаль-

дегида в водном растворе, кислородом воздуха, со-

ответствующая принципам «зеленой» химии.  

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Носители. Препарат синтетического бемита 

γ-AlO(OH) был получен методом щелочного гидро-

лиза Al(NO3)3, как это подробно описано в [15]. Для 

химического модифицирования поверхности полу-

ченного бемита использовали нитрилтри(метилен-

фосфоновую) кислоту (НТФ) (производитель 

Zschimmer and Schwarz, продукт АР 1, серия 

Cublen®А). Модифицирование поверхности про-

водили путем обработки бемита раствором НТФ 

(соотношение 1 ммоль НТФ/ 1 г бемита в течение 

6 ч при 20 °С, кислотность среды рН 2), затем сор-

бент был промыт и высушен при 60 °С. Для опре-

деления содержания гидроксогрупп на поверхно-

сти бемита была использована реакция их замеще-

ния фторид-ионами ≡Al-OH + F- → ≡Al-F + OH-. 

Для этого навеска бемита (0,05 г) обрабатывалась 

растворами NaF объемом 50 мл с концентрацией 

0,5-5,0 ммоль/л (рН 5), и полученная суспензия пе-

ремешивалась в течении 24 ч. Далее бемит отфиль-

тровывался и остаточная концентрация фторид-

ионов в растворе определялась с помощью фторид-

селективного электрода ЭЛИТ 221. Определение 

содержания НТФ на поверхности проводили по 

остаточной концентрация НТФ в растворе после 

модифицирования бемита путем окисления НТФ 

до фосфата под действием (NH4)2S2O8, как это по-

дробно описано в [15]. Содержание фосфат-ионов 

в полученном растворе определяли спектрофото-

метрическим методом по реакции образования 

фосфорномолибденовой сини. 
Изучение условий нанесения палладия на 

носители. Исходный раствор Pd(II) с концентра-
цией 0,05 моль/л был приготовлен путем растворе-
ния навески PdCl2 (х.ч) в HCl (0,1 моль/л). Сорбция 
Pd(II) из растворов с концентрацией 0,1 ммоль/л 
изучалась в статическом режиме в присутствии фо-
нового электролита (0,1 моль/л KCl) при темпера-
туре 20±1 °С в течение 24 ч при различных значе-
ниях кислотности среды. Сорбент отделяли путем 
центрифугирования, и остаточную концентрацию 
Pd(II) в растворе после сорбции определяли спек-
трофотометрическим методом по реакции образо-
вания окрашенного комплекса с нитрозо-R-солью. 
Измерение оптической плотности растворов про-
водили на спектрофотометре UNICO 1201. Моде-
лирование процессов комплексообразования Pd(II) 
на поверхности проводили с помощью программы 
HyperSpec [17] как это описано в [15]. 

Приготовление палладиевых катализато-
ров. Нанесенные палладиевые катализаторы полу-
чали методом пропитки. Для этого 0,25 г носителя 
обрабатывали 25 мл раствора Pd(II) с концентра-
цией 7 ммоль/л при исходном рН 6,3 в присутствии 
0,1 моль/л KCl при 20 °С в течение 24 ч при посто-
янном перемешивании. Полученные катализаторы 
отделяли от раствора путем центрифугирования, 
промывали дистиллированной водой и сушили при 
температуре 20 °С течение 24 ч. Содержание пал-
ладия в катализаторе определяли путем растворе-
ния навески катализатора в HNO3 и последующим 
спектрофотометрическим определением Pd(II) в 
полученном растворе. Восстановление Pd(II) до 
металлического Pd на поверхности проводилось 
путем обработки катализатора водным раствором 
формиата калия. Для этого катализатор массой ~0,5 г 
обрабатывался водным раствором формиата калия 
(20 мл с концентрацией ~1 моль/л c рН 6). Получен-
ные катализаторы отфильтровывали, промывали во-
дой и сушили на воздухе при 20 °С в течение 24 ч. Та-
ким образом были получены катализаторы, обозна-
ченные далее как Pd(II)/γ-AlOOH, Pd(0)/γ-AlOOH, 
Pd(II)/НТФ-γ-AlOOH, Pd(0)/НТФ-γ-AlOOH. 

