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Цирконий и его функционально�замещенные со�
единения способны произвести революцию в зеле�
ном катализе, создавая хорошие перспективы для
устойчивого будущего в области катализа. Их уни�
кальные свойства и универсальность делают эти
соединения идеальными катализаторами экологи�
чески чистых химических реакций. От производ�
ства экологически чистого авиационного топлива
до процессов по переработке биомассы цирконие�
вые катализаторы уже находят важное промышлен�
ное применение. Кроме того, циркониевые катали�
заторы также часто используют в реакциях
окисления органических соединений. Рассмотрены
основные результаты исследований в области ис�
пользования циркониевых катализаторов в окис�
лительных процессах органической химии.

Ключевые слова: легирование; носители для ката�
лизаторов; площадь поверхности; окисление; окси�
ды металлов; циркониевые катализаторы.

Zirconium and its functionally substituted compounds
have the potential to revolutionize green catalysis,
creating promising prospects for a sustainable future in
the field of catalysis. Their unique properties and
versatility make these compounds ideal catalysts for
environmentally friendly chemical reactions. The
review highlights the application of both commercially
available and synthesized zirconium catalysts in
organic reactions over the past 5 years; the properties
and applications of zirconium and its compounds as
catalysts for accelerating organic transformations are
presented. The main results of research in the field of
using zirconium catalysts in oxidative processes in
organic chemistry are considered.
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Цирконий – серебристо�белый ковкий и пла�
стичный металл при комнатной температуре с со�
держанием в коре 162 ppm 1. Его соединения, де�
монстрирующие льюисовское кислотное поведе�
ние и высокие каталитические свойства, призна�
ны относительно дешевыми, малотоксичными,
стабильными, экологически чистыми и эффек�
тивными катализаторами различных важных
органических превращений. Коммерчески дос�
тупный неорганический хлорид циркония широ�
ко применялся в качестве катализатора для уско�
рения реакций аминирования, присоединения по
Михаэлю и окисления. Хорошо разработанные
перфторсульфонаты цирконоцена могут приме�

няться при аллилировании, ацилировании, этери�
фикации и т.д. N�хелатирующие комплексы орга�
ноциркония эффективно ускоряют полимериза�
цию, гидроаминоалкилирование и фиксацию
CO2. В связи с эти нам представляется интерес�
ным проанализировать возможности использова�
ния как коммерчески доступных, так и синтезиро�
ванных циркониевых катализаторов в органичес�
ких реакциях за последние 5 лет, а также рассмот�
реть свойства и применение циркония и его
соединений в качестве катализаторов для ускоре�
ния органических превращений.

Так, авторы работы 2 разработали устойчи�
вые на воздухе, пригодные для хранения и высо�
коэффективные хиральные циркониевые кисло�
ты Льюиса, которые эффективно промотируют
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асимметричные реакции типа Манниха, аза�Диль�
са�Альдера, альдольные и гетеро�реакции Дильса�
Альдера с высокой энантиоселективностью.

 Оксид циркония является единственным ок�
сидом металла, поверхность которого проявляет
и кислотные и основные, и окислительные и вос�
становительные свойства 3. Интригующая, а иног�
да и уникальная каталитическая активность само�
го оксида циркония обсуждается в связи со свой�
ствами поверхности. Также отмечается, что оксид
циркония является интересным и полезным носи�
телем катализаторов. Выяснено возникновение
сверхкислотности при добавлении небольшого
количества сульфат�иона к оксиду циркония.
Охарактеризованы также поверхностные свойства
бинарных оксидов, содержащих оксид циркония.

 В работе 4 рассмотрены примеры примене�
ния ZrO2 в качестве катализаторов и носителей
катализаторов. Представлены особенности струк�
туры и свойств поверхности, в том числе поведе�
ние поверхностных ОН�групп. Представлены ка�
талитические свойства диспергированного и про�
мотированного ZrO2.

 Применение циркониевых катализаторов в
различных химических процессах также обсужда�
лось в работах 5–11.

 Целью настоящей работы является исследо�
вание применения циркониевых катализаторов в
реакциях окисления различных органических
субстратов. Нами рассмотрены процессы окисле�
ния различных классов органических соединений
в присутствии цирконий�содержащих катализа�
торов.

