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ВВЕДЕНИЕ 

 Актуальность темы. Спектроскопия ядерного магнитного резонанса (ЯМР) является 

одним из наиболее информативных физических методов, используемых в химии. ЯМР-

спектроскопия широко применяется для установления структуры химических соединений и 

изучения механизмов химических реакций. Также спектроскопия ЯМР имеет огромное 

значение для биологических и медицинских исследований. Так, метод магнитно-резонансной 

томографии (МРТ) является незаменимым инструментом в современной медицинской практике 

для диагностики различных патологий. 

 Главной проблемой спектроскопии ЯМР является низкая чувствительность метода, 

обусловленная малой разностью между энергиями ядерных спиновых уровней, переходы 

между которыми детектируются в спектроскопии ЯМР. Это приводит к малой разности 

заселѐнностей ядерных спиновых уровней. Например, для протонов разность заселѐнностей в 

типичном для ЯМР магнитном поле 9.4 Тл составляет 3.2·10
–5

, что означает, что только одно 

ядро 
1
H из 31000 вносит вклад в интенсивность наблюдаемого сигнала в спектре ЯМР. В МРТ 

низкая чувствительность не позволяет улучшить пространственное разрешение, что 

существенно ограничивает возможности данного метода для диагностики патологий 

внутренних органов, а также для in situ исследования протекания химических реакций и 

процессов массопереноса. 

 В связи с этим разработка методов усиления сигнала ЯМР является крайне важной 

задачей. Аппаратурные способы увеличения интенсивности сигнала ЯМР, такие как увеличение 

магнитного поля и использование криодатчиков, позволяют достичь не более чем пятикратного 

усиления сигнала по сравнению с наиболее распространѐнными в настоящее время 

спектрометрами ЯМР с магнитным полем 7.1–11.7 Тл и стандартными датчиками [1]. Поэтому 

наиболее перспективными для значительного усиления сигнала ЯМР являются методики 

гиперполяризации, позволяющие увеличить разность заселѐнностей ядерных спиновых уровней 

и интенсивность сигнала ЯМР на несколько порядков [1, 2]. Одним из таких методов является 

индуцированная параводородом поляризация ядер (ИППЯ) [3, 4]. 

 Метод ИППЯ основан на использовании спиновой корреляции двух атомов водорода, 

присутствующей в молекуле параводорода – спиновом изомере молекулы H2 с нулевым 

суммарным ядерным спином. Однако вследствие того, что параводород имеет нулевой спин, он 

не даѐт сигнала в спектре ЯМР. Для того чтобы использовать параводород для увеличения 

интенсивности сигнала ЯМР, необходимо нарушить магнитную эквивалентность двух спинов 
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атомов водорода, например, введя H2 в реакцию гидрирования какого-либо ненасыщенного 

соединения. При этом реакция должна протекать по механизму парного присоединения 

водорода, когда в молекуле продукта оказываются два атома H из одной и той же молекулы 

водорода. В этом случае наблюдается значительное усиление сигнала ЯМР, теоретически 

вплоть до 10
4
–10

5
 раз, что существенно расширяет возможности метода [5]. Важно, что 

усиление сигнала ЯМР, получаемое за счѐт использования параводорода, делает возможным 

детекцию нестабильных интермедиатов и побочных продуктов реакций с участием водорода, 

что позволяет изучать механизмы этих реакций [4]. Кроме того, сам факт наблюдения эффектов 

ИППЯ в спектрах ЯМР указывает на существование пути образования соответствующего 

интермедиата и/или продукта реакции, включающего стадию парного присоединения водорода. 

Важно, что эффекты ИППЯ можно наблюдать не только в гомогенных реакциях с участием 

металлокомплексов, где протекание парного присоединения водорода является ожидаемым и 

впервые было обнаружено, но и в гетерогенных каталитических реакциях, в том числе и в 

реакциях с использованием нанесѐнных металлических катализаторов [6]. Поэтому метод 

ИППЯ можно использовать для получения новой уникальной информации о механизмах 

гетерогенных каталитических реакций [7]. 

 ИППЯ в гетерогенных каталитических реакциях также представляет большой интерес 

как метод получения гиперполяризованных контрастных агентов для МРТ, в том числе и в 

газовой фазе [8]. Важно, что при использовании гетерогенных катализаторов гидрирования 

отделение катализатора от гиперполяризованного продукта реакции провести значительно 

легче, чем в случае использования гомогенных катализаторов, которые в большинстве 

являются токсичными. Таким образом, развитие методик получения гиперполяризованных 

соединений с помощью гетерогенного гидрирования параводородом является важным и 

актуальным. Однако парное присоединение водорода не является основным путѐм реакции 

гидрирования на нанесѐнных металлических катализаторах, что приводит к гораздо менее 

существенному по сравнению с гомогенными катализаторами усилению сигнала ЯМР. В связи 

с этим важной задачей является поиск эффективных гетерогенных катализаторов гидрирования, 

одновременно имеющих высокую каталитическую активность и обеспечивающих высокую 

долю парного присоединения водорода, а также исследование факторов, влияющих на эти 

свойства катализатора. 

