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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Â ñîâðåìåííîì ìèðå ïîñòîÿííî óõóäøà-
åòñÿ êà÷åñòâî è ýêîëîãè÷åñêàÿ ÷èñòîòà îêðó-
æàþùåãî âîçäóõà, ïðèðîäíûõ âîä (ðåê, îçåð,
ìîðåé), ïî÷âû, ïèòüåâîé âîäû, îñîáåííî â
ïðîìûøëåííî ðàçâèòûõ ðàéîíàõ. Â ýòîé ñâÿ-
çè âñå áîëüøóþ àêòóàëüíîñòü â ðàçâèòèè êà-
òàëèòè÷åñêèõ ïðîöåññîâ ïðèîáðåòàþò ñëåäó-
þùèå òåíäåíöèè:

� Ïðèðîäîîõðàííûå òåõíîëîãèè íà îñíî-
âå êàòàëèòè÷åñêèõ ïðîöåññîâ [1]: î÷èñòêà âûõ-
ëîïíûõ ãàçîâ àâòîìîáèëåé; î÷èñòêà äûìîâûõ
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Àííîòàöèÿ

Ðàçðàáîòêà êàòàëèòè÷åñêèõ ìåòîäîâ îêèñëåíèÿ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé, óäîâëåòâîðÿþùèõ ñîâðå-
ìåííûì ýêîëîãè÷åñêèì òðåáîâàíèÿì, � ñëîæíàÿ è â âûñøåé ñòåïåíè àêòóàëüíàÿ çàäà÷à, îñîáåííî äëÿ
ïðîöåññîâ òîíêîé è ôàðìàöåâòè÷åñêîé õèìèè. Â íàñòîÿùåì îáçîðå îáîáùåíû äàííûå ïî ðàçðàáîòàííûì
â òå÷åíèå ïîñëåäíèõ 20 ëåò êàòàëèòè÷åñêèì ìåòîäàì îêèñëåíèÿ 2,3,6-òðèìåòèëôåíîëà â 2,3,5-òðèìåòèë-
1,4-áåíçîõèíîí � êëþ÷åâîé ïîëóïðîäóêò ñèíòåçà âèòàìèíà Å. Òàêæå ðàññìîòðåíû êàòàëèçàòîðû ãèäðîê-
ñèëèðîâàíèÿ 2,3,6-òðèìåòèëôåíîëà â 2,3,5-òðèìåòèë-1,4-ãèäðîõèíîí.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: 2,3,6-òðèìåòèëôåíîë, 2,3,5-òðèìåòèë-1,4-áåíçîõèíîí, îêèñëåíèå

ãàçîâ ÒÝÖ; î÷èñòêà ïðîìûøëåííûõ ãàçîâûõ
âûáðîñîâ è ñòîêîâ.

� Ìîäåðíèçàöèÿ ñóùåñòâóþùèõ ïðîèç-
âîäñòâ è ðàçðàáîòêà íîâûõ áåçîòõîäíûõ è
ýíåðãîýêîíîìè÷íûõ òåõíîëîãèé [2]: ïîâûøå-
íèå âûõîäà öåëåâîãî ïðîäóêòà; èñïîëüçîâà-
íèå ïîáî÷íûõ ïðîäóêòîâ â êà÷åñòâå èñõîäíî-
ãî ñûðüÿ; óïðîùåíèå ïðîöåññîâ çà ñ÷åò óñîâåð-
øåíñòâîâàíèÿ òåõíîëîãè÷åñêîé ñõåìû è êîí-
ñòðóêöèé ðåàêöèîííîãî óçëà; íîâûå êàòàëè-
çàòîðû è êàòàëèòè÷åñêèå ïðîöåññû; óìåíü-
øåíèå ýíåðãîçàòðàò.
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Ïîñëåäíåå íàïðàâëåíèå îñîáåííî âàæíî
äëÿ òîíêîé è ôàðìàöåâòè÷åñêîé õèìèè, ïî-
ñêîëüêó áîëüøèíñòâî ïðîäóêòîâ äàííûõ îò-
ðàñëåé (ïåñòèöèäû, êðàñèòåëè, òåêñòèëüíî-
âñïîìîãàòåëüíûå è äóøèñòûå âåùåñòâà, âè-
òàìèíû è ëåêàðñòâåííûå ïðåïàðàòû) èìååò
ñëîæíîå ñòðîåíèå, ÷òî îáóñëîâëèâàåò ìíîãî-
ñòàäèéíîñòü ïðîöåññîâ èõ ïîëó÷åíèÿ è ñîïðÿ-
æåíî ñ áîëüøèì êîëè÷åñòâîì îòõîäîâ è ñòî÷-
íûõ âîä [3]. Äëÿ ýòèõ îòðàñëåé íàáëþäàþòñÿ

íàèáîëåå âûñîêèå çíà÷åíèÿ Å-ôàêòîðà, õàðàê-
òåðèçóþùåãî îòíîøåíèå îòõîäîâ è íåïðîðåà-
ãèðîâàâøèõ âåùåñòâ ê ïîëåçíîìó ïðîäóêòó
(â êã/êã öåëåâîãî ïðîäóêòà) è îòðàæàþùåãî
ýêîíîìè÷íîñòü è ýêîëîãè÷íîñòü èñïîëüçóåìûõ
òåõíîëîãèé (òàáë. 1).

Îñîáîå ìåñòî ñðåäè ïðîäóêòîâ äàííûõ îò-
ðàñëåé çàíèìàþò âèòàìèíû � íåçàìåíèìûå
äëÿ æèçíè îðãàíè÷åñêèå âåùåñòâà ðàçíîîá-
ðàçíîé ñòðóêòóðû, áèîëîãè÷åñêèå êàòàëèçà-
òîðû õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé èëè ðåàãåíòû ôî-
òîõèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ, ïðîòåêàþùèõ â æè-
âîé êëåòêå. Â îðãàíèçìå ÷åëîâåêà è æèâîò-
íûõ âèòàìèíû íå ñèíòåçèðóþòñÿ, à ïîñòóïà-
þò â íåãî òîëüêî èç âíåøíåé ñðåäû [4].

Íàïðèìåð, ñîâðåìåííûé ïðîìûøëåííûé
ìåòîä ñèíòåçà âèòàìèíà Å (α-òîêîôåðîëà)
âêëþ÷àåò òðè áàçîâûõ ýòàïà (ñõåìà 1) [5]:

1) ñèíòåç èçîôèòîëà (ÈÔ);
2) ñèíòåç 2,3,5-òðèìåòèë-1,4-ãèäðîõèíîíà

(ÒÌÃÕ);
3) ðåàêöèÿ êîíäåíñàöèè ÈÔ è ÒÌÃÕ.

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Ìàñøòàáû ïðîèçâîäñòâà è ïîêàçàòåëè Å-ôàêòîðà

äëÿ íåêîòîðûõ ñåãìåíòîâ ïðîìûøëåííîñòè

Ñåãìåíòû Ìàñøòàá Å-ôàêòîð

ïðîìûøëåííîñòè ïðîèçâîäñòâà, ò/ãîä

Íåôòåïåðåðàáîòêà 106�108 <0.1

Îñíîâíàÿ õèìèÿ 104�106 <1�5

Òîíêàÿ õèìèÿ 102�104 îò 5 äî >50

Ôàðìàöåâòè÷åñêàÿ

    õèìèÿ 10 �103 îò 25 äî >100

Ñõåìà 1. Ñèíòåç âèòàìèíà Å èç èçîôèòîëà è òðèìåòèëãèäðîõèíîíà.
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Ïåðâûé êëþ÷åâîé ñòðîèòåëüíûé áëîê �
èçîôèòîë � ìîæåò áûòü ñèíòåçèðîâàí ñ èñ-
ïîëüçîâàíèåì ðàçëè÷íûõ ïîäõîäîâ, îñíîâàí-
íûõ íà ñî÷åòàíèè ðåàêöèé Ñ2- è Ñ3-óäëèíå-
íèÿ öåïè, íà÷èíàÿ ñ àöåòîíà èëè öèòðàëÿ. Íà
ñõåìå 1 ïðåäñòàâëåíà îäíà èç ñòðàòåãèé ñèí-
òåçà ÈÔ, îñíîâàííàÿ íà ìíîãîêðàòíîì èñïîëü-
çîâàíèè êëþ÷åâûõ ñòðîèòåëüíûõ áëîêîâ (àöå-
òîíà, àöåòèëåíà, âîäîðîäà è ìåòèëèçîïðîïå-
íèëîâîãî ýôèðà) è ïîâòîðåíèè òèïè÷íûõ ðå-
àêöèé: Ñ2-óäëèíåíèÿ âçàèìîäåéñòâèåì ñ àöå-
òèëåíîì ñ ïîñëåäóþùèì ãèäðèðîâàíèåì, Ñ3-
óäëèíåíèÿ âçàèìîäåéñòâèåì ñ ìåòèëèçîïðî-
ïåíèëîâûì ýôèðîì.

Âèäíî, ÷òî äëÿ ïðîìûøëåííîãî ïîëó÷å-
íèÿ ÒÌÃÕ � âòîðîãî êëþ÷åâîãî ñòðîèòåëü-
íîãî áëîêà â ñèíòåçå âèòàìèíà Å � îñíîâíûì
èñõîäíûì ìàòåðèàëîì ñëóæèò 2,3,6-òðèìåòèë-
ôåíîë (ÒÌÔ), êîòîðûé îêèñëÿþò
â 2,3,5-òðèìåòèë-1,4-áåíçîõèíîí (ÒÌÕ), à çà-
òåì ãèäðèðóþò. Ðåàêöèþ îêèñëåíèÿ, êàê ïðà-
âèëî, ïðîâîäÿò â ïðèñóòñòâèè âîäíîãî ðàñòâî-
ðà ÑuCl2 ñ äîáàâêàìè õëîðèäîâ Li+, 4NH+

è äðóãèõ ñîëåé ñ èñïîëüçîâàíèåì êèñëîðîäà
â êà÷åñòâå îêèñëèòåëÿ [6].

Ïîñëåäíèé øàã â ïðîìûøëåííîì ñèíòåçå
α-òîêîôåðîëà îñíîâàí íà ðåàêöèè âçàèìîäåé-
ñòâèÿ èçîôèòîëà è ÒÌÃÕ. Îáû÷íî ýòà ðåàêöèÿ
êàòàëèçèðóåòñÿ ñî÷åòàíèåì êèñëîòû Ëüþèñà
è êèñëîòû Áðåíñòåäà, íàïðèìåð ZnCl2 + HCl.

Ôóíêöèè âèòàìèíà Å â îðãàíèçìå ÷åëîâå-
êà ìíîãî÷èñëåííû è ðàçíîîáðàçíû. Åãî ïðè-
ìåíÿþò äëÿ ïðîôèëàêòèêè è ëå÷åíèÿ ìíîãèõ
çàáîëåâàíèé [4]. Òàê, îí áëàãîïðèÿòñòâóåò îá-
ìåíó æèðîâ, ïîääåðæèâàåò íîðìàëüíóþ äåÿ-
òåëüíîñòü íåðâíûõ âîëîêîí â ìûøöàõ, îáëåã-
÷àåò òå÷åíèå ñåðäå÷íî-ñîñóäèñòûõ çàáîëåâà-
íèé. Òàêæå îí èñïîëüçóåòñÿ â ñåëüñêîì õî-
çÿéñòâå â ñîñòàâå ïðåìèêñîâ äëÿ ïîëíîöåí-
íîãî êîðìëåíèÿ æèâîòíûõ è ïîâûøåíèÿ èõ
ïðîäóêòèâíîñòè [7].

Îêèñëåíèå ÒÌÔ â ÒÌÕ � êëþ÷åâàÿ ðå-
àêöèÿ â ñèíòåçå âèòàìèíà Å, ïðîòåêàþùàÿ
ñ íèçêîé ïðîèçâîäèòåëüíîñòüþ, íåäîñòàòî÷íî
âûñîêîé ñåëåêòèâíîñòüþ (äî 94 %) è ñîïðîâîæ-
äàþùàÿñÿ çíà÷èòåëüíûì êîëè÷åñòâîì îïàñíûõ
ïîáî÷íûõ ïðîäóêòîâ (õëîðîðãàíè÷åñêèõ ñîåäè-
íåíèé, ðîäñòâåííûõ äèîêñèíàì), êîòîðûå íå-
îáõîäèìî òùàòåëüíî îòäåëÿòü è óòèëèçèðî-
âàòü. Äàííûå íåäîñòàòêè îáóñëîâëèâàþò íèç-

êóþ ýêîëîãè÷íîñòü è ýêîíîìè÷íîñòü ñóùåñòâó-
þùåãî ïðîìûøëåííîãî ñïîñîáà ïîëó÷åíèÿ
ÒÌÕ, à òàêæå ïîâûøåíèå ñåáåñòîèìîñòè öå-
ëåâîãî ïðîäóêòà (âèòàìèíà Å).

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ìèðîâîå ïðîèçâîäñòâî
âèòàìèíà Å ïðåâûøàåò 25 000 ò/ãîä [5, 8], ïðè-
÷åì äîëÿ ñèíòåòè÷åñêîãî ïðîäóêòà äîñòèãàåò
90 % îò îáùåãî îáúåìà ïðîèçâîäñòâà. Èìåííî
ïîýòîìó ðàçðàáîòêà ýêîëîãè÷åñêè ÷èñòîãî è ýêî-
íîìè÷åñêè âûãîäíîãî ñïîñîáà ïîëó÷åíèÿ ÒÌÕ
èìååò ÷ðåçâû÷àéíî àêòóàëüíîå çíà÷åíèå.

ÊÀÒÀËÈÇÀÒÎÐÛ ÎÊÈÑËÅÍÈß ÒÌÔ Â ÒÌÕ

Èçâåñòíî ìíîãî ñïîñîáîâ ïîëó÷åíèÿ ÒÌÕ
êàòàëèòè÷åñêèì îêèñëåíèåì ÒÌÔ ðàçëè÷íû-
ìè îêèñëèòåëÿìè, òàêèìè êàê êèñëîðîä, ïå-
ðîêñèä âîäîðîäà, òðåòáóòèëãèäðîïåðîêñèä
(ÒÁÃÏ) è äð., â æèäêîé ôàçå ïî ðåàêöèè

Ìåäíî-õëîðèäíûå

Áîëüøîå ðàñïðîñòðàíåíèå â 1970�1990-õ
ãîäàõ ïîëó÷èëî ïðèìåíåíèå â êà÷åñòâå êàòà-
ëèçàòîðà ðàñòâîðà õëîðèäà ìåäè (II) � CuCl2 �
â ïðèñóòñòâèè ìîëåêóëÿðíîãî êèñëîðîäà.
Â ñàìûõ ðàííèõ ðàáîòàõ ïî îêèñëåíèþ ÒÌÔ
ðåàêöèÿ ïðîâîäèëàñü â ñèñòåìå ñìåøèâàþ-
ùèõñÿ ðàñòâîðèòåëåé, ÷òî ïðåïÿòñòâîâàëî
ïîëíîìó îòäåëåíèþ ïðîäóêòà îò êàòàëèçàòî-
ðà. Â ýòîé ñâÿçè îñíîâíûì óñîâåðøåíñòâîâà-
íèåì â áîëåå ïîçäíèõ ïðîìûøëåííûõ ñïîñî-
áàõ ñòàëî ïðîâåäåíèå äàííîé ðåàêöèè â äâóõ-
ôàçíûõ ñèñòåìàõ. Â áîëüøèíñòâå ðàáîò ðå-
àêöèÿ îñóùåñòâëÿëàñü ãîìîãåííî â ïðèñóò-
ñòâèè âîäíî-îðãàíè÷åñêèõ ñìåñåé ðàçëè÷íûõ
ðàñòâîðèòåëåé è êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëåé
(ãàëîãåíèäîâ ùåëî÷íûõ, ùåëî÷íîçåìåëüíûõ,
ïåðåõîäíûõ è ðåäêîçåìåëüíûõ ìåòàëëîâ,
à òàêæå ãàëîãåíèäîâ àììîíèÿ).