Окисление углеводородов
Результаты, представленные в работе 12, ясно

показывают, что диоксид циркония, синтезиро�
ванный осаждением хлорида цирконила NaOH,
приводит к получению диоксида циркония с вы�
сокой площадью поверхности (224 м2/г), который
относительно стабилен после воздействия высо�
ких температур. Pd, нанесенный на этот диоксид
циркония с большой площадью поверхности, де�
монстрирует более высокую частоту вращения
при горении метана, чем когда он нанесен на диок�
сид циркония, полученный из хлорида циркони�
ла, осажденного гидроксидом аммония. Авторы
также обнаружили, что, когда коммерческий гид�
роксид циркония подвергается обработке с обрат�
ным холодильником NaOH, образуется диоксид
циркония с высокой и стабильной площадью по�
верхности (157 м2/г) даже после его нагревания
при 700 оC. Pd, нанесенный на обработанный но�
ситель коммерческого происхождения, демонст�
рирует самую высокую дисперсию и самую высо�
кую внутреннюю активность среди других изу�
ченных препаратов. Результаты, представленные

в этой статье, открывают новые возможности для
получения диоксида циркония с большой площа�
дью поверхности с использованием коммерчески
доступного гидроксида. Показано, что возможно
стабилизировать диоксид циркония обработкой
Na, а также получить высокую каталитическую
активность в окислении метана на Pd, стабилизи�
рованном на таком носителе. Кинетические ре�
зультаты и соответствующая механистическая
интерпретация, а также результаты ИК подтверж�
дают, что эффект согласуется с усилением взаи�
модействия воды с носителем, которое в конечном
итоге влияет на кинетику реакции.

Ряд катализаторов на основе смешанных ок�
сидов металлов церия и циркония был синтезиро�
ван методом механохимического измельчения из
предшественников нитратов и протестирован на
полное окисление пропана и нафталина 13. Сме�
шанные металлоксидные катализаторы CeZrOx
оказались более активными по сравнению с чис�
тыми CeO2 и ZrO2, при этом катализатор
Ce0.90Zr0.10Ox был наиболее активен как в отноше�
нии полного окисления пропана, так и нафталина.
Катализаторы были охарактеризованы методами
XRD, TGA, рамановской спектроскопии, площа�
ди поверхности BET, методами XPS, TEM и SEM�
EDX. Образование твердых растворов CeZrOx на�
блюдалось при содержании Zr от 5 до 25 %, а фазо�
расслоение материалов наблюдалось при более
высоком содержании Zr, равном 50%. Включение
Zr в решетку CeO2 увеличило площадь поверхнос�
ти по сравнению с чистыми CeO2 и ZrO2, что сви�
детельствует о поверхностном обогащении Zr при
сравнении концентраций с объемной. Было обна�
ружено, что введение Zr увеличивает поверхност�
ную концентрацию кислородных дефектов в сме�
шанных оксидах металлов CeZrOx, концентрация
этих дефектов на катализаторах имеет тенденцию,
аналогичную общей окислительной активности
пропана и нафталина: повышенное наличие кис�
лородных дефектов и восстанавливаемость Фак�
торы, ответственные за повышенную общую окис�
лительную активность смешанных металлоксид�
ных катализаторов, и механохимический метод
являются эффективным способом получения
этих активных катализаторов.

 В работе 14 методом ИК�спектроскопии изу�
чено частичное окисление метана на церий�цир�
кониевых катализаторах. Концентрации метана и
кислорода модулируются для различения актив�
ных видов и видов�зрителей с помощью модуля�
ционной спектроскопии возбуждения. Аромати�
ческие и алкокси�поверхностные частицы моду�
лируют синхронно друг с другом, подтверждая ги�
потезу о том, что эти виды конкурируют друг с
другом при частичном окислении метана в мета�
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нол; формиаты образуются во всех случаях, и эти
виды связаны с полным сгоранием метана до угле�
кислого газа и воды. Химическое зацикливание
может быть подходящим методом реакционной
техники для увеличения выхода продуктов селек�
тивного окисления, поскольку формиат и алкок�
си�частицы были разделены во время экспери�
мента по модуляции кислорода над никелем�ме�
дью на церии�диоксиде циркония. Наконец, ис�
следованы две реакции (расщепление воды и
частичное окисление гептана), катализируемые
механическими силами. Была выдвинута гипоте�
за, что кислород можно механически вытеснить из
решетки церия. Кислород из воды затем пополнит
решетку, выделяя водород. Из�за загрязнения
стального сосуда железом эта гипотеза не может
быть подтверждена. Цирконат церия при измель�
чении в присутствии гептана демонстрирует инф�
ракрасные полосы в области растяжения CO, что
позволяет сделать вывод о том, что во время из�
мельчения происходит своего рода окислительная
реакция.