 Целями данной диссертационной работы являлись получение новой фундаментальной 

информации о механизмах и кинетике гетерогенных каталитических реакций гидрирования и 

гидродесульфуризации с помощью метода индуцированной параводородом поляризации ядер, 

изучение парного присоединения водорода на новых гетерогенных каталитических системах, а 
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также установление возможности получения гиперполяризованных биосовместимых 

соединений с помощью парного присоединения параводорода на гетерогенных катализаторах 

гидрирования. 

 Научная новизна. В данной работе метод индуцированной параводородом поляризации 

ядер был впервые применѐн для исследования механизмов реакций гетерогенного 

гидрирования α,β-ненасыщенных карбонильных соединений, шестичленных циклических 

углеводородов, фурана и дигидрофуранов, а также гидродесульфуризации тиофена. Были 

установлены особенности механизмов протекания этих реакций. 

 Также метод ИППЯ был впервые применѐн для исследования кинетических 

закономерностей протекания парного присоединения водорода по сравнению с непарным 

присоединением на гетерогенных катализаторах (на примере реакций гидрирования пропилена 

и пропина). 

 Впервые было показано, что парное присоединение водорода может протекать на 

катализаторах с наночастицами меди в качестве активного компонента. Исследовано влияние 

модифицирования поверхности таких катализаторов трициклогексилфосфином на активность и 

селективность катализатора в газофазном гидрировании алкинов, включая селективность 

парного присоединения водорода. 

 Впервые показана возможность получения гиперполяризованного этанола с помощью 

парного присоединения параводорода на гетерогенных катализаторах гидрирования. Данный 

подход позволяет непрерывно получать гиперполяризованный этанол в водном растворе без 

необходимости отделения катализатора. 

 Впервые показана возможность переноса гиперполяризации, полученной за счѐт парного 

присоединения параводорода на нанесѐнных металлических катализаторах, с ядер 
1
H на ядра 

13
C. Данный подход можно использовать для получения растворов гиперполяризованных по 

ядрам 
13

C соединений как в органических растворителях, так и в воде, что расширяет 

применимость метода ИППЯ. 

 Практическая значимость. Полученная новая информация о механизмах реакций 

гидрирования может быть использована для разработки эффективных катализаторов 

промышленно важных процессов. Гидрирование ненасыщенных кислородсодержащих 

соединений параводородом представляет интерес как потенциальный способ получения 

гиперполяризованных биосовместимых контрастных агентов для МРТ. Исследование парного 

присоединения водорода на новых гетерогенных каталитических системах важно для поиска 

эффективных катализаторов, обеспечивающих высокую парность присоединения водорода в 
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совокупности с высокой каталитической активностью, что в дальнейшем может быть 

использовано для разработки на их основе способов получения гиперполяризованных 

контрастных агентов в газовой и жидкой фазах. Разработка способов получения чистых 

гиперполяризованных контрастных агентов с помощью парного присоединения параводорода 

на гетерогенных каталитических системах, а также установление возможности переноса 

гиперполяризации с протонов на гетероядра имеет непосредственную практическую 

направленность на потенциальные приложения в биомедицинских исследованиях. 

 На защиту выносятся: 

 Исследование механизмов реакций гидрирования акролеина, кротового альдегида, 

ацетона и пропаналя с помощью метода индуцированной параводородом поляризации 

ядер. 

 Исследование механизма гидродесульфуризации тиофена методом ИППЯ. 

 Исследование механизма гидрирования шестичленных циклических углеводородов 

(бензола, циклогексена, 1,3-циклогексадиена, 1,4-циклогексадиена) методом 

индуцированной параводородом поляризации ядер. 

 Исследование механизма гидрирования фурана, 2,3-дигидрофурана, 2,5-дигидрофурана 

методом ИППЯ. 

 Определение порядка реакции по водороду для парного и непарного присоединения 

водорода к пропилену на катализаторе Pt/Al2O3. 

 Определение энергий активации для парного и непарного присоединения водорода к 

пропину на палладиевом катализаторе, нанесѐнном на алюмосиликатное стекловолокно. 

 Определение парности присоединения водорода на катализаторе с одиночными атомами 

или небольшими кластерами золота, нанесѐнными на многостенные углеродные 

нанотрубки. 

 Установление возможности парного присоединения водорода на нанесѐнных медных 

катализаторах, а также установление влияния модификации поверхности катализатора 

Cu/SiO2 трициклогексилфосфином на активность и селективность катализатора в 

газофазном гидрировании алкинов, включая селективность парного присоединения 

водорода. 

 Установление возможности получения гиперполяризованного этанола с помощью 

парного присоединения параводорода к винилацетату на гетерогенном катализаторе с 

последующим растворением гиперполяризованного этилацетата в водном растворе 

щѐлочи. 
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 Перенос с ядер 
1
H на ядра 

13
C гиперполяризации, полученной с помощью парного 

присоединения параводорода на нанесѐнных металлических катализаторах, и получение 

растворов 
13

C-гиперполяризованного этилацетата в органических растворителях и в 

воде. 