Òàê, â ðàáîòàõ [9, 10] îêèñëåíèå ÒÌÔ êèñ-
ëîðîäîì âîçäóõà èññëåäîâàëîñü â äâóõôàçíîé
ñèñòåìå â ïðèñóòñòâèè êîìïëåêñà ãàëîãåíè-
äà ìåäè (II) ñ ãàëîãåíèäîì ùåëî÷íîãî ìåòàë-
ëà â ñðåäå àëèôàòè÷åñêîãî ñïèðòà, ñîäåðæà-
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ùåãî îò 5 äî 10 àòîìîâ óãëåðîäà. Íàèëó÷øèé
âûõîä ÒÌÕ (97.2�97.6 %) ïðè 100 % êîíâåð-
ñèè ÒÌÔ áûë ïîëó÷åí ïðè èñïîëüçîâàíèè ñè-
ñòåìû Li[CuCl3] ⋅ 2H2O/LiCl â êà÷åñòâå êàòà-
ëèçàòîðà, ìîëÿðíîå îòíîøåíèå ÒÌÔ/
Li[CuCl3]/LiCl = 1 : 0.25 : 0.75. Ðåàêöèÿ ïðîâî-
äèëàñü â ãåêñàíîëå-1 â òå÷åíèå 4 ÷ ïðè 60 °Ñ
è ñîäåðæàíèè êèñëîðîäà â ãàçîâîé ôàçå áî-
ëåå 40 %. Â êà÷åñòâå ãëàâíîãî ïîáî÷íîãî ïðî-
äóêòà áûë âûäåëåí 2,2′,3,3′,6,6′-ãåêñàìåòèë-
4,4′-áèôåíîë (ÁÔ). Àâòîðàì [11] óäàëîñü äîñ-
òè÷ü àíàëîãè÷íîé ñåëåêòèâíîñòè (97.7 %) ïðè
èñïîëüçîâàíèè â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðà ñèñ-
òåìû FeCl3/CuCl2 (ìîëÿðíîå îòíîøåíèå
ÒÌÔ/CuCl2/FeCl3 = 1 : 0.75 : 1.5) â òîì æå
ðàñòâîðèòåëå ïðè 70 °Ñ â òå÷åíèå 1 ÷. Ïðå-
èìóùåñòâàìè ïîñëåäíåé ñèñòåìû ñòàëè èñ-
ïîëüçîâàíèå áîëåå äåøåâîãî ñîêàòàëèçàòîðà,
óìåíüøåíèå âðåìåíè ðåàêöèè è ïðîñòîòà ïî-
ëó÷åíèÿ âîäíîé ôàçû êàòàëèçàòîðà ñìåøè-
âàíèåì ðàñòâîðîâ îòäåëüíûõ êîìïîíåíòîâ.

Â ðàáîòå [12] ÒÌÕ ïîëó÷àëè îêèñëåíèåì
ÒÌÔ êèñëîðîäîì â ïðèñóòñòâèè êàòàëèçàòî-
ðà, ñîäåðæàùåãî ãàëîãåíèä ìåäè (II) è ãàëî-
ãåíèä ùåëî÷íîãî èëè ùåëî÷íîçåìåëüíîãî ìå-
òàëëà. Ðåàêöèÿ ïðîâîäèëàñü â äâóõôàçíîé ðå-
àêöèîííîé ñðåäå, ñîñòîÿùåé èç âîäû è àëè-
ôàòè÷åñêîãî ñïèðòà, êîòîðûé ñîäåðæàë îò 12
äî 18 àòîìîâ óãëåðîäà. Âûõîä â 94.9 % ïðè
ïîëíîé êîíâåðñèè ÒÌÔ áûë äîñòèãíóò ïðè
èñïîëüçîâàíèè ñèñòåìû CuCl2/MgCl2 (ìîëÿðíîå
îòíîøåíèå ÒÌÔ/CuCl2/MgCl2 = 1 : 1 : 1) ïðè
òåìïåðàòóðå 80 °Ñ â òå÷åíèå 3 ÷ â ñðåäå äîäå-
êàíîëà-1. Ïðåäïîëàãàëîñü, ÷òî èñïîëüçîâàíèå
òàêèõ ñïèðòîâ â êà÷åñòâå ðàñòâîðèòåëåé îáåñ-
ïå÷èò íàèëó÷øóþ âçðûâîáåçîïàñíîñòü ïðîöåñ-
ñà ïîëó÷åíèÿ ÒÌÕ è ïîçâîëèò ëåãêî âûäåëÿòü
ÒÌÕ ìåòîäîì ïåðåãîíêè. Äåëî â òîì, ÷òî äàí-
íûå ñïèðòû õàðàêòåðèçóþòñÿ î÷åíü âûñîêîé
òåìïåðàòóðîé âñïûøêè, à ýòî îáåñïå÷èâàåò
î÷åíü áîëüøóþ ðàçíîñòü òåìïåðàòóðû ðåàêöèè
è òåìïåðàòóðû âñïûøêè ðàñòâîðèòåëÿ. Îäíà-
êî íåäîñòàòêîì ýòîé ñèñòåìû ñòàëî òâåðäîå
ñîñòîÿíèå ðàñòâîðèòåëÿ ïðè êîìíàòíîé òåìïå-
ðàòóðå, ÷òî çíà÷èòåëüíî çàòðóäíÿëî åãî èñ-
ïîëüçîâàíèå.

Ñ òîé æå öåëüþ àâòîðû [13] ïðîâîäèëè
îêèñëåíèå ÒÌÔ â ïðèñóòñòâèè êàðáîíîâûõ
êèñëîò, ñîäåðæàùèõ îò 8 äî 11 àòîìîâ óãëå-
ðîäà. Íàèëó÷øèé âûõîä (92.3 %) áûë ïîëó÷åí

ïðè èñïîëüçîâàíèè â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðà
ñèñòåìû CuCl2/CrCl3 ïðè ìîëÿðíîì îòíîøå-
íèè ÒÌÔ/CuCl2/CrCl3 = 1 : 1 : 2 è òåìïåðàòó-
ðå 90 °Ñ â òå÷åíèå 8 ÷. Â êà÷åñòâå ðàñòâîðè-
òåëÿ èñïîëüçîâàëàñü ñìåñü îêòàíîâîé, íîíà-
íîâîé è äåêàíîâîé êèñëîò.

Â ïàòåíòå [14] 94 % âûõîä ÒÌÕ áûë äî-
ñòèãíóò ïðè ïðîâåäåíèè ðåàêöèè ïðè 60 °Ñ â
òå÷åíèå 4 ÷ è èñïîëüçîâàíèè ñìåñè áåíçîë/ýòà-
íîë (îáúåìíîå ñîîòíîøåíèå 2 : 1) â êà÷åñò-
âå ðàñòâîðèòåëÿ â ïðèñóòñòâèè CuCl2 ⋅ 2Í2Î/
LiCl â äâóõôàçíîé ñèñòåìå (ïðè ìîëÿðíîì îò-
íîøåíèè ÒÌÔ/CuCl2/LiCl = 1 : 1 : 4).

Àâòîðû ðàáîòû [15] ñìîãëè äîñòè÷ü ñåëåê-
òèâíîñòè â 80 % ïðè 100 % êîíâåðñèè ñóá-
ñòðàòà, èñïîëüçóÿ â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðà
1.5 ìàñ. % CuCl2 è â êà÷åñòâå ñîêàòàëèçàòîðà
2.8 ìàñ. % NH2OH ⋅ HCl. Ðåàêöèÿ ïðîâîäèëàñü
â óêñóñíîé êèñëîòå ïðè êîìíàòíîé òåìïåðà-
òóðå. Â êà÷åñòâå îêèñëèòåëÿ èñïîëüçîâàëñÿ
10�25 % èçáûòîê ÒÁÃÏ. Îñíîâíûì äîñòîèí-
ñòâîì ðàáîòû ñòàë ïåðåõîä îò ñòåõèîìåòðè-
÷åñêîãî êîëè÷åñòâà êàòàëèçàòîðà ê êàòàëè-
òè÷åñêîìó, ÷òî ïîçâîëèëî èñêëþ÷èòü îáðà-
çîâàíèå 4-õëîð-2,3,6-òðèìåòèëôåíîëà â êà-
÷åñòâå ïîáî÷íîãî ïðîäóêòà. Îäíàêî â ýòîì
ñëó÷àå íàáëþäàëîñü çíà÷èòåëüíîå ñíèæåíèå
ñåëåêòèâíîñòè.

Âûõîä â 98.2 % áûë ïîëó÷åí íà ãåòåðîãåí-
íîì êàòàëèçàòîðå, ïðèãîòîâëåííîì íàíåñåíè-
åì íà ãèäðîêñèä àëþìèíèÿ â ïðèñóòñòâèè
ôîñôîðíîé êèñëîòû õëîðèäà îäíîâàëåíòíîé
ìåäè, õëîðèäà àììîíèÿ è õëîðèäà ùåëî÷íî-
ãî ìåòàëëà (ñîîòíîøåíèå Al(OH)3/H3PO4/
CuCl/NH4Cl/LiCl ⋅H2O = 1 : 0.04 : 0.5 : 0.02 : 0.22)
â ðàñòâîðå áåçâîäíîãî ïåðâè÷íîãî àëèôàòè-
÷åñêîãî ñïèðòà C2�C4 èëè ìåòèëöåëëîçîëüâà,
ýòèëöåëëîçîëüâà èëè ñìåñè ýòèëöåëëîëîçîëüâà
ñ ýòèëîâûì ñïèðòîì (ÎÊ-30) [16]. Ðåàêöèÿ ïðî-
âîäèëàñü â òå÷åíèå 3 ÷ ïðè òåìïåðàòóðå
30�35 °Ñ è ìàññîâîì ñîîòíîøåíèè ÒÌÔ/ÎÊ-30/
Ñ2Í5ÎÍ = 1 : 0.5 : 7.9.

Àâòîðû [17] èññëåäîâàëè îêèñëåíèå ÒÌÔ
ìîëåêóëÿðíûì êèñëîðîäîì â ïðèñóòñòâèè êà-
òàëèòè÷åñêîé ñèñòåìû õëîðèä ìåäè (II) � ãèä-
ðîêñèëàìèí ãèäðîõëîðèä â êà÷åñòâå êàòàëè-
çàòîðà. Ðåàêöèÿ ïðîâîäèëàñü ïðè äàâëåíèè
êèñëîðîäà 114.7 êÏà â ñïèðòîâîì ðàñòâîðå ïðè
40 °Ñ. Äîñòîèíñòâîì äàííîé ñèñòåìû ñòàë ïå-
ðåõîä îò ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî êîëè÷åñò-
âà CuCl2 ê êàòàëèòè÷åñêîìó ïðè ñîõðàíåíèè
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äîâîëüíî âûñîêîé ñåëåêòèâíîñòè (ìîëÿðíîå
îòíîøåíèå ÒÌÔ/CuCl2 ⋅ Í2Î/NH2OH ⋅ HCl =
20 : 1 : 2), ÷òî ïîçâîëèëî èñêëþ÷èòü îáðàçî-
âàíèå 4-õëîð-2,3,6-òðèìåòèëôåíîëà. Íàèëó÷-
øèé âûõîä ÒÌÕ áûë ïîëó÷åí çà 2 ÷ ðåàêöèè
â ïðèñóòñòâèè t-BuOH â êà÷åñòâå ðàñòâîðè-
òåëÿ è ñîñòàâèë 96 % ïðè ïîëíîé êîíâåðñèè
ÒÌÔ. Îäíàêî áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî ãèäðî-
êñèëàìèí ÷àñòè÷íî ðàçëàãàåòñÿ â ïðîöåññå
ðåàêöèè, ïîýòîìó åãî íåîáõîäèìî ïîñòîÿííî
äîáàâëÿòü. Äàííûõ î ïîâòîðíîì èñïîëüçîâà-
íèè êàòàëèçàòîðà íå ïðèâîäèòñÿ. Çàìåíà
NH2OH ⋅ HCl àëêèëàìèíàìè ïðèâåëà ê íåêî-
òîðîìó óõóäøåíèþ ñåëåêòèâíîñòè [18]. Âûõîä
âñåãî â 84.4�85.5 % áûë ïîëó÷åí çà 4 ÷ ðåàê-
öèè â ïðèñóòñòâèè âòîðè÷íûõ àìèíîâ, òàêèõ
êàê (CH3)2NH ⋅ HCl, (C2H5)2NH ⋅ HCl,
(i-C3H3)2NH ⋅ HCl, à òàêæå í-C4H9NH2 ⋅ HCl ïðè
100 % êîíâåðñèè ÒÌÔ è ìîëÿðíîì îòíîøå-
íèè ÒÌÔ/CuCl2 ⋅ Í2Î/àìèí = 10 : 1 : 1.

Â ðàáîòå [19] ÒÌÕ ïîëó÷àëè îêèñëåíèåì ÒÌÔ
êèñëîðîäîì, èñïîëüçóÿ â êà÷åñòâå êàòàëèçàòî-
ðà ñèñòåìó CuCl2/MgCl2. Ïîñëå îïòèìèçàöèè ñå-
ëåêòèâíîñòü ïî ÒÌÕ â òàêîé ñèñòåìå ñîñòàâèëà
90.0 % ïðè êîíâåðñèè ñóáñòðàòà â 98.5 %.