Физико-химические методы изучения ка-

тализаторов. Дифрактограммы носителей реги-

стрировали на дифрактометре ДРОН-3.0 в моно-

хроматическом FeKα излучении. Исследование об-

разцов методом РФЭС проводили на электронном 

спектрометре SPECS с использованием возбужда-

ющего MgKα –излучения в режиме постоянной 

энергии пропускания 15 эВ энергоанализатора 
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Phoibos-150 [15]. Исследование морфологии ча-

стиц проводили с помощью сканирующего элек-

тронного микроскопа FEI INSPECT S50 с системой 

рентгеновского дисперсионного анализа. ИК спек-

тры твердых образцов регистрировали на ИК-

Фурье спектрометре ФСМ-2201 в диапазоне частот 

400-4000 см-1 (шаг 2 см-1) в таблетках KBr. Для из-

мерения ИК-спектров хлороформных растворов 

использовали приставку МНПВО-36 в интервале 

650-4000 см-1. 

Изучение активности палладиевых ката-

лизаторов  

Химическое окисление бензилового спирта 

проводили по методике [18]. Для этого в кругло-

донную колбу с обратным холодильником поме-

стили 20 мл 4 об.% водного раствора бензилового 

спирта и бихромат калия массой 0,8 г (рН ~7). Ре-

акционную смесь кипятили в течение 1 ч, при этом 

окраска смеси изменилась с оранжевой на грязно-

зеленую. Далее осадок отфильтровали, промыли 

дистиллированной водой, продукты реакции, со-

держащиеся в фильтрате, экстрагировали 2 мл хло-

роформа.  

Каталитические испытания проводили с 

помощью установки, состоящей из трехгорлой 

круглодонной колбы, снабженной обратным холо-

дильником, помещенной в водяную баню для под-

держания температуры 60 °С, при непрерывной 

продувке реакционной смеси (20 мл 4 об.% водный 

раствора бензилового спирта в присутствии ката-

лизатора) током воздуха (скорость 140 л/ч) в тече-

ние 1 ч. После окончания реакции катализатор от-

фильтровывали, промывали водой, полученный 

фильтрат экстрагировали 2 мл хлороформа и изме-

ряли ИК спектр полученного раствора.   

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Исследование структурно-морфологических 

характеристик синтезированных носителей (бемит, 

НТФ- бемит) методом БЭТ показывает, что они 

имеют высокую удельную поверхность (230-250 м2/г 

для бемита и 90-110 м2/г для НТФ-бемита), мезопо-

ристую структуру (средний диаметр пор 4-6 нм, 

объем пор 0,11-0,12 мл/г). Концентрация поверх-

ностных функциональных групп составляет: 

ОН-группы бемита 0,86 ммоль/г (2,1 групп/нм2) 

и –N(CH2PO(OH)2)3 для НТФ-бемита 0,77 ммоль/г 

(4,8 групп/нм2) [15, 16].  

Полученный рентгенодифракционный спектр 

катализатора Pd(0)/НТФ-γ-AlOOH (риc. 1а) состоит 

из линий, положение и ширина которых свидетель-

ствуют о том, что образец является высокодисперс-

ным бемитом [19] со средним размером кристалли-

тов, рассчитанным по уравнению Дебая- Шеррера, 

равным 5,0±0,5 нм. В спектре отсутствуют линии, 

относящиеся к кристаллической фазе палладия, ве-

роятно ввиду его низкого содержания в образце 

(2,8-3,8 % мас.%). По данным сканирующей элек-

тронной микроскопии (рис. 1б), образец катализа-

тора состоит преимущественно из частиц размером 

20-50 мкм. Рентгенодисперсионный анализ об-

разца Pd(0)/НТФ-γ-AlOOH указывает на присут-

ствие атомов, относящихся к подложке (O (25 ат.%), 

Al (67 ат.%), P (6 ат.%)), а также Pd (2 ат. %) (рис. 1в). 