Медь в катализаторы на основе циркония пе�
ред прокаливанием при 600 оС вводили тремя спо�
собами: а – соосаждением нитрата меди и оксих�
лорида циркония; б – мокрой пропиткой нитрата
меди на оксигидроксиде циркония (ZrO(OH)2);
в – или на оксигидроксиде циркония, предвари�
тельно прокаленном при 600 оС (ZrO2 ). Были по�
лучены два атомных соотношения (Cu/Zr=0.01 и
0.1) 15. Фазу кристаллизации катализаторов под�
тверждали методом рентгеновской дифракции
(XRD). Медь стабилизирует метастабильную тет�
рагональную фазу диоксида циркония в образцах,
приготовленных соосаждением и пропиткой над
оксигидроксидом. Исследование изолированных
ионов Fe3+ методом электронного парамагнитно�
го резонанса (ЭПР) также позволило доказать
стабилизацию этой фазы. Более того, этот метод
показал наличие двух типов парамагнитных форм
меди, занимающих одни и те же позиции: изоли�
рованных ионов меди в октаэдрическом окруже�
нии, которое является лакунальным в случае со�
осаждений, и кластеров. Исследована активность
этих катализаторов для полного окисления пропе�
на.  Пропитанные образцы показали лучшую ката�
литическую активность, чем соосажденные. Ис�
следование ЭПР и измерение площади поверхно�
сти методом БЭТ после каталитического теста
были проведены для того, чтобы обнаружить воз�
можную дезактивацию катализаторов. Для со�
осажденных и пропитанных оксигидроксидных
образцов обнаружено уменьшение площади по�
верхности за счет образования воды в ходе реак�
ции окисления, сопровождающееся изменением
структуры поверхности катализатора от тетраго�

нальной к моноклинной фазе. Катализаторы, про�
питанные медью на ZrO(OH)2, предварительно
прокаленные при 600 оС, сочетают в себе лучшую
активность и лучшую устойчивость к дезактивации.

 Оксидные катализаторы MnOх–ZrO2–CeO2

синтезированы методом соосаждения с варьиро�
ванием:

1) мольного соотношения Zr/Zr+Ce при по�
стоянном содержании марганца 0.3;

2) содержания марганца при постоянном мо�
лярном соотношении Zr/Ce, равном 1;

3) молярного соотношения Mn/Mn+Zr при
постоянном содержании Ce 0.5.

Катализаторы охарактеризованы методами
РФА, адсорбции N2 , ТПР и РФЭС. Каталитичес�
кую активность всех серий проверяли в реакциях
окисления СО и пропана. В отличие от вариации
содержания марганца мольное соотношение Zr/
Zr+Ce не оказывает существенного влияния на
каталитические свойства. Зависимость каталити�
ческой активности окисления СО от содержания
марганца имеет форму «вулкана», причем наилуч�
шую каталитическую эффективность проявляет
катализатор с Mn/(Zr+Ce) = 1. В случае реакции
окисления пропана наблюдается «сигма»�зависи�
мость, активность возрастает с увеличением моль�
ного соотношения Mn/(Mn+Zr+Ce) до 0.3, стаби�
лизируясь при дальнейшем увеличении содержа�
ния марганца. РФА и РФЭС показали, что с уве�
личением концентрации Mn в катализаторах
MnOx–ZrO2–CeO2 увеличивается количество
кристаллических оксидов марганца, таких как
Mn2O3 и Mn3O4, а также поверхностная концентра�
ция катионов Mn увеличиваются. При уменьшении
содержания твердого раствора MnxZryCe1�xyO2 кон�
центрация катионов марганца (x) в объеме сме�
шанного оксида MnxZryCe1�xyO2 растет. Макси�
мальная активность окисления СО соответствует
балансу между количеством твердого раствора и
концентрацией катионов марганца в объеме сме�
шанного оксида. Реакция окисления пропана ме�
нее чувствительна к состоянию иона марганца,
чем к его количеству. При этом уменьшение со�
держания твердого раствора MnxZryCe1–xyO2 с
увеличением количества марганца в катализаторе
компенсируется увеличением содержания крис�
таллических оксидов марганца и поверхностной
концентрации марганца 16.

 Мезопористые силикаты циркония были по�
лучены с использованием двух различных мето�
дов: самосборки, вызванной испарением, и сухой
пропитки коммерческого SiO2 металлорганичес�
ким предшественником без растворителя 17. Об�
разцы были охарактеризованы методами элемент�
ного анализа, рентгеноструктурного анализа, ад�
сорбции N2, ПЭМ, DRS UV�vis и рамановской
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спектроскопии. Каталитическую эффективность
Zr–Si катализаторов оценивали при эпоксидиро�
вании трех типичных алкенов: циклогексена, цик�
лооктена и кариофиллена, а также при окислении
метилфенилсульфида с использованием водного
пероксида водорода в качестве зеленого окислите�
ля, при этом особое внимание было обращено на
соотношение структура/активность и вопросы
стабильности катализатора. Определены ключе�
вые факторы, влияющие на конверсию субстрата
и селективность эпоксида. Катализаторы с боль�
шим содержанием олигомерных частиц ZrO2 про�
явили более высокую активность. Природа алкена
и, в частности, его молекулярная затрудненность
имеют решающее значение, поскольку адсорбция
эпоксидного продукта является основным факто�
ром, приводящим к быстрой дезактивации катали�
затора. Фактически, объемистые эпоксиды не про�
являют такого эффекта. После оптимизации окис�
ление кариофиллена дало эндо�циклический моно�
эпоксид с селективностью 77% при конверсии
алкена 87%. Метилфенилсульфоксид давал 37%
сульфоксида и 63% сульфона при конверсии суль�
фида 57%. Природа катализа была действительно
гетерогенной, выщелачивания Zr не наблюдалось.