 Личный вклад автора. Автор участвовал в проведении всех описанных в работе 

экспериментов, за исключением приготовления и характеризации катализаторов. Автор 

принимал участие в планировании экспериментов, обработке экспериментальных данных, 

обсуждении и интерпретации результатов и написании публикаций по результатам работы. 

 Апробация работы. Основные результаты по теме работы изложены в 11 статьях, 

опубликованных в международных рецензируемых научных изданиях, а также в 11 тезисах 

докладов международных и российских конференций. 

 Структура и объѐм диссертации. Диссертация состоит из введения, трѐх глав, 

посвящѐнных соответственно обзору литературы, описанию проведения экспериментов, и 

описанию результатов и их обсуждению, заключения, списка сокращений и условных 

обозначений, списка работ, опубликованных по теме диссертации, списка литературы и двух 

приложений. Полный объѐм диссертации составляет 165 страниц с 84 рисунками и 18 

таблицами. Список литературы содержит 250 наименований. 
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ГЛАВА 1. ОБЗОР ЛИТЕРАТУРЫ 

 Обзор литературы состоит из четырѐх разделов. В первом разделе рассмотрены физико-

химические основы метода индуцированной параводородом поляризации ядер (ИППЯ). Во 

втором разделе рассмотрено применение метода ИППЯ в исследовании реакций 

металлокомплексов с водородом, в гомогенном и гетерогенном катализе. В третьем разделе 

рассмотрены подходы к переносу индуцированной параводородом поляризации с ядер 
1
H на 

гетероядра и применение ИППЯ для получения перспективных гиперполяризованных 

контрастных агентов для МРТ. В четвѐртом разделе представлен краткий обзор некоторых 

каталитических реакций, изученных в данной работе. 

1. Физико-химические основы метода индуцированной параводородом поляризации ядер 

1.1. Спиновые изомеры водорода 

 Существование двух спиновых изомеров молекулярного водорода – ортоводорода и 

параводорода с полными ядерными спинами 1 и 0 соответственно – было предсказано в самом 

начале становления квантовой механики [9, 10]. Вскоре после этого Бонхоффер и Хартек 

смогли выделить параводород, а также показать возможность орто-пара конверсии спиновых 

изомеров водорода [11]. 

 Полная волновая функция молекулы водорода выражается как 

𝜓 = 𝜓п𝜓в𝜓к𝜓э𝜓я  (1) 

где ψп – поступательная, ψв – вращательная, ψк – колебательная, ψэ – электронная, ψя – ядерная 

спиновые волновые функции. Поскольку ядра 
1
H являются фермионами (имеют спин SI = ½), то 

по принципу Паули полная волновая функция молекулы водорода должна быть 

антисимметрична относительно перестановки атомов H. ψп и ψк, а также ψэ для 

невозбуждѐнного электронного состояния молекулы водорода являются симметричными, 

следовательно, антисимметричным должно быть произведение ψвψя. Вращательные волновые 

функции ψв с чѐтными значениями волнового числа J = 0, 2, 4… являются симметричными, а с 

нечѐтными J = 1, 3, 5… – антисимметричными относительно перестановки. Симметрия ядерной 

спиновой волновой функции ψя определяется состоянием ядерных спинов. Для двух спинов с SI 

= ½ возможно четыре состояния с различными проекциями ядерных спинов:   αα  ,   αβ  ,   βα   и 

  ββ  . Состояния   αα   и   ββ   являются симметричными относительно перестановки, в то время 

как состояния   αβ   и   βα   не являются ни симметричными, ни антисимметричными. Однако их 

линейная комбинация может дать симметричное состояние   αβ  +   βα   и антисимметричное 
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состояние   αβ  −   βα  . Таким образом, нормированный базис ядерных спиновых состояний 

молекулы водорода состоит из четырѐх функций: 

  𝑇+
  =   𝛼𝛼  

  𝑇0
  =

1

 2
(  𝛼𝛽  +   𝛽𝛼  )

  𝑇−   =   𝛽𝛽  

  𝑆0
  =

1

 2
(  𝛼𝛽  −   𝛽𝛼  )

  (2) 

 Функции   𝑇+
  ,   𝑇0

   и   𝑇−    симметричны относительно перестановки и соответствуют 

триплетному состоянию, реализующемуся при нечѐтных значениях волнового числа J. Функция 

  𝑆0
   антисимметрична относительно перестановки и соответствует синглетному состоянию, 

реализующемуся при чѐтных значениях J. Таким образом, для молекулы водорода существует 

два спиновых изомера – ортоводород (о-H2, триплетное состояние) и параводород (п-H2, 

синглетное состояние). Соотношение между концентрациями этих изомеров в состоянии 

термодинамического равновесия определяется отношением вращательных статсумм 

𝑁пара

𝑁орто
=

𝑞𝑟𝑜𝑡 ,𝐽=0,2…(𝑇)