По данным СЭМ-ЭДА картрирования для катализа-

тора характерно равномерное распределение палла-

дия по поверхности.  

Сопоставление обзорного РФЭ спектра 

НТФ-γ-AlOOH [15] и Pd(0)/НТФ-γ-AlOOH показы-

вает, что при закрепление палладия на поверхности 

наблюдается появление новой характерной линии, 

соответствующей палладию (Pd3d) (рис. 2). Спек-

тры Pd3d состоят из дублета пиков 3d3/2 и 3d5/2, обу-

словленных спин-орбитальным расщеплением. 

Разложение спектров на компоненты показывает, 

что каждый из дублетов состоит из трех компонен-

тов, отвечающих электронейтральному (металли-

ческому) палладию Pd(0) (340,5 эВ и 335,3 эВ) и 

ионному состоянию палладия Pd(II), (341,7 эВ и 

336,5 эВ) [3, 20, 21], образующего связь Pd–O с ато-

мами кислорода фосфоновых групп НТФ). Наибо-

лее высокоэнергетические компоненты дублетов 

(343,6 эВ и 338,3 эВ) вероятно отвечают Pd(II), свя-

занному с атомом азота НТФ. Наличие взаимодей-

ствия палладия с атомом азота НТФ проявляется и 

в спектрах N1s. В случае НТФ-γ-AlOOH полоса 

N1s содержит два компонента с приблизительно 

равной интенсивностью, принадлежащие третич-

ному атому азота (400,1 эВ) [22, 23] и его прото-

нированной форме (402,5 эВ) бетаиновой струк-

туры НТФ. 

В спектре катализатора Pd(0)/НТФ-γ-

AlOOH компонент, относящийся к протонирован-

ному атому азота, отсутствует, а вместо него в этой 

области появляются два новых компонента, веро-

ятно относящиеся к азоту, связанному с атомом 

Pd(0) (401,7 эВ), и к азоту, связанному с ионной 

формой Pd(II) (403,3 эВ). Таким образом, данные 

РФЭС доказывают наличие в составе катализатора 

Pd(0)/НТФ-γ-AlOOH  как металлической фазы пал-

ладия, так и его ионных форм, связанных с ато-

мами кислорода и азота НТФ. 
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Рис. 1. Порошковая дифрактограмма (а), СЭМ изображение 

(б), рентгеновский энергодисперсионный спектр 

(в) Pd(0)/ НТФ-γ-AlOOH 

Fig. 1. Powder X-ray diffraction pattern (a), SEM image (б), en-

ergy-dispersive X-ray spectrum (в) of Pd(0)/NTP-γ-AlOOH 

 

Для изучения условий нанесения палладия 

на бемит и НТФ-бемит методом пропитки было 

предварительно исследовано влияние кислотности 

среды на сорбцию Pd(II). С уменьшением кислот-

ности среды степень сорбции Pd(II) на бемите и 

НТФ-бемите увеличивается (рис. 3). Моделирова-

ние сорбционных кривых Pd(II) было проведено с 

позиций теории комплексообразования на поверх-

ности, которая рассматривает сорбцию как хими-

ческую реакцию иона металла с функциональными 

группами поверхности, выступающими в качестве 

лигандов.  Согласно представлениям о возможном 

механизме сорбции Pd(II) из хлоридных растворов 

на оксидах алюминия [24, 25], можно предполо-

жить, что в кислой среде сорбция Pd(II) на бемите, 

носит электростатический характер, связанный с 

притяжением анионов [PdCl4]2- к положительно-за-

ряженной поверхности бемита (рНтнз = 8,5 [15]): 

≡AlOH2
+ + [PdCl4]2- ↔ [≡AlOH2

+] [PdCl4]2-. 