Â ðàáîòå [20] àâòîðû ïðîâîäèëè îêèñëå-
íèå ÒÌÔ ìîëåêóëÿðíûì êèñëîðîäîì â ïðè-
ñóòñòâèè êàòàëèçàòîðà CuCl2-ïîëè(4-âèíèëïè-
ðèäèí) (CuCl2-PVPy). Íàèáîëåå ñòàáèëüíûì
îêàçàëñÿ 25 % ïîïåðå÷íî-ñâÿçàííûé PVPy.
Â åãî ïðèñóòñòâèè âûõîä ÒÌÕ íà ïåðâîì öèê-
ëå ñîñòàâèë 92.0 % ïðè ïîëíîé êîíâåðñèè
ÒÌÔ. Ðåàêöèÿ ïðîâîäèëàñü ïðè 80 °Ñ è ÐÎ2

 =
10 àòì â ñðåäå DMSO�C6H6 (îáúåìíîå ñîîòíî-
øåíèå 1 : 3) â òå÷åíèå 24 ÷. Íà âòîðîì öèêëå
èñïûòàíèé íàáëþäàëîñü íåáîëüøîå ñíèæåíèå
ñåëåêòèâíîñòè (88 % ÒÌÕ), îäíàêî íà òðåòüåì
öèêëå êîíâåðñèÿ ñóáñòðàòà áûëà óæå íåïîë-
íîé (88 % ÒÌÕ ïðè 98 % êîíâåðñèè ÒÌÔ).

Â ïîñëåäíèå ãîäû ïîÿâëÿåòñÿ âñå áîëüøå
ðàáîò, â êîòîðûõ â êà÷åñòâå ðàñòâîðèòåëåé
èñïîëüçóþòñÿ èîííûå æèäêîñòè. Áëàãîäàðÿ
ñâîåé íåçíà÷èòåëüíîé ëåòó÷åñòè, íåãîðþ÷åñòè,
âûñîêîé ïîëÿðíîñòè, íèçêîé êîîðäèíàöèîííîé
ñïîñîáíîñòè ïî îòíîøåíèþ ê êàòàëèçàòîðàì
è õîðîøåé õèìè÷åñêîé è òåðìè÷åñêîé ñòàáèëü-
íîñòè, îíè ðàññìàòðèâàþòñÿ ìíîãèìè àâòîðà-
ìè êàê ïåðñïåêòèâíàÿ çàìåíà ëåòó÷èõ è ãî-
ðþ÷èõ îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëåé. Îäíàêî,
êàê ïîêàçûâàþò ïðèâåäåííûå íèæå ïðèìå-
ðû, ïðèìåíåíèå èîííûõ æèäêîñòåé äëÿ ïðî-

öåññà îêèñëåíèÿ ÒÌÔ â ÒÌÕ âñå æå òðåáó-
åò ïðèñóòñòâèÿ íåêîòîðîãî êîëè÷åñòâà îðãà-
íè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëåé.

Òàê, ñåëåêòèâíîñòü â 98 % ïðè ïîëíîé êîí-
âåðñèè ÒÌÔ áûëà äîñòèãíóòà ïðè èñïîëüçî-
âàíèè õëîðèäà ìåäè (II) â êà÷åñòâå êàòàëè-
çàòîðà â èîííîé æèäêîñòè 1-í-áóòèë-3-ìåòèë-
èìèäàçîëèÿ õëîðèä, [BMIm]Cl [21, 22]. Ðåàê-
öèÿ ïðîâîäèëàñü ïðè òåìïåðàòóðå 60 °Ñ è äàâ-
ëåíèè êèñëîðîäà 10 áàð â òå÷åíèå 5 ÷.
Ê íåäîñòàòêàì äàííîãî ñïîñîáà ïîìèìî äëè-
òåëüíîñòè ðåàêöèè, íèçêîé ïðîèçâîäèòåëü-
íîñòè è ïðîâåäåíèÿ ðåàêöèè ïîä äàâëåíèåì,
îòíîñèòñÿ èñïîëüçîâàíèå ñòåõèîìåòðè÷åñêèõ
êîëè÷åñòâ êîìïîíåíòîâ è í-áóòàíîëà â êà÷åñò-
âå ñîðàñòâîðèòåëÿ. Ïðè èñïîëüçîâàíèè êàòà-
ëèòè÷åñêîãî êîëè÷åñòâà [BMIm]CuCl3 (2.5
ìîë. %) ñåëåêòèâíîñòü ïî ÒÌÕ ñîñòàâèëà 86 %.

Âûõîä òîëüêî â 88.6 % ïðè ïîëíîé êîí-
âåðñèè ÒÌÔ áûë ïîëó÷åí íà ìåäíî-õëîðèä-
íîì êàòàëèçàòîðå (ñòåõèîìåòðè÷åñêîå êîëè-
÷åñòâî) ïðè 60 °Ñ ñ èñïîëüçîâàíèåì ïÿòèêðàò-
íîãî èçáûòêà 1-áóòèë-3-ìåòèëèìèäàçîëèÿ
òåòðàôòîðáîðàòà â êà÷åñòâå ðàñòâîðèòåëÿ è í-
ãåêñàíîëà â êà÷åñòâå ñîðàñòâîðèòåëÿ çà 2 ÷ [23].
Óâåëè÷åíèå òåìïåðàòóðû ðåàêöèè äî 75 °Ñ è
âðåìåíè ðåàêöèè äî 5 ÷ ïðè ñíèæåíèè êîëè-
÷åñòâà êàòàëèçàòîðà è èîííîé æèäêîñòè äî
10 ìîë. % ïðèâåëî ê ðîñòó ñåëåêòèâíîñòè äî
96.1 % [24]. Îäíàêî ïðè ïîâòîðíîì èñïîëüçî-
âàíèè èîííîé æèäêîñòè ñåëåêòèâíîñòü ñíèçè-
ëàñü ïî÷òè íà 4 %.

Ïîìèìî äëèòåëüíîñòè ðåàêöèè è íèçêîé
ïðîèçâîäèòåëüíîñòè, à â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ
è ïðèìåíåíèÿ âûñîêèõ òåìïåðàòóð, ïî÷òè âñå
ïåðå÷èñëåííûå ìåäíî-õëîðèäíûå êàòàëèçà-
òîðû èìåþò îäèí ñóùåñòâåííûé íåäîñòàòîê:
îíè õëîðèðóþò ÷àñòü ÒÌÕ è ïîáî÷íûõ ïðî-
äóêòîâ â ýêîëîãè÷åñêè îïàñíûå õëîðîðãàíè-
÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ, ðîäñòâåííûå äèîêñèíàì.
Òàêèå ñîåäèíåíèÿ íåîáõîäèìî òùàòåëüíî
îòäåëÿòü è óòèëèçèðîâàòü, ïîñêîëüêó îíè
ìîãóò âçàèìîäåéñòâîâàòü ñ ÄÍÊ è áåëêàìè,
ïîâðåæäàÿ èõ è íàíîñÿ âðåä îðãàíèçìó. Ýòî
îáîðà÷èâàåòñÿ ââåäåíèåì äîïîëíèòåëüíûõ ñòà-
äèé ïðîöåññà è óâåëè÷åíèåì çàòðàò íà ïðî-
èçâîäñòâî. Äëÿ óñòðàíåíèÿ õëîðèðóþùåé ñïî-
ñîáíîñòè Cu2+-êàòàëèçàòîðà òðåáîâàëîñü çíà-
÷èòåëüíî ñíèçèòü êîíöåíòðàöèþ èîíîâ õëîðà
â ðàñòâîðå. Îäíàêî â ðåçóëüòàòå êàòàëèçà-
òîð ÷àñòè÷íî òåðÿë ñâîþ àêòèâíîñòü, òàê êàê
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â îòñóòñòâèå áîëüøîãî èçáûòêà èîíîâ õëîðà
èîíû ìåäè óòðà÷èâàëè ñâîè îêèñëèòåëüíûå
ñâîéñòâà âñëåäñòâèå ñóùåñòâåííîãî ñíèæåíèÿ
îêèñëèòåëüíîãî ïîòåíöèàëà ñèñòåìû. Â òåõ
ñëó÷àÿõ, êîãäà àâòîðàì âñå æå óäàëîñü ïå-
ðåéòè îò ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî êîëè÷åñòâà CuCl2
ê êàòàëèòè÷åñêîìó, äëÿ ñîõðàíåíèÿ ñåëåêòèâ-
íîñòè ïîòðåáîâàëîñü çíà÷èòåëüíî óæåñòî÷èòü
óñëîâèÿ ðåàêöèè. Çà ïîñëåäíèå 20 ëåò â ëè-
òåðàòóðå ïîÿâèëîñü ìíîãî ðàáîò ïî îêèñëå-
íèþ ÒÌÔ â ÒÌÕ â äðóãèõ ñèñòåìàõ, îäíàêî
âñå îíè äåìîíñòðèðóþò ðàçíóþ ñòåïåíü óñïå-
õà, à òàêæå îãðàíè÷åíèÿ, ñâÿçàííûå ñ íåîá-
õîäèìîñòüþ èñïîëüçîâàòü áîëüøèå èçáûòêè
îêèñëèòåëÿ, âûñîêèå òåìïåðàòóðû è áîëüøîå
êîëè÷åñòâî îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëåé. Ðàñ-
ñìîòðèì ýòè ìåòîäû ïîäðîáíåå.

Ãåòåðîïîëèêèñëîòû

Â íà÷àëå 70-õ ãîäîâ ïðîøëîãî âåêà àâòî-
ðû [25] âïåðâûå èñïîëüçîâàëè ãåòåðîïîëèêèñ-
ëîòû (ÃÏÊ) â ñîñòàâå êàòàëèçàòîðîâ (ãîìîãåí-
íûé êàòàëèçàòîð Pd + ÃÏÊ) â êà÷åñòâå îá-
ðàòèìî äåéñòâóþùèõ îêèñëèòåëåé. Ñ òåõ ïîð
êàòàëèç ãåòåðîïîëèñîåäèíåíèÿìè (ÃÏÑ) ïîëó-
÷èë øèðîêîå ðàñïðîñòðàíåíèå è íà÷àë èí-
òåíñèâíî ðàçâèâàòüñÿ. Ãåòåðîïîëèñîåäèíå-
íèÿ ñ óñïåõîì èñïîëüçîâàëèñü êàê â êèñëîò-
íîì, òàê è â îêèñëèòåëüíîì êàòàëèçå â êà÷åñò-

âå îäíîêîìïîíåíòíûõ êàòàëèçàòîðîâ èëè
â ñîñòàâå ìíîãîêîìïîíåíòíûõ, â ãîìîãåííîì
è ãåòåðîãåííîì âàðèàíòå [26, 27]. Äàííûå êà-
òàëèçàòîðû áûëè èññëåäîâàíû è â ðåàêöèè
ïîëó÷åíèÿ ÒÌÕ. Òàê, â ïàòåíòå [28] â êà÷åñò-
âå êàòàëèçàòîðà îêèñëåíèÿ ÒÌÔ ïåðîêñèäîì
âîäîðîäà (60 % ðàñòâîð) èñïîëüçîâàëèñü
P�Mo, Si�Mo èëè P�Si�W ÃÏÊ ñòðóêòóðû
Êåããèíà è èõ ñîëè. Íàèëó÷øèé âûõîä â 78.3 %
áûë ïîëó÷åí ïðè èñïîëüçîâàíèè P�Mo ÃÏÊ
(ðèñ. 1) (ìîëÿðíîå îòíîøåíèå ÒÌÔ/ÃÏÊ =
0.01�0.03) â óêñóñíîé êèñëîòå ïðè òåìïåðà-
òóðå 30 °Ñ â òå÷åíèå 5 ÷. Äàííûé ñïîñîá õà-
ðàêòåðèçóåòñÿ íåâûñîêèì âûõîäîì è ñëîæíî-
ñòüþ ðàçäåëåíèÿ ïðîäóêòà è êàòàëèçàòîðà,
òàê êàê èñïîëüçóåìûé îðãàíè÷åñêèé ðàñòâî-
ðèòåëü ñìåøèâàëñÿ ñ âîäîé.

Â ðàáîòå [29] áûë ïðåäëîæåí ñïîñîá ñèí-
òåçà ÒÌÕ, ãäå îêèñëåíèå ÒÌÔ ïðîâîäèëîñü
êèñëîðîäîì â ïðèñóòñòâèè ðàñòâîðîâ ÃÏÊ ñî-
ñòàâà H3 + õPMo12 � õVõO40 (ÃÏÊ-õ, õ = 2, 4, 6),
èìåþùèõ ñòðóêòóðó Êåããèíà. Ìàêñèìàëüíûé
âûõîä ÒÌÕ â òàêîé ñèñòåìå íàáëþäàëñÿ ïðè
èñïîëüçîâàíèè ÃÏÊ-4 è ñîñòàâèë 86 % ïðè
ïîëíîé êîíâåðñèè ÒÌÔ. Ðåàêöèÿ ïðîâîäèëàñü
â ñðåäå ÀñÎÍ�Í2Î ïðè ñîîòíîøåíèè ÀñÎÍ/
Í2Î = 95 : 5, ïðè÷åì óâåëè÷åíèå êîíöåíòðà-
öèè H2Î â óêñóñíîé êèñëîòå ïðèâîäèëî ê çíà-
÷èòåëüíîìó ñíèæåíèþ ñåëåêòèâíîñòè. Ïðè
èñïîëüçîâàíèè òàêèõ êàòàëèçàòîðîâ íå ïðî-
èñõîäèëî îáðàçîâàíèÿ ïðîäóêòîâ õëîðèðîâà-
íèÿ, à ñàìè êàòàëèçàòîðû îáëàäàëè âûñîêîé
èñõîäíîé àêòèâíîñòüþ. Îäíàêî óêñóñíîêèñëûé
ñïîñîá ñèíòåçà ÒÌÕ íå ïîëó÷èë äàëüíåéøå-
ãî ðàçâèòèÿ, ïîñêîëüêó ñåëåêòèâíîñòü áûëà
íåâûñîêîé, à êàòàëèçàòîð äîâîëüíî áûñòðî
äåçàêòèâèðîâàëñÿ.