изомеры кариофиллена

Авторы работы 18 использовали теорию фун�
кционала плотности для вычислительной разра�
ботки Zr�металлоорганического катализатора для
селективного окисления субстратов с использова�
нием молекулярного кислорода в качестве окис�
лителя без совосстановителя. Каждый цикл се�
лективного окисления включает четыре основных
этапа: пероксо� или слабоадсорбированная группа
О2 высвобождает атом О в субстрат с образовани�
ем оксида субстрата и оксо�группы → молекула
кислорода присоединяется к оксо�группе с обра�
зованием →  η2�озоновой группы → группа η2�озона
перегруппировывается с образованием η3�озоновой
группы → группа η3�озона выделяет атом O в суб�
страт с образованием оксида субстрата и регенери�

рует пероксо� или слабоадсорбированную группу
О2. Этот катализатор потенциально может быть
синтезирован по реакции конденсации (схема 1).

Для прямого эпоксидирования этилена рас�
считанный энтальпийный энергетический интервал
(т.е. эффективная энергия активации для всего ката�
литического цикла) составляет 27.1 ккал/моль, что
является одним из самых низких значений для ка�
тализаторов, изученных на сегодняшний день.
Изучены механизмы реакций и стабильность раз�
личных форм катализаторов в зависимости от хи�
мического потенциала атома кислорода. Примеча�
тельно, что ароматическая связь в каждом лиганде
предотвращает дезактивацию этого катализатора
с образованием неактивной октаэдрической
структуры, которая содержит те же атомы, что и
диоксокомплекс Zr(Ligand)2(O)2 . Из�за побоч�
ной реакции, которая может передавать аллиль�
ный атом H от алкена к катализатору, этот катали�
затор полезен для прямого эпоксидирования ал�
кенов, таких как этилен, которые не содержат ал�
лильные атомы H. Чтобы лучше понять химию
реакции, авторы рассчитали чистые атомные за�
ряды и порядок связей для двух каталитически
значимых реакционных циклов. Эти результаты
позволяют количественно оценить перенос элект�
ронов, а также образование и разрыв связей во
время каталитического процесса.

 Окислительное разложение трихлорэтилена
(ТХЭ) исследовали с использованием палладие�
вых катализаторов, нанесенных на чистый и суль�
фатированный диоксид циркония 19. Реакции
проводили в сухих и влажных условиях при тем�
пературе от 200 до 1400 оС. Добавление воды в сы�
рье повлияло на распределение продукта реакции,
значительно улучшив каталитическую актив�
ность. Спектроскопические исследования показа�
ли, что сильные кислотные центры играют важ�
ную роль в контроле каталитической активности.
Установлено, что среди исследованных катализа�
торов наибольшую каталитическую активность в
присутствии водяного пара проявляет катализа�
тор на основе сульфата циркония, нагруженный
Pd, с содержанием палладия 1% мас., обладающий
стабильностью в течение 30 ч реакции. Успешная
работа катализатора может быть объяснена сти�
мулирующим действием активных центров Pd и
сильных кислотных центров, индуцированных
поверхностными сульфатными частицами на ди�
оксид циркония.

Zr(N(R)R′)4 + 2C6H4�1,6�(N(C6H3�2′,6′�(CH(CH3)2)2)OH)2 →
→ Zr(C6H4�1,6�(N(C6H3�2′,6′�(CH(CH3)2)2)O)2)2 (известен как катализатор Zr–Benzol) +

4N(R)(R′)H,
где R и R′ – CH3, CH2CH3 или другие алкильные группы.
Схема 1
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Окисление спиртов
Для разработки нового катализатора катали�

тического разложения летучих органических соеди�
нений была оценена активность различных катали�
заторов на основе серебра (Ag) на оксидном носите�
ле в реакции окисления метанола (MeOH) 20. На ос�
новании оценки активности считается, что
диоксид циркония (ZrO2) является заменителем
церия (CeO2) в качестве материала носителя.
Ag�компонент катализатора на носителе ZrO2 мо�
жет полностью окислять MeOH до CO2, тогда как
основным продуктом окисления MeOH над чис�
тым ZrO2 является CO. В этой работе 2.0% мас.
Ag/ZrO2 проявляет превосходную активность,
сравнимую с Ag/CeO2. Кроме того, согласно дан�
ным ИК�Фурье�анализа in situ над Ag/ZrO2 и чис�
тым ZrO2, считается, что метокси�, формиат и би�
карбонаты, адсорбированные на поверхности
ZrO2, являются промежуточными частицами. Та�
ким образом, авторы пришли к выводу, что Ag�
компонент значительно усиливает стадию окис�
ления метокси�форм до CO2 через формиат, что
приводит к полному окислению MeOH до CO2 на
катализаторе Ag/ZrO2.