𝑞𝑟𝑜𝑡 ,𝐽=1,3…(𝑇)
  (3) 

 Вращательная статсумма qrot двухатомной молекулы зависит от температуры T как 

𝑞𝑟𝑜𝑡 (𝑇) =  (2𝐽 + 1)𝑒𝑥𝑝⁡(−
𝐽(𝐽 + 1)𝜃𝑟𝑜𝑡

𝑇
)

∞

𝐽=0

 , (4) 

где θrot – характеристическая температура вращения: 

𝜃𝑟𝑜𝑡 =
ℎ2

8𝜋2𝐼𝑘𝐵
  (5) 

Здесь h – постоянная Планка, I – момент инерции молекулы, kB – константа Больцмана. Таким 

образом, для молекулы водорода θrot = 87.570 К [4]. В результате, с учѐтом вырождения по 

спину, соотношение пара- и ортоводорода в термодинамическом равновесии определяется 

формулой 

𝑁пара

𝑁орто
=

 (2𝐽 + 1)𝑒𝑥𝑝⁡(−
𝐽(𝐽 + 1)𝜃𝑟𝑜𝑡

𝑇 )𝐽=0,2…

3  (2𝐽 + 1)𝑒𝑥𝑝⁡(−
𝐽(𝐽 + 1)𝜃𝑟𝑜𝑡

𝑇 )𝐽=1,3…

  (6) 

 Отсюда численным расчѐтом можно получить, что при комнатной температуре (298 К) 

равновесное соотношение концентраций параводорода и ортоводорода с высокой точностью 

равно 1 : 3, что соответствует доле параводорода 25%. При температуре жидкого азота (77 К) 

это соотношение меняется до ~ 1 : 1, что соответствует ~50%-ной доле параводорода. 

Зависимость равновесной доли параводорода от температуры представлена на рисунке 1. 
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Рисунок 1. Зависимость процентного содержания параводорода в его равновесной смеси с 

ортоводородом от температуры, рассчитанная по формуле (6). 

 Стоит отметить, что в обычных условиях орто-пара конверсия водорода происходит 

крайне медленно из-за запрета перехода между триплетным и синглетным состояниями по 

квантово-механическим правилам отбора [4]. Таким образом, если обогатить водород одним из 

его спиновых изомеров, то такую смесь можно хранить достаточно длительное время без 

обратной конверсии до термодинамически равновесного состояния. В то же время в 

присутствии парамагнитных веществ, таких, как гидратированный оксид железа или 

активированный уголь, запрет на переход между триплетным и синглетным состояниями 

снимается из-за взаимодействия с неоднородным магнитным полем от парамагнитного 

катализатора [12]. Это позволяет легко обогащать водород пара-изомером, пропуская его через 

слой парамагнитного катализатора орто-пара конверсии при пониженных температурах [11]. 

Стоит отметить, что орто-пара конверсия водорода протекает и в присутствии катализаторов, 

на которых происходит диссоциативная хемосорбция водорода, например, таких как 

нанесѐнные металлические катализаторы и некоторые комплексы переходных металлов [13]. 

Данное явление нерационально использовать для обогащения водорода пара-изомером, однако 

его стоит иметь в виду при проведении экспериментов с использованием индуцированной 

параводородом поляризации ядер [14]. 
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1.2. Индуцированная параводородом поляризация ядер 

 Впервые эффекты индуцированной параводородом поляризации ядер были обнаружены 

в первой половине 1980-х годов при исследовании взаимодействия комплексов переходных 

металлов с водородом методом 
1
H ЯМР [15, 16]. Эти эффекты проявлялись в антифазной 

(абсорбционно-эмиссионной) форме некоторых сигналов в спектрах 
1
H ЯМР. На тот момент 

такую форму линий можно было объяснить только мультиплетной химической поляризацией 

ядер (ХПЯ), которая может наблюдаться в том случае, если реакция протекает через 

образование симметричной радикальной пары [17]. Поэтому авторы работ [15, 16] 

придерживались такой интерпретации экспериментальных данных, несмотря на то, что 

наблюдаемые эффекты не полностью соответствовали теории ХПЯ, а также довольно плохо 

воспроизводились [17]. Данная проблема была решена после публикации Бауэрса и Уайтекампа 

в 1986 году, в которой было теоретически показано, что гидрирование параводородом 

ненасыщенных соединений может приводить к значительному усилению сигнала ЯМР в том 

случае, если в одной молекуле продукта реакции оказываются два атома из одной и той же 

молекулы параводорода [18]. В работах [15, 16] часть образцов (ампул с растворами 

исследуемых комплексов в атмосфере водорода) готовилась заранее и хранилась некоторое 

время в жидком азоте для предотвращения самопроизвольного протекания реакций 

металлокомплексов с H2, которые изучали авторы. Благодаря присутствию в растворе 

металлокомплексов, способных координировать водород, в этих условиях происходила 

частичная конверсия ортоводорода в параводород в соответствии с положением 

термодинамического равновесия между ними при температуре жидкого азота. Поэтому при 