Íàèáîëåå ïåðñïåêòèâíûì ïðåäñòàâëÿåòñÿ
ïðîöåññ, ðàçðàáîòàííûé àâòîðàìè [30�32].
Â äàííûõ ðàáîòàõ îêèñëåíèå ÒÌÔ ïðîâîäèëîñü
êèñëîðîäîì â äâóõôàçíîé ñèñòåìå â ïðèñóò-
ñòâèè ìîäèôèöèðîâàííûõ íåêåããèíîâñêèõ ðàñ-
òâîðîâ ÃÏÊ-x′, èìåþùèõ áðóòòî-ñîñòàâ
HaPzMoyVõ�Ob, ãäå 1 ≤ z ≤ 3; 8 ≤ y ≤ 16; 1 ≤ õ′ ≤ 12;
a = 2b � 6y � 5(x′ + z); 40 ≤ b ≤ 89. Ðåàêöèÿ îñó-
ùåñòâëÿëàñü â ñðåäå ïåðâè÷íîãî íåðàçâåòâëåí-
íîãî ñïèðòà, ñîäåðæàùåãî îò 6 äî 9 àòîìîâ
óãëåðîäà, ïðè òåìïåðàòóðå 60 °Ñ â òå÷åíèå 15
ìèí. Òàêîé ñïîñîá ïîçâîëÿë ïîëó÷àòü ÒÌÕ
ñ ñåëåêòèâíîñòüþ äî 99.5 % ïðè 100 % êîíâåð-

Ðèñ. 1. Ãåòåðîïîëèàíèîí ñòðóêòóðû Êåããèíà ñîñòàâà
[ÐÌî12Î40]

3�. Ñâåòëûå àòîìû � êèñëîðîä, öåíòðàëüíûé àòîì
÷åðíîãî öâåòà � ôîñôîð, îñòàëüíûå � ìîëèáäåí.
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ñèè ÒÌÔ. Ê äîñòîèíñòâàì êàòàëèçàòîðà ìîæ-
íî òàêæå îòíåñòè ñòàáèëüíîñòü â ìíîãîöèêëî-
âûõ èñïûòàíèÿõ è âûñîêóþ ïðîèçâîäèòåëüíîñòü
(430�630 ã ÒÌÕ/(ëêàò ⋅ ÷)). Îäíàêî ïðîöåññ ñ
èñïîëüçîâàíèåì ðàñòâîðîâ íåêåããèíîâñêèõ ÃÏÊ
îïòèìèçèðîâàí íå â ïîëíîé ìåðå.

Ôòàëîöèàíèíîâûå êîìïëåêñû

Ôòàëîöèàíèíîâûå êîìïëåêñû ïåðåõîäíûõ
ìåòàëëîâ ñòàíîâÿòñÿ âñå áîëåå ïðèâëåêàòåëü-
íû â êà÷åñòâå ïîòåíöèàëüíûõ êàòàëèçàòîðîâ
îêèñëåíèÿ áëàãîäàðÿ èõ îòíîñèòåëüíîé äåøå-
âèçíå, ëåãêîñòè ïåðåðàáîòêè â áîëüøèõ ìàñø-
òàáàõ, õèìè÷åñêîé è òåðìè÷åñêîé ñòàáèëü-
íîñòè. Àâòîðû [33, 34] èññëåäîâàëè îêèñëå-
íèå ÒÌÔ ðàñòâîðîì ÒÁÃÏ íà êàòàëèçàòîðå,
ïðèãîòîâëåííîì çàêðåïëåíèåì òåòðàñóëüôî-
ôòàëîöèàíèíà æåëåçà íà SiO2 è ÌÑÌ-41. Ïðè
èñïîëüçîâàíèè êàòàëèçàòîðîâ, ñîäåðæàùèõ
ìîíîìåðíûå êîìïëåêñû ôòàëîöèàíèíà íà ïî-
âåðõíîñòè (ðèñ. 2, à), çà 2 ÷ ðåàêöèè îáðàçî-
âàëîñü âñåãî 21�47 % ÒÌÕ ïðè 95�98 % êîí-
âåðñèè ÒÌÔ. Íàèëó÷øèé ðåçóëüòàò (äî
88 % ÒÌÕ ïðè 96 % êîíâåðñèè ÒÌÔ) áûë ïî-
ëó÷åí íà êàòàëèçàòîðå d-FePcS/SiO2, ñîäåð-
æàùåì äèìåðíûå êîìïëåêñû (ñì. ðèñ. 2, á).

Ïîâòîðíûå èññëåäîâàíèÿ êàòàëèòè÷åñêîé àê-
òèâíîñòè íà äàííîì êàòàëèçàòîðå ïîêàçàëè,
÷òî ñòåïåíü êîíâåðñèè ÒÌÔ â òå÷åíèå òðåõ
öèêëîâ îñòàåòñÿ ïðèìåðíî îäèíàêîâîé (96, 97
è 93 %), îäíàêî âûõîä ÒÌÕ ñóùåñòâåííî ñíè-
æàëñÿ (77, 69 è 51 %). Ïî ìíåíèþ àâòîðîâ [33,
34], ýòî ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ ïîñòåïåííûì
ïðåîáðàçîâàíèåì ñåëåêòèâíûõ äèìåðíûõ êîì-
ïëåêñîâ âî âðåìÿ ðåàêöèè â ìåíåå ñåëåêòèâ-
íûå ìîíîìåðíûå.

Â ïîñëåäóþùèõ ðàáîòàõ ñòàáèëèçàöèÿ äè-
ìåðíîé ñòðóêòóðû ïóòåì êîâàëåíòíîãî ñâÿ-
çûâàíèÿ ñâîáîäíûõ ñóëüôîõëîðèëüíûõ ãðóïï,
îñòàâøèõñÿ ïîñëå çàêðåïëåíèÿ êîìïëåêñà íà
ïîäëîæêå, ïðèâåëà ê íåêîòîðîìó óâåëè÷åíèþ
ñåëåêòèâíîñòè [35, 36]. Òàê, ïðè èñïîëüçîâà-
íèè N,N′-äèýòèë-1,3-ïðîïàíäèàìèíà â êà÷åñò-
âå ñòàáèëèçàòîðà çà 2 ÷ ðåàêöèè â 1,2-äè-
õëîðýòàíå ïðè 30 °Ñ àâòîðàì óäàëîñü äîñòè÷ü
87 % âûõîäà ÒÌÕ ïðè 97 % êîíâåðñèè ÒÌÔ,
à ïðè èñïîëüçîâàíèè N,N′-äèýòèëåíäèàìèíà �
82 % âûõîäà ïðè 91 % êîíâåðñèè. Èñïîëüçî-
âàíèå 1,3-ïðîïàíäèîëà ïðèâåëî ê áîëåå íèç-
êîìó ðåçóëüòàòó (56 % ÒÌÕ ïðè 95 % êîí-
âåðñèè). Ñåëåêòèâíîñòü ïî ÒÌÕ îñòàâàëàñü
íåäîñòàòî÷íî âûñîêîé, ïîýòîìó â ðàáîòå [37]
áûëà ïðåäïðèíÿòà ïîïûòêà ñòàáèëèçèðîâàòü
äèìåðíóþ ñòðóêòóðó ïóòåì èììîáèëèçàöèè
êîìïëåêñîâ òåòðàñóëüôîôòàëîöèàíèíà æåëåçà
â çîëü-ãåëü ìàòåðèàë (àýðîãåëè è êñåðîãåëè).
Îäíàêî òàêèå êàòàëèçàòîðû ïîêàçàëè î÷åíü
íèçêóþ àêòèâíîñòü â îêèñëåíèè ÒÌÔ. Àâòî-
ðû [37] ñâÿçûâàþò ýòî ñ çàòðóäíåíèåì äèô-
ôóçèè ñóáñòðàòà è îêèñëèòåëÿ â ïîðû êàòà-
ëèçàòîðà è ÷àñòè÷íîé çàêóïîðêîé ïîð áîëü-
øèìè àãðåãàòàìè ìîëåêóë FePcS, îáðàçîâàâ-
øèìèñÿ â ïðîöåññå ïðèãîòîâëåíèÿ çîëü-ãåëü
ìàòåðèàëà. Íàèëó÷øàÿ ñåëåêòèâíîñòü â 43 %
ïðè 95 % êîíâåðñèè ïîëó÷åíà íà êñåðîãåëå
ÅÐ â 1,2-äèõëîðýòàíå çà 2 ÷ ðåàêöèè ïðè 30 °Ñ
ñ èñïîëüçîâàíèåì ÒÁÃÏ â êà÷åñòâå îêèñëè-
òåëÿ. Â ðàáîòå [38] â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðà
èñïîëüçîâàí òåòðàñóëüôîôòàëîöèàíèí æåëå-
çà, çàêðåïëåííûé íà TiO2 (FePcS�TiO2). Áëà-
ãîäàðÿ àññîöèàöèè êîìïëåêñà ìåòàëëà ñ êà-
òàëèòè÷åñêè àêòèâíîé íåîðãàíè÷åñêîé ïîä-
ëîæêîé çà ñ÷åò ñî÷åòàíèÿ äâóõ ðàçëè÷íûõ
êàòàëèòè÷åñêèõ ñàéòîâ â îäíîì ìàòåðèàëå,
ïëàíèðîâàëîñü ïîëó÷èòü êàòàëèçàòîð ñ óëó÷-
øåííûìè êàòàëèòè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè. Îäíà-
êî â ðåçóëüòàòå îêèñëåíèÿ ÒÌÔ â òåõ æå

Ðèñ. 2. Ñõåìàòè÷íîå ïðåäñòàâëåíèå ìîíîìåðíîãî (à)
è äèìåðíîãî (á) FePcS-êàòàëèçàòîðîâ, çàêðåïëåííûõ
íà êðåìíèåâîé ïîäëîæêå.



664 Þ. À. ÐÎÄÈÊÎÂÀ, Å. Ã. ÆÈÆÈÍÀ

óñëîâèÿõ âûõîä ÒÌÕ ñîñòàâèë âñåãî 57 %
ïðè 96 % êîíâåðñèè ÒÌÔ.

Â äðóãîé ðàáîòå 100 % ñåëåêòèâíîñòü ïî
ÒÌÕ ïðè ïîëíîé êîíâåðñèè ÒÌÔ áûëà äîñ-
òèãíóòà â ãîìîãåííîé ñèñòåìå, ñîñòîÿùåé èç
òåòðàñóëüôîôòàëîöèàíèíà æåëåçà è ïåðîêñî-
ìîíîñóëüôàòà êàëèÿ â ñðåäå ìåòàíîë/âîäà
(ñîîòíîøåíèå 8 : 1). Ðåàêöèÿ ïðîâîäèëàñü ïðè
êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå â òå÷åíèå 5 ìèí ïðè
ìîëÿðíîì îòíîøåíèè [FePcTS]/TMP/KHSO5 =
1 : 300 : 1200 [39]. Îäíàêî, íåñìîòðÿ íà ïðå-
âîñõîäíûå çíà÷åíèÿ êîíâåðñèè è ñåëåêòèâ-
íîñòè ïðè ñòîëü ìàëîì âðåìåíè ðåàêöèè, íà
âòîðîì öèêëå íàáëþäàëàñü áûñòðàÿ äåçàêòè-
âàöèÿ FePcTS, ñâÿçàííàÿ ñ îêèñëèòåëüíîé
äåñòðóêöèåé êàòàëèçàòîðà â ïðèñóòñòâèè
KHSO5. Òàê, äëÿ ñèñòåìû ñ [FePcTS]/TMP/
KHSO5 = 1 : 300 : 600 â òå÷åíèå òðåõ öèêëîâ
ýêñïåðèìåíòà ñòåïåíü êîíâåðñèè ÒÌÔ ñîñòà-
âèëà 97.3, 48.6 è 2.7 % ñîîòâåòñòâåííî. Èñ-
ïîëüçîâàíèå â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðà òåòðà-
ñóëüôîôòàëîöèàíèíà êîáàëüòà ïðè òàêîì æå
ñîäåðæàíèè êîìïîíåíòîâ ïðèâåëî ê ñóùåñò-
âåííî áîëåå íèçêîìó ðåçóëüòàòó óæå íà ïåð-
âîì öèêëå ðåàêöèè (ñòåïåíü êîíâåðñèè ÒÌÔ
69.2 %) è îáðàçîâàíèþ çíà÷èòåëüíîãî êîëè÷å-
ñòâà áèôåíîëà (ÁÔ). Â îáîèõ ñëó÷àÿõ (FePcTS
è ÑîPcTS) ïðîèñõîäèëî íåïðîäóêòèâíîå
ðàçëîæåíèå KHSO5 è òðåáîâàëñÿ èçáûòîê
îêèñëèòåëÿ.

Ãåòåðîãåííûå òèòàí-ñèëèêàòíûå

Åùå îäíî àêòóàëüíîå íàïðàâëåíèå óñîâåð-
øåíñòâîâàíèÿ ìíîãîñòàäèéíîãî ñïîñîáà ïîëó-
÷åíèÿ âèòàìèíà Å � ðàçðàáîòêà ýôôåêòèâ-
íîãî ìåòîäà ïîëó÷åíèÿ ÒÌÕ, îñíîâàííîãî íà
ïðèìåíåíèè ãåòåðîãåííîãî êàòàëèçàòîðà. Ïîñ-
ëå òîãî êàê â íà÷àëå 80-õ ãîäîâ ïðîøëîãî
âåêà èòàëüÿíñêîé êîìïàíèåé Enichem áûë
ðàçðàáîòàí ìèêðîïîðèñòûé êàòàëèçàòîð TS-1
äëÿ ñåëåêòèâíîãî îêèñëåíèÿ ïåðîêñèäîì âî-
äîðîäà [40], ñòàëà àêòóàëüíîé çàäà÷à ñîçäà-
íèÿ òèòàíñîäåðæàùåãî ìåçîïîðèñòîãî àíàëîãà
äëÿ îêèñëåíèÿ êðóïíûõ îðãàíè÷åñêèõ ìîëå-
êóë [41].

Â ñâÿçè ñ ýòèì íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî
çà ïîñëåäíèå 10 ëåò áûëî ðàçðàáîòàíî ìíî-
æåñòâî ìåçîïîðèñòûõ òèòàíîñèëèêàòíûõ ãå-
òåðîãåííûõ êàòàëèçàòîðîâ ðàçëè÷íîé ïðèðî-

äû (ñìåøàííûå îêñèäû TiO2�SiO2, òèòàíî-
ñîäåðæàùèå ìåçîïîðèñòûå ìåçîôàçíûå ìà-
òåðèàëû � Ti-MMM, Ti-MMM-2, Ti-SBA-15,
Ti/SiO2), àêòèâíîñòü è ñåëåêòèâíîñòü êîòî-
ðûõ â ðåàêöèè îêèñëåíèÿ ÒÌÔ ñóùåñòâåí-
íî ðàçëè÷àþòñÿ. Ðàññìîòðèì ïîäðîáíåå òà-
êèå êàòàëèçàòîðû.