 Сообщается 21, что проведены обширные ис�
следования по модификации органических лин�
керов различными функциональными группами
для улучшения свойств металлоорганических
каркасов (МОФ) на основе Zr. Напротив, мало
усилий было посвящено модификации Zr MOF по
группе –OH, возникающей из�за неполной коор�
динации Zr с органическими линкерами. Авторы
этой работы сосредоточились на ковалентной им�
мобилизации окислительно�восстановительного
железа к группе –OH в узле MOF на основе Zr для
селективного окисления бензилового спирта в
бензальдегид, что является важной реакцией в
органическом синтезе, фармацевтике и промыш�
ленности. В данной работе ацетилацетонат железа
был включен в Zr6(μ3–O)4(μ3–OH)4(HCOO)6

(1,3,5�бензолтрикарбоксилат)2 или MOF�808.
Стабильный на воздухе MOF�808, закрепленный
Fe (Fe�MOF�808), подвергали скринингу на пред�
мет селективного окисления бензилового спирта в
бензальдегид. Fe�MOF�808 показал повышенную
конверсию и селективность по бензальдегиду, а
также каталитически превосходил исходный
MOF�808 в реакции. Приготовленный твердый
катализатор также продемонстрировал надеж�
ность без выщелачивания активного центра во
время реакции, а также возможность повторного
использования, по крайней мере, четырехкратно�
го использования без значительной дезактивации.

 Серию мезопористого цеолита Zr@MCM�41
с различным молярным соотношением Si/Zr при�

готовили с помощью бромида цетилтриметилам�
мония (ЦТАБ) в качестве матрицы 22. И тогда на�
ночастицы Pt были успешно загружены на
Zr@MCM�41 методом коллоидного осаждения.
Эти катализаторы были оценены на каталитичес�
кую окисление глицерина до глицериновой кис�
лоты при низкой температуре. Результаты показа�
ли, что мольные отношения Si/Zr влияют на окис�
ление первичной ОН�группы, что в свою очередь
влияет на каталитическую активность и селектив�
ность. Катализатор Pt/Zr@MCM�41�100 показал
лучшую каталитическую активность по конвер�
сии глицерина и селективность по глицериновой
кислоте достигала 50.7 и 65.0 % соответственно.
Сочетание нескольких характеристик с помощью
рентгеновской дифракции (XRD), адсорбции и
десорбции N2, преобразования Фурье ИК�спект�
роскопии (FTIR), просвечивающей электронной
микроскопии (TEM), рентгеновской фотоэлект�
ронной спектроскопии (XPS), ультрафиолетово�
видимой (УФ�видимой) спектроскопии. Резуль�
тат подтвердил, что каталитическая активность
Pt/Zr@MCM41�100 связана со структурой носи�
теля, дисперсией наночастиц Pt и взаимодействи�
ем между наночастицами Pt и носителем. Тем вре�
менем авторы исследовали стабильность Pt/
Zr@MCM�41�100 катализатора и проанализиро�
вали причины дезактивации по характеристикам.

 В работе 23 было обнаружено, что наночасти�
цы фосфата никеля�циркония действуют как эф�
фективные катализаторы селективного окисле�
ния широкого спектра спиртов до соответствую�
щих им кетонов и альдегидов с использованием
H2O2 в качестве окислителя и без каких�либо
органических растворителей, катализаторов фа�
зового переноса или добавок. Стерические и элек�
тронные свойства различных субстратов оказали
существенное влияние на условия реакции, необ�
ходимые для достижения ацетилирования. Ре�
зультаты показали, что этот метод может быть
применен для хемоселективного окисления бен�
зиловых спиртов в присутствии алифатических
спиртов. Катализатор, использованный в настоя�
щем исследовании, был охарактеризован метода�
ми ICP�OES, XRD, NH3–TPD, Py�FTIR, адсорб�
ции�десорбции N2, SEM и TEM. Эти анализы по�
казали, что межслоевое расстояние в катализаторе
увеличивается с 0.75 до 0.98 нм при интеркалиро�
вании Ni2+ между слоями, тогда как кристаллич�
ность материала снижается. Нанокатализатор
также можно было бы восстановить и повторно
использовать как минимум семь раз без какого�
либо заметного снижения его каталитической ак�
тивности. Этот новый метод окисления спиртов
имеет несколько ключевых преимуществ, вклю�
чая мягкие и экологически чистые условия реак�
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ции, короткое время реакции, отличные выходы и
простоту обработки.

 Исследовано каталитическое поведение би�
металлических катализаторов�сплавов циркония
с ванадием, молибденом и железом в реакции
окислительного дегидрирования метанола 24. Вы�
явлены условия формирования активной поверх�
ности катализатора. Изучено превращение мета�
нола в формальдегид, диметиловый эфир и диме�
токсиметан на биметаллических катализаторах.
Характеризацию катализаторов проводили мето�
дами РФА, РФЭС и СЭМ. Показано, что актив�
ность образцов возрастает после обработки
О2 + Н2 и связана с сегрегацией активных компо�
нентов сплавов (V, Mo) на поверхности катализа�
торов и реализацией их оптимальной степени
окисления в условиях катализа.