последующем нагревании образцов металлокомплексы реагировали с водородом, обогащѐнным 

пара-изомером, что, в соответствии с предсказанием Бауэрса и Уайтекампа, приводило к 

возникновению антифазных сигналов продуктов взаимодействия исходных металлокомплексов 

с H2 в спектрах ЯМР. Экспериментальное подтверждение предсказанного в работе [18] эффекта 

было независимо опубликовано в 1987 году двумя группами учѐных на примере реакций 

гомогенного гидрирования ненасыщенных органических соединений (акрилонитрила, стирола 

и др.) на металлокомплексных катализаторах [3, 19]. Бауэрс и Уайтекамп предложили для 

нового эффекта акроним PASADENA (Parahydrogen And Synthesis Allow Dramatically Enhanced 

Nuclear Alignment) [3], а Эйзенберг с соавторами предложили акроним PHIP (Para Hydrogen 

Induced Polarization) [19]. В настоящее время за этим эффектом закрепился более короткий 

акроним PHIP (в русскоязычной литературе принято название «индуцированная параводородом 

поляризация ядер», сокращѐнно ИППЯ), а акронимом PASADENA называют тип эффектов 

ИППЯ, при котором реакция гидрирования протекает непосредственно внутри спектрометра 
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ЯМР (т.е. в сильном магнитном поле). Другой тип эффектов ИППЯ, при котором реакция 

гидрирования протекает в слабом магнитном поле, после чего продукт реакции адиабатически 

переносится в сильное магнитное поле спектрометра ЯМР для регистрации спектра, был 

открыт годом позже и получил название ALTADENA (Adiabatic Longitudinal Transport After 

Dissociation Engenders Nuclear Alignment) [20]. 

 Простейшее описание эффектов ИППЯ основано на рассмотрении заселѐнностей 

ядерных спиновых уровней [21]. В качестве примера можно взять систему двух слабосвязанных 

спинов A и X (AX-систему), моделирующую спиновую систему продукта присоединения 

молекулы водорода к какому-либо несимметричному ненасыщенному соединению (см. 

рисунок 2). В случае термической поляризации уровни, соответствующие состояниям   αα  , 

  αβ  ,   βα   и   ββ   будут лишь незначительно отличаться по заселѐнности, так как разность 

энергий этих состояний в типичных для ЯМР магнитных полях невелика [2]. В соответствии с 

распределением Больцмана, относительная разность заселѐнностей будет составлять ~10
–5

–10
–4

. 

В спектре 
1
H ЯМР в случае термической поляризации будут наблюдаться два дублета (см. 

рисунок 2а). При использовании параводорода в условиях эксперимента PASADENA, то есть 

когда реакция гидрирования протекает в сильном магнитном поле, преимущественно будут 

заселяться состояния   αβ   и   βα  , соответствующие спиновой волновой функции параводорода. 

Это приведѐт к тому, что в спектре 
1
H ЯМР будут наблюдаться два антифазных абсорбционно-

эмиссионных дублета (см. рисунок 2б). Кроме того, из-за неравновесной заселѐнности 

состояний   αβ   и   βα   интенсивность сигналов ЯМР в этом случае будет значительно выше, чем 

при термической поляризации. Если же проводится эксперимент ALTADENA, когда реакция 

гидрирования параводородом протекает в слабом (например, в Земном) магнитном поле, а 

затем продукт реакции адиабатически переносится в сильное магнитное поле, в котором 

детектируется сигнал ЯМР, то формирование спиновой системы происходит в слабом 

магнитном поле. В этих условиях система является сильно связанной, и еѐ собственными 

функциями являются функции   𝑇+
  ,   𝑇0

  ,   𝑇−    и   𝑆0
  . При этом преимущественно будет заселено 

состояние   𝑆0
  , соответствующее спиновой волновой функции параводорода. В процессе 

переноса в сильное магнитное поле спиновая система постепенно превращается в AX-систему, 

при этом, поскольку перенос осуществляется адиабатически, изменения заселѐнностей 

спиновых уровней не происходит. В результате в сильном магнитном поле преимущественно 

заселѐнным оказывается только одно из состояний   αβ   или   βα   в зависимости от знака 

константы спин-спинового взаимодействия, что приводит к наблюдению в спектре 
1
H ЯМР 

двух интенсивных сигналов – абсорбционного и эмиссионного (см. рисунок 2в). Стоит 

отметить, что приведѐнное здесь описание эффектов ИППЯ на основании заселѐнностей 
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ядерных спиновых уровней является упрощѐнным. Более полное описание основано на 

рассмотрении матрицы плотности [4], что выходит за рамки данной диссертации. 

 

Рисунок 2. Энергетические диаграммы заселѐнностей ядерных спиновых уровней и 

соответствующие им спектры 
1
H ЯМР для двухспиновой AX-системы (а) в случае термической 

поляризации; (б) в случае эффекта PASADENA; (в) в случае эффекта ALTADENA. 