Àâòîðû [42] èññëåäîâàëè îêèñëåíèå ÒÌÔ
íàä Ti- è V-ñîäåðæàùèìè ìåçîïîðèñòûìè
ìåçîôàçíûìè ñèëèêàòíûìè êàòàëèçàòîðàìè
(Ti- è V-MMM ñîîòâåòñòâåííî), ñèíòåçèðîâàí-
íûìè â ñëàáîùåëî÷íûõ óñëîâèÿõ ñ ïðèìåíå-
íèåì ÏÀÂ. Â êà÷åñòâå îêèñëèòåëÿ èñïîëüçî-
âàëñÿ ðàñòâîð 30 % H2O2. Ïðåäïîëàãàëîñü,
÷òî îñíîâíûì äîñòîèíñòâîì íîâîãî ïðîöåññà
íà òàêèõ êàòàëèçàòîðàõ ñòàíåò ëåãêîñòü èõ
îòäåëåíèÿ îò ïðîäóêòà (ÒÌÕ), îòñóòñòâèå
õëîðèðîâàííûõ ïðîèçâîäíûõ è çàãðÿçíåíèÿ
öåëåâîãî ïðîäóêòà ñîåäèíåíèÿìè ïåðåõîäíûõ
ìåòàëëîâ. Îäíàêî V-MMM îêàçàëñÿ ñîâåðøåí-
íî íåóñòîé÷èâûì ñîåäèíåíèåì, ïîñêîëüêó â
ïðèñóòñòâèè ðàñòâîðà 30 % Í2Î2 àòîìû âà-
íàäèÿ áûñòðî âûìûâàëèñü â ðàñòâîð. Êàòà-
ëèçàòîðû íà îñíîâå òèòàíà áûëè áîëåå ñòà-
áèëüíûìè. Òàê, â ïðèñóòñòâèè Ti-MMM â ïðî-
öåññå îïòèìèçàöèè óäàëîñü äîñòèãíóòü 86 %
ñåëåêòèâíîñòè ïî ÒÌÕ ïðè ïîëíîé êîíâåð-
ñèè ÒÌÔ [42, 43]. Ðåàêöèÿ ïðîâîäèëàñü â àöå-
òîíèòðèëå ïðè 80 °Ñ â òå÷åíèå 30 ìèí. Óñòà-
íîâëåíî, ÷òî, íåñìîòðÿ íà óñòîé÷èâîñòü ê âû-
ìûâàíèþ òèòàíà, êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà
Ti-MMM óõóäøàþòñÿ ïðè ïîâòîðíîì èñïîëü-
çîâàíèè, ÷òî ñâÿçàíî ñ ðàçðóøåíèåì ñòðóê-
òóðû êàòàëèçàòîðà ïîä äåéñòâèåì âîäû; íå-
îáõîäèìî òàêæå îòìåòèòü íèçêóþ ïðîèçâî-
äèòåëüíîñòü ýòèõ êàòàëèçàòîðîâ. Êðîìå òîãî,
íàðÿäó ñ öåëåâîé ðåàêöèåé Ti-MMM
è V-MMM êàòàëèçèðîâàëè ðàçëîæåíèå Í2Î2,
ïîýòîìó äëÿ ïîëíîé êîíâåðñèè ñóáñòðàòà áûë
íåîáõîäèì áîëüøîé èçáûòîê îêèñëèòåëÿ (ìî-
ëÿðíîå îòíîøåíèå H2O2/ÒÌÔ = 3.5).

Â ðàáîòå [44] îêèñëåíèå ÒÌÔ èññëåäîâà-
ëîñü â ïðèñóòñòâèè Ti-MMM-2, ïðèãîòîâëåííî-
ãî ïóòåì ñìåøèâàíèÿ òðåõ ðàñòâîðîâ
(C16H33N(CH3)3Br + TiOSO4 + Na2Si2O5) â êèñ-
ëîé ñðåäå ñ ïîñëåäóþùåé ôèëüòðàöèåé, ñóø-
êîé è êàëüöèíèðîâàíèåì îáðàçóþùåãîñÿ îñàä-
êà. Öåëåâàÿ ðåàêöèÿ ïðîâîäèëàñü ïðè 80 °Ñ â
ñðåäå àöåòîíèòðèëà ïðè ìîëÿðíîì îòíîøåíèè
ÒÌÔ/Í2Î2 = 1 : 3.5 â òå÷åíèå 25 ìèí. Âûõîä
ÒÌÕ â òàêèõ óñëîâèÿõ ñîñòàâèë 81 % ïðè
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ïîëíîé êîíâåðñèè ÒÌÔ. Ê äîñòîèíñòâàì ýòî-
ãî êàòàëèçàòîðà ìîæíî îòíåñòè îòñóòñòâèå
âûùåëà÷èâàíèÿ àêòèâíîãî êîìïîíåíòà. Ïî óò-
âåðæäåíèþ àâòîðîâ [44], Ti-MMM-2 ñî÷åòàåò
â ñåáå âûñîêóþ êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü
(áëàãîäàðÿ çàìåòíîé äîñòóïíîñòè òèòàíà è åãî
âûñîêîé äèñïåðñíîñòè) è ãèäðîòåðìàëüíóþ
ñòàáèëüíîñòü è ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ïåðñïåê-
òèâíûé êàòàëèçàòîð îêèñëåíèÿ êðóïíûõ îðãà-
íè÷åñêèõ ìîëåêóë ñ ïîìîùüþ Í2Î2. Îäíàêî â
ðàáîòå íå ïðèâîäÿòñÿ äàííûå ïî àêòèâíîñòè
êàòàëèçàòîðà â ïîñëåäóþùèõ öèêëàõ ðåàêöèè.
Êðîìå òîãî, âûâîä î ãèäðîòåðìàëüíîé ñòàáèëü-
íîñòè áûë ñäåëàí íà ïðèìåðå ðåàêöèè îêèñëå-
íèÿ êàðèîôèëëåíà (øåñòü öèêëîâ), óñëîâèÿ êî-
òîðîé (20 °Ñ, ìîëÿðíîå îòíîøåíèå ÒÌÔ/Í2Î2 =
1 : 1.2) çíà÷èòåëüíî ìÿã÷å óñëîâèé îêèñëåíèÿ
ÒÌÔ.

Áîëåå ñòàáèëüíûìè îêàçàëèñü ñìåøàííûå
îêñèäû TiO2�SiO2 [45�59]. Â èõ ïðèñóòñòâèè
ïðè ïîëíîé êîíâåðñèè ÒÌÔ óäàëîñü ïîëó÷èòü
ÒÌÕ ñ ñåëåêòèâíîñòüþ 95�98 % (ïðè òåõ æå
óñëîâèÿõ ðåàêöèè). Òåì íå ìåíåå, íåñìîòðÿ
íà îòñóòñòâèå âûùåëà÷èâàíèÿ Ti, àíàëèç äàí-
íûõ, ïðåäñòàâëåííûõ â ðàáîòàõ [45, 46, 49],
ïîçâîëÿåò çàêëþ÷èòü, ÷òî êàòàëèçàòîð íà
îñíîâå ñìåøàííûõ îêñèäîâ TiO2�SiO2 òàêæå
íåäîñòàòî÷íî ñòàáèëåí. Âñëåäñòâèå ãèäðîëè-
òè÷åñêîé íåñòàáèëüíîñòè ïîðèñòîé ñòðóêòó-
ðû íîñèòåëÿ è íåîáðàòèìîé îëèãîìåðèçàöèè
òèòàíà íà åãî ïîâåðõíîñòè ïðè ïîâòîðíîì èñ-
ïîëüçîâàíèè êàòàëèçàòîðà ñåëåêòèâíîñòü
óõóäøàåòñÿ (S1 = 98 %, S2 = 94 %, S3 = 90 %),
ïðè÷åì äëÿ òðåòüåãî öèêëà óæå íàáëþäàåò-
ñÿ íåïîëíàÿ êîíâåðñèÿ ÒÌÔ. Êðîìå òîãî, äàí-
íûé êàòàëèçàòîð, êàê è Ti-MMM, ïðèâîäèò
ê ðàçëîæåíèþ ïåðîêñèäà âîäîðîäà è íå îá-
ëàäàåò õîðîøåé ïðîèçâîäèòåëüíîñòüþ.

Â ðàáîòå [50] êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà ñèí-
òåçèðîâàííûõ ãåêñàãîíàëüíî óïàêîâàííûõ
ìåçîñòðóêòóðèðîâàííûõ òèòàíîñèëèêàòîâ
òèïà SBA-15 òàêæå èññëåäîâàëèñü íà ïðèìå-
ðå ðåàêöèè îêèñëåíèÿ ÒÌÔ âîäíûì ðàñòâî-
ðîì Í2Î2. Íåñìîòðÿ íà óñòîé÷èâîñòü ñòðóê-
òóðû Ti-SBA-15 ê ãèäðîëèçó âîäíûì ðàñòâî-
ðîì Í2Î2 è âûùåëà÷èâàíèþ Ti, êàòàëèòè÷åñ-
êàÿ àêòèâíîñòü òàêèõ êàòàëèçàòîðîâ îêàçàëàñü
íàìíîãî íèæå, ÷åì Ti-MMM. Íè â îäíîì èç
ýêñïåðèìåíòîâ àâòîðàì íå óäàëîñü äîñòè÷ü
ïîëíîé êîíâåðñèè ÒÌÔ (ïîñëå 6 ÷ ðåàêöèè ïðè
80 °Ñ â ñðåäå àöåòîíèòðèëà êîíâåðñèÿ ñîñòà-

âèëà òîëüêî 57 %). Êðîìå òîãî, íà âòîðîì è
òðåòüåì öèêëàõ ðåàêöèè íàáëþäàëîñü çíà÷è-
òåëüíîå ñíèæåíèå âûõîäà ÒÌÕ. Êàê ïðåäïî-
ëàãàþò àâòîðû [50], òàêîå óõóäøåíèå êàòà-
ëèòè÷åñêèõ ñâîéñòâ ïî ñðàâíåíèþ ñ Ti-MMM
îáúÿñíÿåòñÿ áîëåå íèçêîé äèñïåðñíîñòüþ òèòà-
íà è óâåëè÷åíèåì òîëùèíû ñèëèêàòíûõ ñòåíîê.

Ïðè èñïîëüçîâàíèè â êà÷åñòâå êàòàëèçà-
òîðîâ òèòàíîñèëèêàòíûõ ìàòåðèàëîâ òèïà Ti-
SCMS è Ti-MCM-41 [51], ïðåäñòàâëÿþùèõ ñî-
áîé òâåðäûå íåïîðèñòûå ÷àñòèöû SiO2, ïîêðû-
òûå ìåçîïîðèñòîé òèòàí-ñèëèêàòíîé îáîëî÷-
êîé, âûõîä ÒÌÕ ñîñòàâèë 77 % ïðè 99 % êîí-
âåðñèè ÒÌÔ íà Ti-SCMS è 72 % ïðè 92 % êîí-
âåðñèè íà Ti-MCM-41. Ðåàêöèÿ ïðîâîäèëàñü â
ïðèñóòñòâèè 3.5-êðàòíîãî èçáûòêà Í2Î2 è
MeCN â êà÷åñòâå ðàñòâîðèòåëÿ ïðè 80 °Ñ â
òå÷åíèå 30 ìèí. Äàííûõ ïî ñòàáèëüíîñòè êà-
òàëèçàòîðîâ â ðàáîòå íå ïðèâîäèòñÿ. Àíàëî-
ãè÷íûå çíà÷åíèÿ ñåëåêòèâíîñòè è êîíâåðñèè
(79 è 98 % ñîîòâåòñòâåííî) ïðè òåõ æå óñëî-
âèÿõ ðåàêöèè áûëè ïîëó÷åíû ïðè èñïîëüçî-
âàíèè â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðà ïîäîáíûõ ÷àñ-
òèö ñ íåïîðèñòûì ÿäðîì èç äèîêñèäà êðåì-
íèÿ è ìåçîïîðèñòîé òèòàíîñèëèêàòíîé îáî-
ëî÷êîé, íî ñîäåðæàùèõ â ÿäðå ïàðàìàãíèò-
íûå íàíî÷àñòèöû îêñèäà æåëåçà [52]. Ïðåä-
ïîëàãàëîñü, ÷òî îñíîâíûì äîñòîèíñòâîì òà-
êîãî êàòàëèçàòîðà áóäåò ïðîñòîòà åãî îòäå-
ëåíèÿ îò ðåàêöèîííîé ñìåñè çà ñ÷åò èñïîëü-
çîâàíèÿ ïîñòîÿííîãî âíåøíåãî ìàãíèòà. Îä-
íàêî äëÿ òàêîãî êàòàëèçàòîðà íàáëþäàëîñü
ñíèæåíèå àêòèâíîñòè çà ñ÷åò àäñîðáöèè ðà-
ñòâîðèòåëÿ íà åãî ïîâåðõíîñòè, ÷òî ïîòðå-
áîâàëî ïðèìåíåíèÿ ñóøêè ïåðåä ïîâòîðíûì
èñïîëüçîâàíèåì.

Îäèí èç íàèëó÷øèõ ðåçóëüòàòîâ ñðåäè ãå-
òåðîãåííûõ êàòàëèçàòîðîâ áûë äîñòèãíóò íà
êàòàëèçàòîðàõ, ïîäãîòîâëåííûõ ïðèâèâêîé
ðàçëè÷íûõ ïðîèçâîäíûõ òèòàíà (ìîíî-, äâóõ-
è ÷åòûðåõÿäåðíûå êîìïëåêñû) íà ïîâåðõíîñ-
òè êîììåð÷åñêèõ ìåçîïîðèñòûõ êðåìíåçåìîâ
ñ ðàçëè÷íûìè òåêñòóðíûìè õàðàêòåðèñòèêà-
ìè [53, 54]. Ïðåäïîëàãàëîñü, ÷òî òàêîé ìåòîä
ñèíòåçà ïîçâîëèò ñîçäàòü êàòàëèçàòîð ñ õî-
ðîøèì ðàçäåëåíèåì è ðàâíîìåðíûì ðàñïðå-
äåëåíèåì àêòèâíûõ ñàéòîâ ïî ïîâåðõíîñòè,
â êîòîðîì îáúåäèíÿòñÿ îñíîâíûå ïðåèìóùå-
ñòâà ãîìîãåííûõ (àêòèâíîñòü è ñåëåêòèâíîñòü)
è ãåòåðîãåííûõ êàòàëèçàòîðîâ (ïðîñòîòà îò-
äåëåíèÿ è ïîâòîðíîãî èñïîëüçîâàíèÿ). Îòäåëü-
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íûå îáðàçöû ïîëó÷åííûõ êàòàëèçàòîðîâ (íà-
ïðèìåð,  Ti/SiO2 íà íîñèòåëå  Nippon�Kasei ñ
ñîäåðæàíèåì Ti 3.63 ìàñ. %) îêàçàëèñü óñòîé-
÷èâûìè ê âûùåëà÷èâàíèþ è ïîêàçàëè õîðî-
øèå ðåçóëüòàòû â òå÷åíèå ÷åòûðåõ öèêëîâ
ðåàêöèè (íà ïåðâîì öèêëå ñåëåêòèâíîñòü ñî-
ñòàâèëà 99 % ïðè 100 % êîíâåðñèè ÒÌÔ).
Ðåàêöèÿ ïðîâîäèëàñü â àöåòîíèòðèëå ïðè
80 °Ñ â òå÷åíèå 30 ìèí. Îäíàêî â êà÷åñòâå íå-
äîñòàòêîâ òàêèõ ñèñòåì ìîæíî îòìåòèòü íå-
îáõîäèìîñòü èñïîëüçîâàíèÿ 3.5�4-êðàòíîãî
èçáûòêà ðàñòâîðà 70 % Í2Î2, íèçêóþ ïðîèç-
âîäèòåëüíîñòü è äëèòåëüíîñòü ïîäãîòîâêè êà-
òàëèçàòîðà ê ïîâòîðíîìó èñïîëüçîâàíèþ (òðå-
áóåòñÿ ñóøêà è ïðîêàëêà êàòàëèçàòîðà ïðè
560 °Ñ â òå÷åíèå 5 ÷).