 Исследовано влияние загрузки платины
(0.09–1.00 % мас.) на эффективность церий�цир�
кониевых катализаторов на носителе для полного
окисления этанола и толуола на воздухе 25. Введе�
ние платины способствовало уменьшению повер�
хностного церия и снижению кислотности ката�
лизаторов. При окислении этанола температура
50%�ной конверсии снижается с увеличением со�
держания платины. Такое увеличение каталити�
ческих характеристик было более выраженным
для катализаторов с содержанием Pt 0.59 и 1.00 %
мас. С другой стороны, большее количество по�
бочных продуктов (в основном ацетальдегида) на�
блюдалось при увеличении содержания платины.
Для всех катализаторов была выявлена корреля�
ция между их H2�TPR�профилями и каталитичес�
кой эффективностью. При окислении толуола
только катализаторы с 0.59 и 1.00 % мас. Pt показа�
ли более низкую температуру конверсии 50%, чем
исходный церий�цирконий. Эффект загрузки пла�
тины был менее выраженным, чем при окислении
этанола, и корреляция между поведением восста�
новления и каталитическими характеристиками
не наблюдалась. Превосходные каталитические
характеристики катализаторов с 0.59 и 1.00 % мас.
% Pt как при окислении этанола, так и толуола
объясняются наличием крупных наночастиц пла�
тины, которые не наблюдались при более низких
нагрузках Pt.

Окисление фенолов
Каталитическое жидкофазное окисление с

использованием катализатора и газообразного
кислорода является одной из наиболее перспек�
тивных технологий удаления опасных органичес�
ких соединений из сточных вод 26. До настоящего
времени сообщалось о различных гетерогенных
катализаторах разложения фенольных соедине�
ний. Катализаторы на основе CeO2–ZrO2 недавно

были изучены, поскольку CeO2–ZrO2 действует
как промотор, который доставляет активные фор�
мы кислорода изнутри решетки к активным цент�
рам. Поскольку газообразный кислород трудно
растворить в воде, использование промотора эф�
фективно для реализации высокой каталитичес�
кой активности в умеренных условиях. Также
CeO2–ZrO2 проявляет высокую устойчивость к
выщелачиванию металлов во время каталитичес�
кой реакции в жидкой фазе. В статье рассмотрены
исследования каталитического жидкофазного
окисления фенольных соединений с использова�
нием катализаторов на основе CeO2–ZrO2.

 На катализаторах Pt/CeO2–ZrO2–Bi2O3/
ZrO2–X показано размерное влияние носителя
ZrO2 на каталитическую активность жидкофазно�
го окисления фенола 27. В этой работе авторы выб�
рали шесть типов ZrO2–X с контролируемым раз�
мером (X : A–F) (ZrO2–A: 35 нм, ZrO2–B: 22 нм,
ZrO2–C: 14 нм, ZrO2–D: 11 нм, ZrO2–E: 9 нм и
ZrO2–F: 2 нм). Площадь поверхности носителя
ZrO2–X была обратно пропорциональна размеру
частиц ZrO2. ZrO2–X ( X : A–E) представляли со�
бой кристаллическую фазу, а ZrO2–F – аморфную
фазу. Для катализаторов Pt/CeO2–ZrO2–Bi2O3/
ZrO2–X ( X : A–E) меньший размер частиц крис�
таллического носителя ZrO2 ( X : A–E) приводил
к большей поверхности катализатора. что, в свою
очередь, привело к усилению выделения кислоро�
да и способности к хранению промотора CeO2–
ZrO2–Bi2O3 и позволило осуществить окисление
Pt0 до Pt2+ с высокой активностью. Наибольшая
активность была получена для катализатора
Pt/CeO2–ZrO2–Bi2O3/ZrO2–E, который имел
наибольшую площадь поверхности и самые высо�
кие способности к выделению и хранению кисло�
рода; фенол полностью удалялся за время реакции
10 ч при 80 оС и атмосферном давлении (0.1 МПа).