 Важно отметить, что для наблюдения эффектов ИППЯ в спектрах ЯМР необходимо 

выполнение трѐх условий: 

1. Время между актом реакции гидрирования и регистрацией спектра ЯМР не должно 

значительно превышать время релаксации гиперполяризации. 

2. Присоединение параводорода должно происходить парно, то есть два атома молекулы п-

H2 должны оказаться в одной и той же молекуле продукта реакции с сохранением 

спиновой корреляции между ними. 

3. Присоединившиеся атомы водорода должны оказаться в магнитно неэквивалентных 

положениях в молекуле продукта реакции гидрирования (в противном случае синглетная 

симметрия молекулы параводорода сохранится, и переходы между состояниями   𝑆0
   и 

  𝑇+
   или   𝑇−    останутся запрещѐнными). 

 В приложениях метода ИППЯ большое значение имеет коэффициент усиления сигнала 

ЯМР (ε) – отношение интенсивности наблюдаемого в экспериментах ИППЯ сигнала ЯМР 
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(SИППЯ) к интенсивности сигнала такого же количества термически поляризованных протонов 

(Sтерм). Это отношение равно отношению поляризаций (разностей заселѐнностей ядерных 

спиновых уровней): 

𝜀 =
𝑆ИППЯ

𝑆терм
=

𝑃ИППЯ

𝑃терм
  (7) 

Термическая поляризация Pтерм в ЯМР определяется формулой [22] 

𝑃терм =
𝛾ℎ𝐵0

4𝜋𝑘𝐵𝑇
  (8) 

где γ – гиромагнитное отношение соответствующего ядра, h – постоянная Планка, B0 – 

напряжѐнность магнитного поля, kB – константа Больцмана, T – температура. При 100%-ной 

парности присоединения водорода и в отсутствие релаксации PИППЯ  = (4χp – 1)/6 для 

экспериментов PASADENA и PИППЯ = (4χp – 1)/3 для экспериментов ALTADENA, где χp – доля 

параводорода в смеси с ортоводородом [23]. Отсюда максимальный теоретически возможный 

коэффициент усиления сигнала ЯМР (η) 

𝜂𝑃𝐴𝑆𝐴𝐷𝐸𝑁𝐴 =
2𝜋𝑘𝐵𝑇(4𝜒𝑝 − 1)

3𝛾ℎ𝐵0
  (9) 

𝜂𝐴𝐿𝑇𝐴𝐷𝐸𝑁𝐴 =
4𝜋𝑘𝐵𝑇(4𝜒𝑝 − 1)

3𝛾ℎ𝐵0
  (10) 

Для ядер 
1
H, магнитного поля B0 = 7.1 Тл, температуры T = 298 К и доли параводорода χp = 0.5 

(что соответствует параводороду, полученному при температуре жидкого азота 77 К) 

численные значения теоретически возможных коэффициентов усиления ηPASADENA = 6840, 

ηALTADENA = 13680. Стоит отметить, что в реальных экспериментах наблюдаемый коэффициент 

усиления сигнала ЯМР всегда будет ниже теоретически возможного из-за частичной 

релаксации спиновой системы к термическому равновесию, а также в случае не 100%-ной 

парности присоединения водорода к субстрату. 

2. Применение эффектов ИППЯ в гомогенном и гетерогенном катализе 

2.1. ИППЯ в реакциях металлокомплексов и гомогенном катализе 

 Как было упомянуто в предыдущем разделе, для наблюдения эффектов ИППЯ 

необходимо нарушение магнитной эквивалентности атомов водорода молекулы п-H2, 

происходящее с сохранением спиновой корреляции между ними [18]. Эти условия могут 

выполняться при парном присоединении параводорода к какому-либо ненасыщенному 

несимметричному субстрату. Реализация парного пути присоединения водорода является 

вполне ожидаемой при использовании комплексов переходных металлов в качестве 

катализаторов гомогенного гидрирования, поскольку реакция в этом случае происходит на 
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изолированном каталитически активном центре. Поэтому для первого экспериментального 

подтверждения теоретически предсказанного эффекта ИППЯ были выбраны именно такие 

реакции (гомогенное гидрирование акрилонитрила и стирола на катализаторе Уилкинсона 

[RhCl(PPh3)3], фенилацетилена на комплексах [Rh3Cl2H2(CO)2((Ph2PCH2)2PPh)2]
+
 и 

[Pd2Cl2(Ph2PCH2PPh2)2], стирола-d8, пропилена-d6 и этилена-d4 на 

[Rh3Cl2H2(CO)2((Ph2PCH2)2PPh)2]
+
) [3, 19, 20]. Также в этих работах впервые было показано, что 

эффекты ИППЯ можно наблюдать не только для продуктов реакции гидрирования, но и для 

дигидридных металлокомплексов, образующихся в результате окислительного присоединения 

параводорода к исходному катализатору [3, 19]. 