Íåäàâíî â ëèòåðàòóðå ïîÿâèëàñü ðàáîòà
[55], ïîñâÿùåííàÿ îêèñëåíèþ ÒÌÔ â ïðèñóò-
ñòâèè èåðàðõè÷åñêèõ ìåçîïîðèñòûõ öåîëèòîâ
TS-1 íîâîãî òèïà � Ti-TUD-1 è c-Ti-TUD-1.
Â îòëè÷èå îò ñâîåãî ìèêðîïîðèñòîãî àíàëî-
ãà, íîâûå êàòàëèçàòîðû ïîêàçàëè ãîðàçäî
áóëüøóþ ýôôåêòèâíîñòü â îêèñëåíèè êðóï-
íûõ îðãàíè÷åñêèõ ìîëåêóë, íî âñå æå óñòó-
ïèëè äðóãèì ìåçîïîðèñòûì Ti-ñîäåðæàùèì
êàòàëèçàòîðàì (Ti-MMM, ñìåøàííûì îêñè-
äàì TiO2�SiO2, ïðèâèòûì Ti/SiO2-êàòàëèçà-
òîðàì). Òàê, äëÿ Ti-TUD-1 êîíâåðñèÿ ÒÌÔ
çà ïÿòü öèêëîâ ðàáîòû ñíèçèëàñü ñ 86 äî 42 %.
Êàòàëèçàòîð c-Ti-TUD-1 îêàçàëñÿ áîëåå ñòà-
áèëüíûì: íà ïåðâîì öèêëå êîíâåðñèÿ ñîñòà-
âèëà îêîëî 99 %, íà âòîðîì � 86 %, à íà ïîñ-
ëåäóþùèõ òðåõ öèêëàõ ñíèçèëàñü äî 80 %
è îñòàâàëàñü ïðèìåðíî ïîñòîÿííîé. Ðåàêöèÿ
ïðîâîäèëàñü â ïðèñóòñòâèè ðàñòâîðà Í2Î2

(30 %) ïðè 80 °Ñ. Â ïðîöåññå ãèäðîòåðìàëüíîé
îáðàáîòêè â òå÷åíèå 48 ÷ Ti-TUD-1 ñîõðàíèë
79 % ïëîùàäè ïîâåðõíîñòè, à c-Ti-TUD-1
îêàçàëñÿ áîëåå óñòîé÷èâûì: ïîòåðè ïëîùàäè
ñîñòàâèëè òîëüêî 7 %. Êðîìå òîãî, c-Ti-TUD-1
äåìîíñòðèðîâàë ïîâûøåííóþ óñòîé÷èâîñòü
ê âûùåëà÷èâàíèþ.

Àâòîðû ðàáîòû [56] èññëåäîâàëè îêèñëåíèå
ÒÌÔ íà ñìåøàííûõ êñåðîãåëÿõ TiO2�SiO2,
ïîäãîòîâëåííûõ çîëü-ãåëü ìåòîäîì ñ èñïîëü-
çîâàíèåì èçîïðîïîêñèäà òèòàíà è àöåòèëàöå-
òîíàòà âàíàäèÿ â êà÷åñòâå ïðåäøåñòâåííèêîâ.
Ðåàêöèÿ ïðîâîäèëàñü â òå÷åíèå 4 ÷ ïðè êîì-
íàòíîé òåìïåðàòóðå (20 °Ñ) â ýòàíîëå ñ èñ-
ïîëüçîâàíèåì 70 % ðàñòâîðà Í2Î2 â êà÷åñò-
âå îêèñëèòåëÿ. Êîíâåðñèÿ â 93 % áûëà äîñ-

òèãíóòà íà êàòàëèçàòîðå Ti100-200 (áåç V),
âûõîä ÒÌÕ ñîñòàâèë 96 %. Ïðè èñïîëüçîâàíèè
â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðà VTi95-200 (5 % V)
ñåëåêòèâíîñòü ïî ÒÌÕ ñîñòàâèëà 99 %, îä-
íàêî êîíâåðñèÿ ñóáñòðàòà áûëà âñåãî 90 %.
Äàëüíåéøåå óâåëè÷åíèå ñîäåðæàíèÿ âàíàäèÿ
â êàòàëèçàòîðå ïðèâåëî ê ñíèæåíèþ êîíâåð-
ñèè è ñåëåêòèâíîñòè. Íåñìîòðÿ íà îòñóòñòâèå
âûùåëà÷èâàíèÿ, ïîâòîðíîå èñïîëüçîâàíèå
êàòàëèçàòîðà VTi95-200 ïðèâåëî ê íåêîòîðî-
ìó ñíèæåíèþ àêòèâíîñòè. Êîíâåðñèÿ ÒÌÔ íà
âòîðîì öèêëå ñîñòàâèëà 88 % ïðè ñåëåêòèâ-
íîñòè ïî ÒÌÕ â 94 %.

Àâòîðû [57] ïîëó÷àëè ÒÌÕ ïóòåì îêèñëå-
íèÿ ïåðîêñèäîì âîäîðîäà ÒÌÔ, ñîðáèðîâàí-
íîãî íà ïîâåðõíîñòè êñåðîãåëÿ äèîêñèäà òè-
òàíà, à òàêæå íà ïîâåðõíîñòè TiO2, ìîäèôè-
öèðîâàííîãî ïîðîøêîâîé öåëëþëîçîé (TiO2-
ÏÖ). Ðåàêöèÿ ïðîâîäèëàñü â îòñóòñòâèå îðãà-
íè÷åñêîãî ðàñòâîðèòåëÿ ïðè 24 °Ñ â òå÷åíèå
2 ÷. Àäñîðáöèÿ ÒÌÔ ïðîâîäèëàñü äîáàâëåíè-
åì íàâåñêè êñåðîãåëÿ TiO2 èëè êîìïîçèòà
TiO2-ÏÖ ê ïðèãîòîâëåííîìó ïðè 62 °Ñ ðàñïëà-
âó ÒÌÔ. Ïðåäïîëàãàëîñü, ÷òî îòñóòñòâèå ðà-
ñòâîðèòåëÿ ïîçâîëèò ðàçðàáîòàòü áîëåå ýêî-
ëîãè÷åñêè áåçîïàñíûé ñïîñîá ïîëó÷åíèÿ ÒÌÕ
è ñóùåñòâåííî óïðîñòèò òåõíîëîãèþ ïîëó÷å-
íèÿ âèòàìèíà Å. Îäíàêî íàèëó÷øàÿ ñåëåêòèâ-
íîñòü ïî ÒÌÕ íà êñåðîãåëå TiO2 äîñòèãíóòà
â ñëó÷àå îáðàçöà ñ ìîëÿðíûì îòíîøåíèåì
TiO2/ÒÌÔ = 34 è ñîñòàâèëà âñåãî 70.7 % ïðè
99.1 % êîíâåðñèè ñóáñòðàòà (ìîëÿðíîå îò-
íîøåíèå Í2Î2/TiO2 = 1.5). Ðåçóëüòàòû, ïîëó-
÷åííûå ïðè èñïîëüçîâàíèè êîìïîçèòà, îêà-
çàëèñü åùå õóæå. Íåñìîòðÿ íà ñòàáèëüíîñòü
öåëëþëîçíîé ìàòðèöû êîìïîçèòà â óñëîâèÿõ
ðåàêöèè è áîëåå âûñîêóþ, ïî ñðàâíåíèþ ñ êñå-
ðîãåëåì, óäåëüíóþ ïîâåðõíîñòü, â èíòåðâàëå
îòíîøåíèé TiO2/ÒÌÔ = 2.7�9.5 ñåëåêòèâíîñòü
ïî ÒÌÕ ñîñòàâèëà òîëüêî 40�45 % ïðè ïî÷òè
99 % êîíâåðñèè ñóáñòðàòà.

Ñîëè, ñìåøàííûå îêñèäû, ìîëåêóëÿðíûå
ñèòà, êîìïëåêñíûå ñîåäèíåíèÿ

Îäèí èç ëó÷øèõ ïî ñåëåêòèâíîñòè ðåçóëü-
òàò áûë äîñòèãíóò ïðè îêèñëåíèè ÒÌÔ ðåà-
ãåíòîì Ôåíòîíà â ìÿãêèõ óñëîâèÿõ â âîäíîé
ôàçå [58]. Ðåàêöèÿ ïðîâîäèëàñü ïðè èñïîëü-
çîâàíèè ðàñòâîðîì 5 % Í2Î2 (÷åòûðåõêðàò-
íûé èçáûòîê) ñ FeSO4 (5 ìîë. %) â êà÷åñòâå
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êàòàëèçàòîðà ïðè 45 °Ñ â òå÷åíèå 3 ÷. Â êà-
÷åñòâå âàæíûõ ïðåèìóùåñòâ òàêîé ñèñòåìû
ïîìèìî ñåëåêòèâíîñòè â 99.9 % ïðè ïîëíîé
êîíâåðñèè ÒÌÔ (1 ììîëü) àâòîðû âûäåëÿëè
îòñóòñòâèå îðãàíè÷åñêîãî ðàñòâîðèòåëÿ, íå-
òîêñè÷íîñòü, îòíîñèòåëüíóþ äåøåâèçíó è ðàñ-
òâîðèìîñòü êàòàëèçàòîðà â âîäå. Îäíàêî òà-
êîé ìåòîä íå ìîæåò êîíêóðèðîâàòü ñ ñóùå-
ñòâóþùèì ïðîìûøëåííûì ïðîöåññîì, ïî-
ñêîëüêó ïðîèçâîäèòåëüíîñòü êàòàëèçàòîðà
â èññëåäîâàííîé ðåàêöèè íèçêàÿ. Äàííûõ î
ñòàáèëüíîñòè êàòàëèçàòîðà â ðàáîòå íåò.

Âûñîêàÿ ñåëåêòèâíîñòü (100 %) ïîëó÷åíà
òàêæå â ðàáîòå [59] ïðè îêèñëåíèè ÒÌÔ íàä
ñèíòåçèðîâàííûì ñ ïîìîùüþ ìèêðîâîëíîâîãî
èçëó÷åíèÿ íàíîîêòàýäðè÷åñêèì ìîëåêóëÿðíûì
ñèòîì îêñèäà ìàðãàíöà Ê-OMS-2 ñ èñïîëüçî-
âàíèåì ÒÁÃÏ â êà÷åñòâå îêèñëèòåëÿ (ìîëÿð-
íîå îòíîøåíèå ÒÌÔ/ÒÁÃÏ = 1 : 2). Ðåàêöèÿ
ïðîâîäèëàñü â ñðåäå àöåòîíèòðèëà ïðè 80 °Ñ
â òå÷åíèå 4 ÷. Îäíàêî, íåñìîòðÿ íà ñòîëü âû-
ñîêèé ðåçóëüòàò, â ðàáîòå [59] òàêæå íåò äàí-
íûõ ïî ãèäðîëèòè÷åñêîé ñòàáèëüíîñòè êàòà-
ëèçàòîðà è àêòèâíîñòè ïðè åãî ïîâòîðíîì èñ-
ïîëüçîâàíèè.

Êðîìå òîãî, âñòðå÷àþòñÿ ðàáîòû ïî îêèñ-
ëåíèþ ÒÌÔ ïåðîêñèäîì âîäîðîäà â òðåõêîì-
ïîíåíòíîé êàòàëèòè÷åñêîé ñèñòåìå, ñîñòîÿùåé
èç FeCl3 ⋅ H2O, ïèðèäèí-2,6-äèêàðáîíîâîé êèñ-
ëîòû è ðàçëè÷íûõ áåíçèëàìèíîâ [2, 60]. Ìàê-
ñèìàëüíûé âûõîä ÒÌÕ â 79 % ïðè >99 %
êîíâåðñèè ÒÌÔ áûë ïîëó÷åí ïðè èñïîëüçî-
âàíèè ï-áóòèëáåíçèëàìèíà. Ïîìèìî íèçêîãî
âûõîäà ïðîäóêòà, íåäîñòàòêîì òàêîé ñèñòå-
ìû ÿâëÿåòñÿ ïðîâåäåíèå ðåàêöèè ïðè 0 °Ñ.

Ñèñòåìà Ì(àñàñ)n(Ì = Ñî, Mn, Fe, Cu, Pd;
àñàñ � àöåòèëàöåòîí)/3-ìåòèëáóòàíàëü/Î2/1,2-
äèõëîðýòàí ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå çà 48 ÷
ðåàêöèè ïîêàçàëà î÷åíü íèçêèé ðåçóëüòàò â
îêèñëåíèè ÒÌÔ [61]. Êîíâåðñèÿ ñóáñòðàòà â
100 % áûëà äîñòèãíóòà òîëüêî íà Fe(àñàñ)3,
îäíàêî âûõîä ÒÌÕ ñîñòàâèë âñåãî 6 %. Íàè-
ëó÷øàÿ ñåëåêòèâíîñòü ïî ÒÌÕ â 34 è 32 %
íàáëþäàëàñü íà Ñî(àñàñ)2 è Mn(acac)3 ïðè êîí-
âåðñèè â 66 è 85 % ñîîòâåòñòâåííî.