При увеличении рН возможно более проч-

ное связывание Pd(II) за счет замещения части хло-

рид-ионов гидроксогруппами бемита:    

≡AlOH + [PdCl4]2- ↔ ≡Al-O[PdCl3]2- + H+ + Cl- 

≡AlOH + [PdCl4]2- + H2O ↔ 

≡Al-O[Pd(OH)Cl2]2- + 2H+ + 2Cl- 

 

 
Рис. 2. РФЭ- спектры Pd3d образца Pd(0)/НТФ-γ-AlOOH (1), 

N1s образца НТФ-γ-AlOOH (2),  

N1s образца Pd(0)/НТФ-γ-AlOOH (3) 

Fig. 2. XPS spectra of Pd3d of Pd(0)/NTP-γ-AlOOH (1), N1s of 

NTP-γ-AlOOH (2), N1s of Pd(0)/NTP-γ-AlOOH (3) 

 

Распределение поверхностных комплексов 

на бемите в зависимости от кислотности среды 

приведено на рис. 3а, где также представлена и 

структура комплекса, доминирующего на поверх-

ности при получении нанесенного катализатора. 
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При моделировании сорбции Pd(II) на НТФ- 

бемите были приняты во внимание данные по со-

ставу гомогенных комплексов Pd(II) с НТФ в водных 

растворах. Согласно [26], в системе [PdCl4]2-–НТФ в 

зависимости от рН раствора существуют ком-

плексы состава PdH3LCl2
3-, PdH2LCl2

4-
, PdHLCl2

5-, 

PdLCl2
6-. Моделирование сорбционной кривой про-

водилось в предположении образования на поверх-

ности аналогичных по составу комплексов по схеме: 

≡AlLH5 + [PdCl4]2- ≡AlLH5-i PdCl2
2-i + i H+ + 2Cl-. Ре-

зультаты показывают, что сорбция Pd(II) на по-

верхности НТФ-бемита может быть удовлетвори-

тельно описана образованием комплексов состава 

≡Al-LHiPdCl2
i-5, где i = 3–0 (рис. 3б). Предположе-

ние о строении поверхностных комплексов можно 

сделать исходя из строения комплексов Pd(II) с 

НТФ в растворах [26], где в кислой среде реализу-

ется бидентатная [N, O] координация НТФ через 

атом азота и атом кислорода одной из фосфоновых 

групп НТФ. Согласно диаграмме распределения в 

условиях нанесения Pd(II) на НТФ- бемит (рН ~ 5) 

при приготовлении катализатора на поверхности 

образуется комплекс ≡Al-LH3PdCl2
2-, схематиче-

ское строение которого представлено на рис. 3б. 

Полученные палладиевые катализаторы на 

основе бемита (Pd(0)/γ-AlOOH, Pd(II)/γ-AlOOH) 

содержат Pd в количестве 2,8-3,8 мас.%, а в случае 

модифицированного бемита (Pd(0)/НТФ-γ-AlOOH, 

Pd(II)/НТФ-γ-AlOOH) содержание палладия не-

сколько ниже 1,7-2,4 мас.%. Это сопоставимо с 

данными по известным коммерческим катализато-

рам, таким как Pd/γ-AlOOH (Sigma, 0,5 мас.% Pd), 

Pd/Al2O3 (Presious Metal Corporatiom, 5 мас. % Pd), 

а также другим катализаторам на основе оксидов 

алюминия, содержащим 1,8 мас. % Pd [5], 5 мас. % 

Pd [7, 8, 27]. Для восстановления нанесенных 

ионов Pd(II) до металлического состояния в насто-

ящей работе был использован водный раствор фор-

миата калия. Восстановление протекает при ком-

натной температуре и без образования побочных 

трудноудаляемых продуктов, что выгодно отли-

чает его от использования в качестве восстанови-

теля водорода [4] или NaBH4 [28].   

Изучение каталитической активности по-

лученных катализаторов проводили на примере ре-

акции аэробного окисления бензилового спирта 

(БС) до бензальдегида (БА), которая часто исполь-

зуется в качестве модельной при исследовании 

различных катализаторов, включая палладиевые 

[4, 9, 28]. 