 Уникальные возможности ИППЯ для исследования взаимодействия комплексов 

переходных металлов с водородом были раскрыты уже в первые годы после обнаружения этих 

эффектов. Главным преимуществом данного подхода является значительное усиление сигнала 

ЯМР, получаемое за счѐт использования параводорода, которое позволяет обнаружить 

побочные продукты и интермедиаты в низких концентрациях и определить их структуру. 

Например, Дакетт с соавторами успешно применили метод ИППЯ для исследования 

взаимодействия комплексов [RhX(CO)(PR3)2] (X = Cl, Br, I; R = Ph, Me) с водородом [24–26]. С 

помощью параводорода удалось впервые детектировать продукты окислительного 

присоединения водорода к [RhX(CO)(PPh3)2], которыми оказались биядерные комплексы 

состава [(H)2Rh(PPh3)2(μ-X)2Rh(PPh3)(CO)] [24]. Интересно, что при взаимодействии 

[RhX(CO)(PMe3)2] (X= Cl, Br) с водородом образуются биядерные комплексы 

[H(X)Rh(PMe3)2(μ-H)(μ-X)Rh(PMe3)(CO)], имеющие иное строение [25]. В то же время в 

реакции водорода с [RhI(CO)(PMe3)2] образуется до пяти различных комплексов, что было 

установлено с помощью метода ИППЯ [26]. При 75 °C основным продуктом является комплекс 

[H(I)Rh(PMe3)2(μ-H)(μ-I)Rh(PMe3)(CO)], в котором мостиковый гидридный лиганд находится в 

транс-положении относительно триметилфосфиновой группы. Вторым продуктом является 

изомерный комплекс такого же состава, в котором гидридный лиганд находится в транс-

положении относительно карбонильного лиганда. В то же время при 40 °C образуются 

комплексы [(H)2Rh(PMe3)2(μ-I)2Rh(PMe3)(CO)], [Rh(H)2I(PMe3)3] и [HRh(PMe3)2(μ-H)(μ-

I)2Rh(PMe3)(CO)]. Позже комплексы такого строения были детектированы и для 

[RhCl(CO)(PMe3)2], когда реакция с водородом проводилась в присутствии алкена [27]. Схема 

процессов, протекающих при взаимодействии [RhX(CO)(PMe3)2] (X = Cl, Br, I) с водородом, 

приведена на рисунке 3. 
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Рисунок 3. Схема взаимодействия комплексов [RhX(CO)(PMe3)2] (X = Cl, Br, I) с водородом из 

работы [28]. 

 Немаловажно, что усиление сигнала ЯМР, получаемое за счѐт использования 

параводорода, позволяет исследовать структуру дигидридных  комплексов переходных 

металлов с помощью высокоинформативных методов двумерной спектроскопии ЯМР, таких 

как COSY, HSQC, HMQC, NOESY [29, 30]. Например, эффекты ИППЯ позволяют 

зарегистрировать двумерные спектры спиновой корреляции протонов с низкочувствительными 

ядрами, такими как 
103

Rh [30] и 
195

Pt [31]. 

 Интересно, что в некоторых случаях взаимодействие комплекса переходного металла с 

параводородом приводит к наблюдению антифазного сигнала ЯМР от молекулы ортоводорода 

[32, 33]. Данный эффект объясняется обратимой координацией водорода к металлокомплексу и 

синглет-триплетной конверсией спинового состояния атомов водорода в промежуточном 

дигидридном комплексе [34]. 

 Метод ИППЯ также является крайне полезным инструментом для исследования 

механизмов реакций гомогенного каталитического гидрирования. Например, в 1989 году Кирсс 

и Эйзенберг показали, что при гидрировании фенилацетилена PhC≡CH параводородом на 

катализаторе Уилкинсона [RhCl(PPh3)3] интенсивность сигналов ИППЯ относительно невелика, 

а сигнал ИППЯ можно наблюдать только в первые несколько минут после первого 

встряхивания ампулы ЯМР с раствором [35]. В то же время при использовании в качестве 
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катализатора катионных комплексов [Rh(COD)(dppe)]
+
 и [Rh(COD)(PPh3)2]

+
 (COD – 1,5-

циклооктадиен, dppe – 1,2-бис(дифенилфосфино)этан) интенсивность поляризации значительно 

выше. Более того, поляризацию можно наблюдать даже через два часа после первого 

встряхивания ампулы ЯМР при еѐ повторном встряхивании. Отсюда был сделан вывод, что в 

случае катализатора Уилкинсона окислительное присоединение водорода является обратимым 

процессом, что приводит к быстрой конверсии параводорода в ортоводород, что не позволяет 

наблюдать поляризацию через относительно небольшое время. В то же время в случае 

катионных комплексов присоединение водорода является необратимым процессом, поэтому 

орто-пара конверсия водорода практически не происходит. 