Окисление монооксида углерода
Исследованы физико�химические свойства

наноразмерных Au�катализаторов, нанесенных на
легированный CeO2, и их каталитические харак�
теристики в реакции окисления CO. Катализатор
CeO2, легированный Au/Zr, значительно более
активен, чем нелегированный Au/CeO2, тогда как
CeO2, легированный Au/ZrLa, проявляет наи�
большую активность. Характеристика катализа�
торов методами рентгеновской дифракции, про�
свечивающей электронной микроскопии (ПЭМ),
ПЭМ высокого разрешения и метода тонкой
структуры рентгеновского поглощения показыва�
ет высокую однородность оксидных носителей и
хорошо диспергированные наноразмерные нано�
частицы Au. Рамановская спектроскопия, рентге�
новская фотоэлектронная спектроскопия и темпе�
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ратурно�программируемое восстановление H2 по�
казывают, что поверхностные формы кислорода
являются основным фактором каталитической
активности в реакции окисления CO, в то время
как нанесенные частицы Au могут улучшать окис�
лительно�восстановительные свойства и созда�
вать кислородные вакансии. сайты на поддержке.
Степень окисления Au не является основным
фактором, определяющим активность катализа�
торов Au/легированный CeO2. Кроме того, обсуж�
дается синергетический эффект Zr и La 28.

 Каталитическое окисление монооксида уг�
лерода на диоксиде циркония было исследовано
кинетически для сравнения с результатами диок�
сида титана 29. Эксперимент проводился при дав�
лении газа 10�2–100 мм рт.ст. при температуре
400–550 оС. Скорость реакции была пропорцио�
нальна PCO и не зависела от PO2, а замедляющий
эффект углекислого газа отсутствовал . Константа
скорости этой реакции окисления практически
совпадает с константой скорости восстановления
диоксида циркония оксидом углерода. Механизм
реакции можно объяснить так же, как и для диок�
сида титана. Каталитическая активность диоксида
циркония в этой реакции практически такая же,
как и у рутила. Энергия активации составляла
около 12.5 ккал/моль, и эта величина была проме�
жуточной между анатазом и рутилом. Такое же
соотношение получено и для энергий активации
термодесорбции поверхностного кислорода из
этих катализаторов.

 Окисление CO измеряли при атмосферном
давлении на медно�оксидных катализаторах, на�
несенных на γ�Al2O3, 3% ZrO2 + γ�Al2O3, ZrO2

(UFP) и ZrO2, а их каталитическое действие ис�
следовали методом рентгеновской дифракции
(XRD), программируемой по температуре. вос�
становление (TPR) и температурно�программи�
руемая десорбция (TPD). Оксид меди, нанесен�
ный на все эти катализаторы, находился в превос�
ходном дисперсном состоянии; на данный момент
каталитическая активность была максимальной.
Медь в небольших количествах имела сильную
тенденцию связываться с оксидом циркония и вы�
зывала значительное увеличение активности.
Когда поверхность оксида циркония была насы�
щена медью, избыток меди образовывал объемные
частицы оксида меди, мало вносящие вклад в ка�
талитическую активность. В экспериментах TPR
наблюдалось три пика TPR при 170–210 оС (пик α
и β) и выше 210 оC (пик β). В сочетании с наблюде�
ниями с помощью XRD был сделан вывод, что вы�
сокодисперсный оксид меди(II) и объемистый ок�
сид меди(II) восстанавливаются до металличес�
кой меди, давая пики α, β и γ соответственно. Ана�
лизы TPD показали, что катализаторы

демонстрировали пик ТПД адсорбированного на
поверхности кислорода при температуре ниже
350 оC. Таким образом, с каталитической активно�
стью может быть связано не только наличие ад�
сорбированного на поверхности кислорода, но и
десорбция α�форм кислорода из оксида меди, ло�
кализованного на ZrO2, которая увеличивается с
увеличением содержания CuO 30.

Окисление эфиров и других органических со�
единений

 Диметиловый эфир (ДМЭ) с высокой селек�
тивностью реагирует при 500–600 К с образовани�
ем формальдегида на катализаторах MoOx–ZrO2 с
широким диапазоном поверхностной плотности
MoOx (0.5–50.1 Mo/нм2) и локальной структуры
(мономеры, олигомеры, кристаллиты MoO3 и
ZrMo2O8) 31. Скорость реакции (на атом Мо) за�
метно возросла по мере увеличения поверхност�
ной плотности МоОх с 2.2 до 6.4 Мо/нм2, а дву�
мерные полимолибдаты и кластеры МоО3 стали
преобладающими активными частицами. Ско�
рость начинающегося стехиометрического вос�
становления образцов MoOx–ZrO2 в H2 также
увеличивается с увеличением поверхностной
плотности MoOx, что позволяет предположить,
что каталитический оборот включает окислитель�
но�восстановительные циклы, которые становят�
ся быстрее по мере увеличения размера и размер�
ности доменов MoOx. Скорость реакции ДМЭ (на
атом Мо) снижается по мере увеличения поверх�
ностной плотности МоОх выше 6.4 Мо/нм2, по�
скольку образуются кластеры МоО3 и ZrMo2O8 со
все более недоступными видами МоОх. На MoOx