Êàòàëèòè÷åñêîå îêèñëåíèå ÒÌÔ [62] 30 %
âîäíûì ðàñòâîðîì Í2Î2 (ÒÌÔ/Í2Î2 = 1 : 10)
íàä øïèíåëüþ CuCo2O4 (1 ìîë. %), ïðèãîòîâ-
ëåííîé çîëü-ãåëü ìåòîäîì ñ èñïîëüçîâàíèåì
íåîðãàíè÷åñêèõ ñîëåé, îáåñïå÷èëî ñåëåêòèâ-
íîñòü ÒÌÕ â 87.4 % ïðè áîëåå ÷åì 99 % êîí-

âåðñèè ÒÌÔ. Ðåàêöèÿ ïðîâîäèëàñü ïðè êîì-
íàòíîé òåìïåðàòóðå (25 °Ñ) â òå÷åíèå 6 ÷ ïðè
ïîñòåïåííîì äîáàâëåíèè ðàñòâîðà Í2Î2 â ïðè-
ñóòñòâèè óêñóñíîé êèñëîòû. Â êà÷åñòâå äîñ-
òîèíñòâ òàêîãî êàòàëèçàòîðà ìîæíî îòìåòèòü
îòñóòñòâèå âûùåëà÷èâàíèÿ è ñîõðàíåíèå àê-
òèâíîñòè â òå÷åíèå ïÿòè öèêëîâ ðåàêöèè. Àâ-
òîðû [62] òàêæå èññëåäîâàëè ôîòîîêèñëåíèå
ÒÌÔ â ÒÌÕ â âèäèìîì ñâåòå (>400 íì) ñ èñ-
ïîëüçîâàíèåì â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðà ñèñ-
òåìû ãèïîêðåëëèí/CuCo2O4 (ÍÑ/ÑÑÎ), ïîëó-
÷åííîé ôèçè÷åñêîé àäñîðáöèåé ãèïîêðåëëè-
íîâ (ñîåäèíåíèé, åñòåñòâåííûì îáðàçîì ñîäåð-
æàùèõñÿ â ãðèáêå Hypocrella bambusae) äâóõ
âèäîâ � À è Á (ðèñ. 3) â ñðåäå àöåòîíà ïðè
êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå [63]. Ðåàêöèÿ ïðîâî-
äèëàñü íà âîçäóõå â ýòàíîëå ïðè 25 °Ñ â òå-
÷åíèå 12 ÷. Òàêàÿ ñèñòåìà äåìîíñòðèðóåò ïðå-
âîñõîäíóþ ñåëåêòèâíîñòü ïî ÒÌÕ (100 %),
îäíàêî íàèëó÷øàÿ êîíâåðñèÿ ÒÌÔ ñîñòàâèëà
âñåãî 7.8 % (ìàññîâîå îòíîøåíèå ÍÑ/ÑÑÎ =
15 : 100). Ïðè ïîâòîðíîì èñïîëüçîâàíèè òàêèõ
êàòàëèçàòîðîâ íàáëþäàëîñü âûìûâàíèå àêòèâ-
íîãî êîìïîíåíòà, ÷òî ïðèâîäèëî ê ïîòåðå êà-
òàëèçàòîðîì ôîòîêàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè
è ñíèæåíèþ êîíâåðñèè ÒÌÔ â ïîñëåäóþùèõ
öèêëàõ ðåàêöèè.

Ðèñ. 3. Ãèïîêðåëëèíû À (à) è Á (á).
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Â ðàáîòàõ [64, 65] îêèñëåíèå ÒÌÔ 30 %
âîäíûì ðàñòâîðîì Í2Î2 (ÒÌÔ/Í2Î2 = 1 : 2.3)
ïðîâîäèëîñü â ïðèñóòñòâèè ãåìàòèíà � ïðî-
òîïîðôèðèíîâîãî êîìïëåêñà, ñîäåðæàùåãî
îäèí ãèäðîêñèëèãàíä. Ðåàêöèÿ ïðîòåêàëà â
90 % óêñóñíîé êèñëîòå ïðè 4 °Ñ â òå÷åíèå
10 ìèí (ìîëÿðíîå îòíîøåíèå ÒÌÔ/ãåìàòèí =
8). Â òàêèõ óñëîâèÿõ àâòîðàì óäàëîñü äîñòè÷ü
ñåëåêòèâíîñòè ïî ÒÌÕ â 99.1 %. Îäíàêî èìè íè-
êàê íå îáñóæäàþòñÿ êîíâåðñèÿ èñõîäíîãî ñóá-
ñòðàòà è ïðîáëåìà âûäåëåíèÿ ïðîäóêòà.

Â ñèñòåìå, ñîñòîÿùåé èç CuFe2O4, HCl,
äèõëîðýòàíà è ïåðîêñèäà âîäîðîäà, âûõîä
ÒÌÕ ïðè îêèñëåíèè ÒÌÔ ïðè 60 °Ñ â òå÷å-
íèå 4 ÷ ñîñòàâèë òîëüêî îêîëî 45 % [66].

Òàêæå èçâåñòíû ðàáîòû [67, 68], â êîòî-
ðûõ êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü Ì-ÐÎÌs
(Ì = Ti, Zr) èññëåäîâàëè â ðåàêöèè îêèñëåíèÿ
ÒÌÔ ðàñòâîðîì Í2Î2. Îäíàêî äàííûå ïðîöåñ-
ñû ïîêàçàëè î÷åíü íèçêóþ ñåëåêòèâíîñòü
è íåïîëíóþ êîíâåðñèþ èñõîäíîãî ñóáñòðàòà.

ÊÀÒÀËÈÇÀÒÎÐÛ ÃÈÄÐÎÊÑÈËÈÐÎÂÀÍÈß ÒÌÔ Â ÒÌÃÕ

Áîëüøîå êîëè÷åñòâî ðàáîò [69�82] ïîñâÿ-
ùåíî êàòàëèòè÷åñêîìó ãèäðîêñèëèðîâàíèþ
ÒÌÔ 30 % ðàñòâîðîì ïåðîêñèäà âîäîðîäà
(ìîëÿðíîå îòíîøåíèå ÒÌÔ/Í2Î2 = 3 : 1) íå-
ïîñðåäñòâåííî â 2,3,5-òðèìåòèë-1,4-ãèäðîõè-
íîí (ÒÌÃÕ). Õîòÿ òàêàÿ ðåàêöèÿ â ñèíòåçå
âèòàìèíà Å ïîçâîëèëà áû îòêàçàòüñÿ îò äâóõ-
ñòàäèéíîãî ïðîöåññà ïîëó÷åíèÿ ÒÌÃÕ (îêèñ-
ëåíèå ÒÌÔ äî ÒÌÕ è ïîñëåäóþùåå ãèäðè-
ðîâàíèå ÒÌÕ äî òðèìåòèë-1,4-ãèäðîõèíîíà)
è çíà÷èòåëüíî óïðîñòèòü ïðîöåññ, óïîìÿíó-
òûé îäíîñòàäèéíûé ñïîñîá îêàçàëñÿ ãîðàçäî
ìåíåå ýôôåêòèâíûì. Âî âñåõ ðàññìîòðåííûõ
ñëó÷àÿõ íàáëþäàëîñü îáðàçîâàíèå ñìåñè
ÒÌÕ, ÒÌÃÕ è çíà÷èòåëüíîãî êîëè÷åñòâà ïî-
áî÷íûõ ïðîäóêòîâ ïðè î÷åíü íèçêîé êîíâåð-
ñèè èñõîäíîãî ñóáñòðàòà (ìåíåå 50 %).

Òàê, àâòîðû [69] ïîëó÷èëè ÒÌÃÕ ñ âûõî-
äîì â 54.6 % ãèäðîêñèëèðîâàíèåì ÒÌÔ ñ èñ-
ïîëüçîâàíèåì ñìåñè ÀñÎÍ/Í2Î2/ÍÑl. Ðåàêöèÿ
ïðîâîäèëàñü ïðè ìîëÿðíîì îòíîøåíèè ÒÌÔ/
ÀñÎÍ/Í2Î2/ÍÑl = 1 : 6.5 : 6.5 : 2.5 ïðè èñ-
ïîëüçîâàíèè ïåòðîëåéíîãî ýôèðà â êà÷åñòâå
ðàñòâîðèòåëÿ â òå÷åíèå 1.5 ÷.

Â ðàáîòàõ [70�73] ïðÿìîå ãèäðîêñèëèðî-
âàíèå ÒÌÔ èññëåäîâàëîñü â ïðèñóòñòâèè ìå-

çîïîðèñòûõ òèòàíîñèëèêàòîâ MTS-n (n = 5,
8, 9, 9A), ñèíòåçèðîâàííûõ ñáîðêîé ñîîòâåò-
ñòâóþùèõ ïðåäøåñòâåííèêîâ ñ ïîëèìåðíûìè
ÏÀÂ. Îñíîâíîé çàäà÷åé àâòîðîâ áûëî ñîçäàíèå
êàòàëèçàòîðîâ, îáúåäèíÿþùèõ ïðåèìóùåñòâà
öåîëèòîâ (ñïîñîáíîñòü ê âûñîêîòåìïåðàòóðíî-
ìó îêèñëåíèþ) è ìåçîïîðèñòûõ ìàòåðèàëîâ
(êðóïíûå ïîðû). Äîñòîèíñòâî äàííûõ ñèñòåì
çàêëþ÷àëîñü â áîëåå âûñîêîé ïî ñðàâíåíèþ ñ
Ti-ÌÑÌ-41 è SBA-15 ãèäðîòåðìàëüíîé ñòàáèëü-
íîñòè áëàãîäàðÿ âíåäðåíèþ ïåðâè÷íûõ è âòî-
ðè÷íûõ öåîëèòíûõ áëîêîâ â ìåçîïîðèñòûå ñòåí-
êè. Â òî æå âðåìÿ àêòèâíîñòü òàêèõ ñèñòåì îêà-
çàëàñü íåâûñîêîé. Äëÿ îáðàçöà MTS-5 çà 4 ÷
ðåàêöèè êîíâåðñèÿ ÒÌÔ ñîñòàâèëà òîëüêî
16.2 %, à äëÿ MTS-8 � 13.6 % (ïðè îáðàçîâà-
íèè èç íèõ 9.3 è 13.9 % ïîáî÷íûõ ïðîäóêòîâ
ñîîòâåòñòâåííî) [72]. Ïðè èñïîëüçîâàíèè MTS-9
çà òî æå âðåìÿ êîíâåðñèÿ ÒÌÔ ñîñòàâèëà
18.8 %, èç êîòîðûõ 12.2 % ïðèõîäèëîñü íà ïî-
áî÷íûå ïðîäóêòû [70, 71]. Âî âñåõ ñëó÷àÿõ ðå-
àêöèÿ ïðîâîäèëàñü ñ èñïîëüçîâàíèåì àöåòîíèò-
ðèëà â êà÷åñòâå ðàñòâîðèòåëÿ ïðè 80 °Ñ è ìî-
ëÿðíîì îòíîøåíèè ÒÌÔ/Í2Î2 = 3 : 1. Íåäî-
ñòàòêîì òàêèõ êàòàëèçàòîðîâ ñòàëà òàêæå íå-
âûñîêàÿ òåðìè÷åñêàÿ ñòàáèëüíîñòü. Ïðè èõ ïðî-
êàëèâàíèè ïåðåä ñëåäóþùèì öèêëîì ðåàêöèè
ïðîèñõîäèëà ðåîðãàíèçàöèÿ êîîðäèíàöèîííîãî
îêðóæåíèÿ òèòàíà, ÷òî ïðèâîäèëî ê ñíèæåíèþ
êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè. Òàê, ïîñëå îáæèãà
ïðè òåìïåðàòóðå 550 °Ñ â òå÷åíèå 4 ÷ äëÿ îá-
ðàçöà MTS-5, ñèíòåçèðîâàííîãî â ùåëî÷íîé
ñðåäå, êîíâåðñèÿ ÒÌÔ ñîñòàâèëà 13.2 %, à äëÿ
MTS-8, ñèíòåçèðîâàííîãî â ñèëüíîêèñëîé ñðå-
äå, � 8.4 %. Ìîäèôèöèðîâàíèå ìåòîäà ñèíòåçà
îáðàçöîâ MTS-9 (ïóòåì äîáàâëåíèÿ ñîëåé àì-
ìîíèÿ) ïðèâåëî ê ñíèæåíèþ ñêîðîñòè êðèñòàë-
ëèçàöèè è ïîâûøåíèþ ñòåïåíè êîíäåíñàöèè
ñòðîèòåëüíûõ áëîêîâ, ÷òî ïîçâîëèëî ïîëó÷èòü
îáðàçöû MTS-9A ñ áîëåå âûñîêîé òåðìè÷åñêîé
ñòàáèëüíîñòüþ [73]. Áëàãîäàðÿ ýòîìó, ïîñëå ïðî-
êàëèâàíèÿ (6 ÷ ïðè 550 °Ñ) âî âòîðîì öèêëå ðå-
àêöèè çà 2 ÷ àâòîðàì óäàëîñü äîñòè÷ü ïî÷òè òà-
êîé æå ñòåïåíè êîíâåðñèè ÒÌÔ, ÷òî è â ïåð-
âîì öèêëå, îäíàêî ýòà âåëè÷èíà ïî-ïðåæíåìó
áûëà íåçíà÷èòåëüíîé (17.9 è 18.1 % ñîîòâåò-
ñòâåííî). Íàèëó÷øóþ ñòàáèëüíîñòü ïîêàçàë îá-
ðàçåö MTS-9A-1.2, ïðèãîòîâëåííûé ñ äîáàâëå-
íèåì 1.2 ã NH4Cl.

Àâòîðû [74] èññëåäîâàëè ãèäðîêñèëèðîâà-
íèå ÒÌÔ ðàñòâîðîì Í2Î2 â ïðèñóòñòâèè êà-
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òàëèçàòîðîâ, ïîäãîòîâëåííûõ ïðîïèòêîé ïî-
âåðõíîñòè ìåçîïîðèñòûõ ìàòåðèàëîâ ÌÑÌ-41
è SBA-15 âûñîêîäèñïåðñíûì TS-1 (JQW-1 è
JQW-2). Ðåàêöèÿ ïðîâîäèëàñü â àöåòîíå ïðè
45 °Ñ â òå÷åíèå 5 ÷. Íàèëó÷øèé ðåçóëüòàò â
ñëó÷àå JQW-1 áûë ïîëó÷åí ïðè îòíîøåíèè
n(Si)/n(Ti) = 33 è ñîñòàâèë 71.3 % ÒÌÃÕ,
15.6 % ÒÌÕ è 13.1 % äðóãèõ ïðîäóêòîâ; ñòå-
ïåíü êîíâåðñèè ÒÌÔ � 17.1 %. Íà îáðàçöå
JQW-2 (n(Si)/n(Ti) = 35) âûõîä ÒÌÃÕ ñîñòà-
âèë 70.6 %, ÒÌÕ � 15.2 %, ïîáî÷íûõ ïðîäóê-
òîâ � 14.2 %; êîíâåðñèÿ ÒÌÔ � 16.3 %. Ïðî-
âåäåíèå ðåàêöèè â ïðèñóòñòâèè êàòàëèçàòî-
ðà Ti-JQW-5 (âûñîêîñòàáèëüíîãî ìåçîñòðóê-
òóðèðîâàííîãî ãåòåðîàòîì-çàìåùåííîãî
AlPOs) â ñðåäå àöåòîíèòðèëà ïðè 80 °Ñ â òå-
÷åíèå 4 ÷ ïðèâåëî ê îáðàçîâàíèþ 63.7 %
ÒÌÃÕ, 21.2 % ÒÌÕ è 15.1 % ïîáî÷íûõ ïðî-
äóêòîâ; êîíâåðñèÿ ÒÌÔ ñîñòàâèëà 13.1 % [75].