 

 
  

Рис. 3. Зависимость степени сорбции Pd(II) на γ-AlOOH (а) и 

НТФ-γ-AlOOH (б) от кислотности среды и диаграмма распре-

деления поверхностных комплексов. (а): 1-[≡AlOH2
+] [PdCl4]2-, 

2- ≡Al-OH[PdCl3]-, 3- ≡Al-O[PdCl3]2-, 4- ≡Al-O[PdCl2]OН; (б): 

1- ≡Al-LH3PdCl22-, 2- ≡Al-LH2PdCl2
3-, 3- ≡Al-LHPdCl24-,  

4- ≡Al-LPdCl25- СPd(II)= 0,1 ммоль/л, Ссорбент= 1 г/л 

Fig. 3. Dependence of Pd(II) sorption degree onto γ-AlOOH (a) and 

NTP-γ-AlOOH (б) on solution acidity and distribution diagram of 

surface complexes. (a): 1-[≡AlOH2
+][PdCl4]2-, 2- ≡Al-OH[PdCl3]-, 

3- ≡Al-O[PdCl3]2-, 4- ≡Al-O[PdCl2]OH; (b): 1- ≡Al-LH3PdCl2
2-, 

2- ≡Al-LH2PdCl2
3-, 3- ≡Al-LHPdCl2

4-, 4- ≡Al-LPdCl2
5- 

СPd(II)= 0.1 mmol/l, Сsorbent= 1 g/l 

 

Контроль за процессом окисления БС про-

водится чаще с использованием методов газовой 

хроматографии [5, 28-31], ЯМР-спектроскопии [9] 

и с помощью ИК-спектроскопии [4, 7, 8]. Исполь-

зуемый в настоящей работе подход основан на из-

мерении ИК спектров поглощения хлороформных 

растворов, полученных в результате экстракции 

реакционной водной смеси, содержащей как ис-

ходный БС, так и продукты его окисления (рис. 4). 

ИК спектры БС и БА имеют близкие по положению 

полосы поглощения в районе 1205 см-1 (δC-H), 1440 

и 1510 см-1 (νС-С, ар), 3073 см-1 (νC-H). Однако, в спек-

тре БС в отличие от БА, имеется широкая полоса 

3100-3600 см-1 (νO-H), в то время как для БА харак-

теристичной является узкая полоса карбонильной 

группы при 1700 см-1(νC=O). Как видно из рис. 4, 

окисление БС, до БА сопровождается уменьше-

нием полосы 3200-3600 см-1 с одновременным ро-

стом полосы при 1700 см-1. Для количественной 
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оценки эффективности окисления БС до БА наибо-

лее удобно использовать интенсивность полосы 

поглощения образующегося альдегида, условно 

приняв за 100% интенсивность этой полосы при 

химическом окислении БС с использованием 

K2Cr2O7.  

 

 
Рис. 4. ИК спектры хлороформа (1), хлороформного экс-

тракта исходного бензилового спирта из 4% (об.) водного 

раствора (2), хлороформного экстракта реакционной смеси, 

полученной в результате окисления 4% (об.) водного рас-

твора бензилового спирта с использованием K2Cr2O7 (3), 

Pd(0)/ γ-AlOOH (4), Pd(0) /НТФ- γ-AlOOH (5) 

Fig. 4. IR spectra of chloroform (1), chloroform extract of the 

original benzyl alcohol from 4% (vol.) aqueous solution (2), chlo-

roform extract of the reaction mixture obtained by oxidation of a 

4% (vol.) aqueous solution of benzyl alcohol using K2Cr2O7 (3), 

Pd(0)/γ-AlOOH (4), Pd(0)/NTP-γ-AlOOH (5) 

 

В таблице представлены результаты испы-

таний различных катализаторов в реакции специ-

фического окисления бензилового спирта до бен-

зальдегида. Выход БА при химическом окислении 

выше, чем при каталитическом. Однако химиче-

ское окисление сопряжено с использованием в ка-

честве окислителя высокотоксичных соединений 

Cr(VI) и образованием побочного продукта (Cr2O3), 

который необходимо отделять и утилизировать. 

Кроме того, необходима более высокая темпера-

тура синтеза (кипячение при 100 °С). Все это про-

тиворечит принципам «зеленой химии», в то время 

как каталитический процесс использует экологиче-

ски чистый и безопасный окислитель– кислород и 

не дает побочных продуктов.  