и ZrMo2O8 площадные скорости реакций достига�
ют постоянного значения при поверхностной
плотности MoOx выше 10 Mo/нм2, поскольку от�
крытые поверхности покрываются соответствую�
щими активными частицами. Поверхности
ZrMo2O8 были более склонны к восстановлению в
H2, чем поверхности MoOx, и демонстрировали
более высокие скорости поверхностной реакции.
Скорость реакции практически не зависела от
давления O2, но порядок реакции в ДМЭ умень�
шался от единицы при низких давлениях (<40 кПа)
до нуля при более высоких давлениях (>60 кПа).
ДМЭ реагирует по первичным путям, ведущим к
HCHO, метилформиату и COx, с константами
скорости k1, k2 и k3 соответственно, а также через
вторичное преобразование HCHO в метилформи�
ат (k4) и COx (k5). Селективность по первичным
HCHO (и отношения k1/(k2 + k3)) увеличивалась
с увеличением поверхностной плотности MoOx на
MoOx�содержащих образцах и достигала значе�
ний 80–90 % выше 10 Mo/нм2. Кинетические от�
ношения, соответствующие вторичным реакциям
HCHO (k1/[(k4 + k5)CAo]; CAo – входная концент�
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рация ДМЭ), также увеличивались с увеличением
поверхностной плотности MoOx до значений
~0.1 и 0.8 на структурах MoOx и ZrMo2O8 (при по�
стоянной входной концентрации ДМЭ CAo) соот�
ветственно. Таким образом, увеличение покрытия
поверхности ZrO2⋅MoOx или ZrMo2O8 приводит к
более селективным структурам для синтеза
HCHO из ДМЭ.

 В работе 32 модифицированные и чистые це�
рий�цирконийные катализаторы были приготовле�
ны гидротермальным методом с использованием
поверхностно�активных веществ. Аналитические
методы, такие как порошковая рентгеновская диф�
ракция (XRD), площадь поверхности BET�BJH,
термогравиметрия/дифференциальная термогра�
виметрия (TG/DTG), спектроскопия комбинаци�
онного рассеяния света (РС), рентгеновская фо�
тоэлектронная спектроскопия (РФЭС), просве�
чивающая электронная микроскопия (TEM) и
температурно�программируемое восстановление
(TPR) использовались для характеристики струк�
тур готовых катализаторов. Сделан вывод об обра�
зовании кубической флюоритовой структуры це�
рия�циркония. из рентгеноструктурного анализа.
Степени окисления присутствующих металлов
были изучены с помощью РФЭС. Целью данной
работы было исследование влияния содержания
церия и влияния празеодима в повышении актив�
ности сгорания сажи в катализаторах на основе
церия. Наше исследование показало что порядок
активности зависит от количества церия и моди�
фицированного металла. Модификация церий�
цирконийных катализаторов с празеодимом зна�
чительно повышают каталитическую активность.
Примечательно, что степень протекания реакции го�
рения сажи коррелирует с улучшением окислитель�
но�восстановительные свойства и синергетическим
эффектом празеодима и цериевого компонента.

 В работе 33 представлены физико�химичес�
кие характеристики и активность серебряных ка�
тализаторов на диоксиде циркония в окислении
загрязняющих веществ, присутствующих в вых�

лопах дизельных двигателей (пропана, пропена,
нафталина и сажи). Была приготовлена серия ка�
тализаторов на серебряном носителе AgxZ (x = 1.5
и 10 % мас., Z – диоксид циркония), которые были
исследованы различными методами характериза�
ции. Результаты показывают, что серебро в основ�
ном находится в виде небольших наночастиц ме�
талла (<10 нм), диспергированных по подложке.
Металлическая фаза сосуществует с оксидными
фазами AgOx. Серебро вводится в диоксид цирко�
ния, образуя катализаторы Ag–ZrO2 с высокой ак�
тивностью окисления пропена и нафталина. Эти
катализаторы также проявляют некоторую актив�
ность при сжигании сажи. Разновидности серебра
могут вместе с диоксидом циркония участвовать в
каталитическом окислительно�восстановительном
цикле посредством синергетического эффекта, обес�
печивая места, способствующие миграции и доступ�
ности кислорода, чему способствует наличие струк�
турных дефектов. Это новое применение системы
AgOx–Ag/ZrO2 в реакции горения пропена и на�
фталина. Результаты весьма многообещающие,
учитывая, что значения Т50, найденные для обеих
модельных молекул, довольно низкие.

Исследования в области применения цирко�
ниевых катализаторов в процессах окисления
органических соединений также рассматривались
в работах 34, 35.

 Таким образом, анализ результатов исследо�
ваний, проведенных в области применения цирко�
ний�содержащих катализаторов в реакциях окис�
ления органических соединений показывает, что
циркониевые соединения находят весьма широ�
кое применения в этих реакциях. В наших иссле�
дованиях для окисления циклических кетонов в
лактоны по реакции Байера�Виллигера были ис�
пользованы цирконий�содержащие гетерополи�
кислоты. Показано, что такие катализаторы по�
зволяют повысить выход образующихся в резуль�
тате реакции целевых лактонов и в некоторой сте�
пени умягчить условия протекания реакции.
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