Â ðàáîòàõ [76, 77] â êà÷åñòâå êàòàëèçàòî-
ðîâ èñïîëüçîâàëèñü ÃÏÊ Si-P-Mo è Si-P-W
ÃÏÊ ñòðóêòóðû Êåããèíà, íàíåñåííûå íà SBA-15
ìåòîäàìè èíêàïñóëèðîâàíèÿ è ïðîïèòêè.
Ïðåäïîëàãàëîñü, ÷òî òàêîé ãèáðèäíûé êàòà-
ëèçàòîð áóäåò èìåòü áóëüøèé ðàçìåð ïîð,
òîëñòûå ñòåíêè è âûñîêóþ ãèäðîòåðìàëüíóþ
ñòàáèëüíîñòü öåîëèòîâ, íàðÿäó ñ óíèêàëüíû-
ìè êèñëîòíûìè è îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâè-
òåëüíûìè ñâîéñòâàìè ãåòåðîïîëèêèñëîò, à åãî
ãåòåðîãåííûé õàðàêòåð îáåñïå÷èò ãîðàçäî áî-
ëåå ëåãêîå ïî ñðàâíåíèþ ñ ãîìîãåííûìè ñèñ-
òåìàìè îòäåëåíèå êàòàëèçàòîðà îò ïðîäóêòà
ðåàêöèè. Çà 2 ÷ ðåàêöèè â àöåòîíèòðèëå ïðè
80 °Ñ êîíâåðñèÿ íà íàíåñåííûõ ìåòîäîì ïðî-
ïèòêè êàòàëèçàòîðàõ HPMo/SBA è HPW/SBA
ñîñòàâèëà 21.2 % (èç íèõ 64.5 % ÒÌÃÕ, 28.3 %
ÒÌÕ è 7.2 % ïîáî÷íûõ ïðîäóêòîâ) è 15.8 %
(72.3 % ÒÌÃÕ, 19.3 % ÒÌÕ è 8.4 % ïîáî÷-
íûõ) ñîîòâåòñòâåííî. Èíêàïñóëèðîâàííûå êà-
òàëèçàòîðû ïîêàçàëè íåñêîëüêî ëó÷øèå ðå-
çóëüòàòû. Êîíâåðñèÿ íà SiPMo-8 ñîñòàâèëà
26.5 % (â òîì ÷èñëå 83.4 % ÒÌÃÕ, 11.7 ÒÌÕ
è 4.9 % ïîáî÷íûõ ïðîäóêòîâ), à íà SiPW-8 �
17.9 % (89.2 % ÒÌÃÕ, 9.5 % ÒÌÕ è 1.3 % ïî-
áî÷íûõ ïðîäóêòîâ). Ïîñëå ïîâòîðíîãî èñïîëü-
çîâàíèÿ êàæäîãî òèïà êàòàëèçàòîðà â òå÷å-
íèå ïÿòè öèêëîâ SiPMo-8 è SiPW-8 ïðîäåìîí-
ñòðèðîâàëè ñõîæèå êàòàëèòè÷åñêèå àêòèâíî-
ñòè (26.2 è 17.6 % ñîîòâåòñòâåííî) ïî ñðàâíå-
íèþ ñ àíàëîãè÷íûìè ñâåæèìè êàòàëèçàòîðà-
ìè. Â òî æå âðåìÿ êîíâåðñèÿ íà êàòàëèçàòî-

ðàõ HPMo/SBA è HPW/SBA áûëà çàìåòíî
ìåíüøå (âñåãî 4.9 è 3.0 % ñîîòâåòñòâåííî). Ýòî
ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî îáðàçöû SiPMo-8
è SiPW-8, ïîëó÷åííûå ìåòîäîì èíêàïñóëè-
ðîâàíèÿ, áîëåå óñòîé÷èâû â æèäêîôàçíûõ
ðåàêöèÿõ ïðè ïîâòîðíîì èñïîëüçîâàíèè ïî
ñðàâíåíèþ ñ îáðàçöàìè, ïîëó÷åííûìè ìåòî-
äîì ïðîïèòêè.

Â ðàáîòàõ [78�81] ãèäðîêñèëèðîâàíèå ÒÌÔ
30 % ðàñòâîðîì Í2Î2 (ìîëÿðíîå îòíîøåíèå
ÒÌÔ/H2O2 = 3) ïðîâîäèëîñü íàä ãèäðîêñèôîñ-
ôàòîì ìåäè Cu2(OH)PO4 â òå÷åíèå 2 ÷ ïðè 80 °Ñ
â ñðåäå àöåòîíèòðèëà. Íåñìîòðÿ íà îòñóòñòâèå
âûùåëà÷èâàíèÿ èîíîâ â ðàñòâîð, êîíâåðñèÿ
ÒÌÔ ñîñòàâèëà òîëüêî 40.2 % (â òîì ÷èñëå
72.2 % ÒÌÃÕ, 17.7 % ÒÌÕ è 10.1 % äðóãèõ ïðî-
äóêòîâ). Àêòèâíîñòü êàòàëèçàòîðà Cu4O(PO4)2,
ïîëó÷åííîãî ïðîêàëèâàíèåì Cu2(OH)PO4 â òå÷å-
íèå 6 ÷ ïðè 850 °Ñ, îêàçàëàñü åùå íèæå, à îá-
ðàçîâàíèÿ ÒÌÃÕ íå íàáëþäàëîñü âîâñå.

Â ðàáîòå [82] òà æå ðåàêöèÿ ïðîâîäèëàñü ñ
èñïîëüçîâàíèåì â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðà ìî-
äèôèöèðîâàííîãî áèìåòàëëè÷åñêîãî ìåçîïîðè-
ñòîãî ìàòåðèàëà (Sn/Ti-MS-1), ñèíòåçèðîâàí-
íîãî ñáîðêîé Sn-ñîäåðæàùåãî ïðåäøåñòâåííèêà
TS-1 ñ ÏÀÂ â êèñëîé ñðåäå. Â ñðåäå àöåòîíèò-
ðèëà ïðè 80 °Ñ â òå÷åíèå 4 ÷ êîíâåðñèÿ ÒÌÔ
ñîñòàâèëà 16.9 % (68.6 % ÒÌÃÕ, 20.5 % ÒÌÕ
è 10.9 % ïîáî÷íûõ ïðîäóêòîâ). Ïîñëå ïðîêàëè-
âàíèÿ êàòàëèçàòîðà ñåëåêòèâíîñòü ïðàêòè÷åñ-
êè íå èçìåíèëàñü (êîíâåðñèÿ ñîñòàâèëà 15.3 %).

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Óæå íà ïðîòÿæåíèè íåñêîëüêèõ äåñÿòèëå-
òèé îñíîâíûì ïðîìûøëåííûì ñïîñîáîì ïîëó÷å-
íèÿ ÒÌÕ (êëþ÷åâîãî ïîëóïðîäóêòà ñèíòåçà
âèòàìèíà Å) îñòàåòñÿ êàòàëèòè÷åñêîå îêèñëå-
íèå ÒÌÔ êèñëîðîäîì èëè êèñëîðîäñîäåðæàùèì
ãàçîì â ïðèñóòñòâèè ðàñòâîðà õëîðèäà ìåäè (II)
â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðà. Ãëàâíûìè íåäîñòàò-
êàìè òàêîãî êàòàëèçàòîðà ÿâëÿþòñÿ: õëîðèðó-
þùàÿ ñïîñîáíîñòü, íèçêàÿ ïðîèçâîäèòåëüíîñòü,
âûñîêàÿ êîððîçèîííàÿ àêòèâíîñòü.

Ïåðâîíà÷àëüíî ðåàêöèÿ îêèñëåíèÿ ÒÌÔ
â ÒÌÕ ïðîâîäèëàñü â îäíîôàçíûõ ñèñòåìàõ
(ñìåøèâàþùèåñÿ ðàñòâîðèòåëè), ÷òî îñëîæ-
íÿëî âûäåëåíèå ïðîäóêòà èç ðåàêöèîííîé
ñìåñè. Îñíîâíûì óñîâåðøåíñòâîâàíèåì â áî-
ëåå ïîçäíèõ ïðîìûøëåííûõ ñïîñîáàõ ñòàëî
ïðîâåäåíèå öåëåâîé ðåàêöèè â äâóõôàçíîé



670 Þ. À. ÐÎÄÈÊÎÂÀ, Å. Ã. ÆÈÆÈÍÀ

ñèñòåìå (âîäíûé ðàñòâîð êàòàëèçàòîðà � ðàñ-
òâîð ÒÌÔ è ÒÌÕ â àëèôàòè÷åñêîì ñïèðòå
Ñ4�Ñ10), âïåðâûå îñóùåñòâëåííîå ôèðìîé
Mitsubishi â 1986 ã. [6]. Áëàãîäàðÿ ýòîìó, ñòà-
ëî âîçìîæíûì îòäåëÿòü ïðîäóêòû ðåàêöèè
îò êàòàëèçàòîðà ïðîñòûì ðàçäåëåíèåì ôàç.
Â áîëüøèíñòâå ïîñëåäóþùèõ ïàòåíòîâ ðàç-
ëè÷àëèñü ñîñòàâû îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòå-
ëåé è ñîêàòàëèçàòîðîâ (èñïîëüçîâàëèñü äîáàâ-
êè õëîðèäîâ ùåëî÷íûõ, ùåëî÷íîçåìåëüíûõ,
ïåðåõîäíûõ è ðåäêîçåìåëüíûõ ìåòàëëîâ), íî
êàòàëèçàòîðîì íåèçìåííî îñòàâàëñÿ CuCl2.
Òàêèì îáðàçîì, â íîâûõ ñïîñîáàõ óïðîñòèë-
ñÿ ìåòîä îòäåëåíèÿ ïðîäóêòîâ ðåàêöèè îò êà-
òàëèçàòîðà, íî äðóãèå íåäîñòàòêè îñòàëèñü.
Â ñâÿçè ñ ýòèì âîçíèêëà íåîáõîäèìîñòü ðàç-
ðàáîòêè íîâîãî ñïîñîáà ïîëó÷åíèÿ ÒÌÕ, ëè-
øåííîãî ïåðå÷èñëåííûõ íåäîñòàòêîâ.

Çà ïîñëåäíèå 20 ëåò ðåøåíèþ ýòîé çàäà÷è
áûëî ïîñâÿùåíî ìíîãî ðàáîò. Ìíîãî÷èñëåí-
íûå êàòàëèçàòîðû, òàêèå êàê ãåòåðîïîëèñîåäè-
íåíèÿ ñòðóêòóðû Êåããèíà (H3 + õPMo12 � õVõO40),
ôòàëîöèàíèíîâûå êîìïëåêñû, ìîëåêóëÿðíûå
ñèòà K-OMS-2, ðåàãåíò Ôåíòîíà, ìåçîïîðèñ-
òûå òèòàíîñèëèêàòíûå ãåòåðîãåííûå êàòàëè-
çàòîðû è ìíîãèå äðóãèå, áûëè èññëåäîâàíû
â ðåàêöèè îêèñëåíèÿ ÒÌÔ â ÒÌÕ. Àíàëèç
îïóáëèêîâàííûõ ðàáîò ïîêàçàë, ÷òî áîëüøèí-
ñòâî íîâûõ êàòàëèçàòîðîâ îáåñïå÷èâàþò äî-
âîëüíî âûñîêóþ ñåëåêòèâíîñòü îêèñëåíèÿ
ÒÌÔ, ðåøàþò ïðîáëåìó õëîðèðîâàíèÿ è,
ñëåäîâàòåëüíî, ïðîáëåìû, ñâÿçàííûå ñ óòè-
ëèçàöèåé òîêñè÷íûõ îòõîäîâ. Îäíàêî âñå ðàñ-
ñìîòðåííûå êàòàëèçàòîðû (êàê ãîìîãåííûå,
òàê è ãåòåðîãåííûå) õàðàêòåðèçóþòñÿ íåâû-
ñîêîé ïðîèçâîäèòåëüíîñòüþ, à äëÿ áîëüøèí-
ñòâà ãåòåðîãåííûõ êàòàëèçàòîðîâ õàðàêòåð-
íà íèçêàÿ òåðìè÷åñêàÿ è ãèäðîëèòè÷åñêàÿ
ñòàáèëüíîñòü. Â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ àêòèâíûé
êîìïîíåíò âûìûâàåòñÿ â ðåàêöèîííûé ðàñ-
òâîð è êàòàëèçàòîðû ñòàíîâÿòñÿ íåïðèãîäíûìè
äëÿ äàëüíåéøåãî èñïîëüçîâàíèÿ óæå ïîñëå ïåð-
âîãî öèêëà ðåàêöèè. Ïðÿìîå ãèäðîêñèëèðîâà-
íèå ÒÌÔ â ÒÌÃÕ, êîòîðîå ïîçâîëèëî áû èñ-
êëþ÷èòü ñòàäèþ ïîëó÷åíèÿ ÒÌÕ è â öåëîì çíà-
÷èòåëüíî óïðîñòèòü ïðîöåññ ïîëó÷åíèÿ âèòàìè-
íà Å, îêàçàëîñü åùå ìåíåå ýôôåêòèâíûì.

Ïðè ðàçðàáîòêå íîâîãî êàòàëèòè÷åñêîãî
ïðîöåññà èëè âíåäðåíèè íîâîãî êàòàëèçàòî-
ðà â óæå ñóùåñòâóþùèé ïðîöåññ ïðîèçâîä-
ñòâà ïðîäóêòîâ òîíêîé õèìèè îïðåäåëÿþùèì

êðèòåðèåì ñëóæèò íå òîëüêî ñåëåêòèâíîñòü
(êàê ïðàâèëî, ñâûøå 95 %). Íåîáõîäèìî òàê-
æå ó÷èòûâàòü ñëåäóþùèå ïàðàìåòðû [3]:

� ïðîäóêòèâíîñòü â åäèíèöàõ TON (turnover
number, ìîëü ïðîðåàãèðîâàâøåãî ñóáñòðàòà/
ìîëü àêòèâíîãî êîìïîíåíòà êàòàëèçàòîðà);

� êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü â åäèíèöàõ
TOF (turnover frequency, TON/â åäèíèöó âðå-
ìåíè (÷�1)), êîòîðàÿ äîëæíà ïðåâûøàòü 500 ÷�1

äëÿ ìàëîòîííàæíûõ è 10 000 ÷�1 äëÿ êðóïíî-
òîííàæíûõ ïðîèçâîäñòâ;

� êîììåð÷åñêàÿ äîñòóïíîñòü êàòàëèçàòîðà,
âîñïðîèçâîäèìîñòü åãî ñâîéñòâ ïðè ñèíòåçå;

� óñòîé÷èâîñòü êàòàëèçàòîðà ê ñðåäå, ëåã-
êîñòü îòäåëåíèÿ ïðîäóêòà îò êàòàëèçàòîðà.

Èòàê, íà ñåãîäíÿøíèé äåíü âîïðîñ ðàçðà-
áîòêè ýêîëîãè÷åñêè ÷èñòîãî è ýêîíîìè÷åñêè âû-
ãîäíîãî ïðîöåññà ïîëó÷åíèÿ ÒÌÕ îñòàåòñÿ îò-
êðûòûì. Â ïðîìûøëåííîñòè æå åãî ïîëó÷àþò
ïî-ïðåæíåìó, îêèñëÿÿ ÒÌÔ êèñëîðîäîì â ïðè-
ñóòñòâèè ðàñòâîðîâ õëîðèäîâ ìåäè (II).
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