 
Таблица 

Окисление бензилового спирта на гомогенных и ге-

терогенных палладиевых катализаторах. Условия: 

водный раствор БС (4 об. % БС); окислитель–воз-

дух; температура 60 °С; время 1 ч 

Table. Oxidation of benzyl alcohol on homogeneous and 

heterogeneous palladium catalysts. Conditions: aqueous 

solution of benzyl alcohol (4 vol.% benzyl alcohol); oxidiz-

ing agent - air; temperature 60 °С; time 1 h 

Катализатор 

Выход БА, % * 

3 мг Pd 

(0,36 мол.%) 

6 мг Pd 

(0,72 мол.%) 

отсутствует 0 0 

Гомогенный катализатор 

Pd(II)  65 31 

Гетерогенный катализатор 

Pd(II)/НТФ-γ-AlOOH 1 2 

Pd(II)/γ-AlOOH 7 32 

Pd(0)/γ-AlOOH 35 56 

Pd(0)/НТФ-γ-AlOOH  55 65 

Примечание: * Относительно выхода БА при химическом 

окисление БС с использованием K2Cr2O7. Погрешность 

определения выхода составляет не более 5% от приведен-

ного значения 

Note: * Relative to the yield of benzaldehyde upon chemical 

oxidation of benzyl alcohol using K2Cr2O7. The error in deter-

mining the yield is no more than 5% of the given value 

 

Было установлено, что наибольшей катали-

тической активностью обладает раствор Pd(II), в 

котором в ходе реакции происходит самопроиз-

вольное восстановление иона палладия до металла 

(Pd(II) → Pd(0)). Недостатком этого катализатора 

является сложность отделения и регенерации полу-

ченной палладиевой черни, а также потеря катали-

тической активности при повторном использова-

нии за счет агрегации мелкодисперсных частиц 

палладия. Закрепление ионов Pd(II) на бемите 

(Pd(II)/γ-AlOOH) приводит к небольшому увеличе-

нию их каталитической активности. При этом, как 

и в случае раствора Pd(II), в ходе реакции происхо-

дит восстановление Pd(II). После окончания реак-

ции часть восстановленного палладия десорбиру-

ется с поверхности бемита, что осложняет повтор-

ное использование этого катализатора. По данным 

табл. 1, ионы Pd(II), закрепленные на поверхности 

НТФ-бемита (Pd(II)/НТФ-γ-AlOOH), вообще не ка-

тализируют процесс окисления БС. Это связано с 

тем, что восстановление Pd(II) до металлического 

палладия не происходит, о чем свидетельствует от-

сутствие изменений цвета этого катализатора в ходе 
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реакции. Таким образом, более высокая устойчи-

вость поверхностных комплексов Pd(II) с приви-

тыми группами НТФ стабилизирует ионное состо-

яние палладия и полностью подавляет его катали-

тическую активность. 

Активность катализатора с восстановлен-

ным палладием на бемите (Pd(0)/γ-AlOOH) и НТФ-

бемите (Pd(0)/НТФ-γ-AlOOH) значительно выше, 

чем их ионных форм (Pd(II)/γ-AlOOH и Pd(II)/НТФ-

γ-AlOOH) (таблица). Этот результат согласуется с 

данными работ [5, 7, 28], где показано, что метал-

лический палладий в реакции окисления БС прояв-

ляет более высокую каталитическую активность по 

сравнению с оксидами палладия. Данные настоя-

щей работы также доказывают, что именно метал-

лический палладий является каталитически актив-

ной формой в реакции окисления БС. Таким обра-

зом, по каталитической эффективности получен-

ные образцы катализаторов можно расположить в 

следующий ряд: Pd(0)/НТФ-γ-AlOOH > Pd(0)/γ-

AlOOH> Pd (II)/γ-AlOOH>> Pd(II)/γ-НТФ-AlOOH. 

Наилучшими каталитическими свойствами обла-

дает металлический палладий на поверхности бе-

мита, модифицированного НТФ. Вероятной причи-

ной может служить более высокая устойчивость за-

крепленного на этом носителе палладия за счет хе-

латного связывания иона Pd(II) (прекурсора ката-

лизатора) аминофосфоновыми группами приви-

того комплексона.  

Сопоставление используемых в настоящей 

работе условий каталитического окисления БС до 

БА с параметрами аналогичного процесса, иссле-

дованного для других катализаторов на основе пал-

ладия, нанесенного на подложку (гидр)оксидов 

алюминия [4, 5, 6-9, 28], следует провести по не-

скольким критериям, таким как: 1) количество ис-

пользуемого катализатора; 2) применение в каче-

стве окислителя чистого кислорода или воздуха;  

3) использование растворителя; 4) температура и 

время синтеза; 5) дополнительные условия (до-

бавки щелочи, ультразвук и др.). Экономичность 

применения катализатора во многом определяется 

используемым мольным соотношением БС: Pd, ко-

торое в данной работе составляет 0,3-0,7 мол. % Pd 

(по отношению к БС). Это сопоставимо с услови-

ями, приводимыми для каталитического окисления 

БС с использованием палладиевых катализаторов 

на подложках (гидр)оксидов алюминия другими 

авторами: 0,12-0,24 мол.% [9], 0,005-1,0 мол. % 

[6], 0,03 мол.% [28], 0,19 мол. % [4], 0,01 мол. % 

[5], 1,0 мол. % [7], 0,6 мол. % [8]. В данной работе 

окисление БС проводилось в соответствие с прин-

ципами «зеленой химии» при использовании в ка-

честве растворителя воды, а не органических рас-

творителей, как это было сделано в работах [4, 6-8, 28] 

с применением толуола, трифтортолуола, ксилола, 

этилацетата, циклогексана. Использование водных 

растворов БС для аэробного окисления, упоминае-

мое в одной из работ, требовало длительного кипя-

чения при 100 °С в течение 6 ч [6], а окисление чи-

стого БС без использования растворителя делало 

необходимым добавление щелочи и применение 

ультразвука в ходе реакции [9] или повышения 

температуры до 100-150 °С и увеличении времени 

до 35 ч [6]. В настоящей работе окисление БС про-

ходило под действием кислорода воздуха, в то 

время как в большинстве работ процесс окисления 

ведут с использованием чистого кислорода [5, 7-9, 28]. 

Таким образом, каталитическое окисление бензи-

лового спирта до бензальдегида с применением 

синтезированных палладиевых катализаторов про-

ходит в безопасных и мягких условиях.   

ВЫВОДЫ 

Результаты работы показали возможность 

применения нового способа получения палладие-

вых катализаторов методом пропитки путем коор-

динационной гетерогенизации ионов Pd(II) на по-

верхности оксигидроксида алюминия (γ-AlOOH), 

содержащего привитые группы фосфонового ком-

плексона – нитрилтри(метиленфосфоновой) кис-

лоты (НТФ). По данным РФА, РФЭС, БЭТ, СЭМ ис-

следований, полученный катализатор Pd(0)/НТФ-γ-

AlOOH имеет высокую удельную поверхность (90-

110 м2/г), мезопористую структуру (диаметр пор 4-

6 нм) и состоит из частиц со средним размером 10-

50 мкм с равномерным распределением палладия 

(содержание 2-4 мас.%) по поверхности. Примене-

ние полученных катализаторов для окисления бен-

зилового спирта до бензальдегида позволяет осу-

ществить процесс в соответствии с принципами 

«зеленой химии» с использованием в качестве рас-

творителя воды, а окислителя – кислорода воздуха. 

Установленный ряд активности катализаторов 

(Pd(0)/НТФ-γ-AlOOH > Pd(0)/γ-AlOOH > Pd(II)/γ-

AlOOH >> Pd(II)/НТФ-γ-AlOOH) показывает, что 

каталитически активной формой является метал-

лический, а не ионный палладий. Взаимодействие 

палладия с аминофосфоными группами модифи-

цированного носителя способствует прочному за-

креплению палладия на поверхности, что приво-

дит к повышению эффективности каталитиче-

ского процесса.  
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