 Характерным примером, иллюстрирующим эффективность метода ИППЯ для 

исследования механизмов реакций металлокомплексов, является детальное исследование 

поведения катализатора Уилкинсона [RhCl(PPh3)3] в реакциях гидрирования алкенов, которое 

стало возможным благодаря использованию параводорода. Ранее в растворах [RhCl(PPh3)3] в 

присутствии водорода и алкенов были обнаружены только комплексы [Rh(H)2Cl(PPh3)3], 

[RhCl(PPh3)2(алкен)], [RhCl(PPh3)2]2 и [Rh2(H)2Cl2(PPh3)4], однако ни один из них не участвует в 

каталитическом цикле реакции гидрирования [36, 37]. Предполагаемый механизм реакции 

гидрирования включал в себя образование комплекса состава [Rh(H)2Cl(PPh3)2(алкен)], однако 

взаимное расположение лигандов в этом комплексе не было известно [38]. С помощью метода 

ИППЯ такой комплекс был впервые детектирован, и было показано, что фосфиновые лиганды в 

комплексе располагаются в цис-положении друг относительно друга [37]. Также использование 

параводорода позволило впервые обнаружить образование биядерного комплекса 

[Rh(H)2(PPh3)2(μ-Cl)2Rh(PPh3)(алкен)], который не участвует непосредственно в каталитическом 

цикле реакции гидрирования [37]. Ниже представлена предполагаемая схема образования 

промежуточных соединений, обнаруженных при помощи индуцированной параводородом 

поляризации ядер, в случае проведении гомогенной реакции гидрирования алкена на 

катализаторе Уилкинсона (см. рисунок 4) [39, 40]. Таким образом, значительное усиление 

сигнала ЯМР, полученное благодаря использованию параводорода, позволило определить 

структуры нескольких новых дигидридных комплексов, в том числе и участвующих в 

каталитическом цикле реакции гидрирования. 

 В некоторых случаях применение параводорода в реакциях гомогенного гидрирования 

позволяет обнаружить не только дигидридные комплексы, но и моногидридные интермедиаты с 

координированными к металлу алкильными и алкенильными группами. Например, в ходе 

гидрирования дифенилацетилена параводородом на катализаторе [Pd(bcope)(OTf)2] (bcope – 1,2- 

P,P′-бис(9-фосфабицикло[3.3.1]нонил)этан, OTf – трифлат) благодаря значительному усилению 
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сигнала ЯМР были обнаружены комплексы [Pd(bcope)(CHPh–CH2Ph)(H)] [41] и 

[Pd(bcope)(CHPh–CH2Ph)](OTf) [42]. При гидрировании дифенилацетилена параводородом на 

комплексе цис-[Pd(PEt3)2(OTf)2] кроме алкильного моногидридного интермедиата аналогичного 

строения были также обнаружены и другие комплексы, структуры которых приведены на 

рисунке 5 [43]. 

 

Рисунок 4. Процессы, протекающие в растворе [RhCl(PPh3)3] в присутствии алкенов и водорода 

[28]. 

 

Рисунок 5. Структуры интермедиатов, обнаруженных в ходе гидрирования дифенилацетилена 

параводородом с использованием комплекса цис-[Pd(PEt3)2(OTf)2] в качестве катализатора [43]. 

 Метод индуцированной параводородом поляризации ядер можно использовать для 

исследования механизмов процессов водородного обмена, катализируемых 

металлокомплексами. Так, с помощью метода ИППЯ было показано, что при гидрировании 

стирола на катализаторе [Rh(COD)(dppb)]BF4 (dppb – 1,4-бис(дифенилфосфино)бутан) 

происходит водородный обмен; при этом из относительной интенсивности сигналов следует, 

что обмениваются преимущественно протоны метиленовой группы стирола [44]. На основании 
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этих результатов был предложен механизм водородного обмена, представленный ниже (см. 

рисунок 6). Эксперименты с параводородом также позволили сделать вывод о реализации 

аналогичного механизма водородного обмена в α,β-ненасыщенных карбоновых кислотах и 

сложных эфирах в присутствии комплекса Rh(I) [45]. Интересно, что при гидрировании стирола 

параводородом на комплексе [Rh(COD)(dppb)]BF4 в спектре ЯМР наблюдаются 

дополнительные антифазные сигналы, которые соответствуют продукту реакции этилбензолу, 

координированному к катализатору [46]. Из относительной интенсивности сигналов 

свободного и связанного этилбензола следует, что процесс диссоциации комплекса 

[Rh(dppb)(η6-C6H5–C2H5)] происходит относительно медленно, что необходимо учитывать при 

проведении экспериментов по гидрированию ненасыщенных ароматических соединений. 

 

Рисунок 6. Механизм водородного обмена между стиролом и комплексом [Rh(dppb)(H)2]
+
, 

образующимся из [Rh(COD)(dppb)]BF4 [44]. 

 Метод ИППЯ можно эффективно использовать для исследования кинетики гомогенных 

каталитических реакций гидрирования. Например, Чинн и Эйзенберг исследовали кинетику 

асимметрического гидрирования этилового эфира (Z)-2-ацетамидо-3-фенилакриловой кислоты 

на катализаторе [Rh(NBD)(chiraphos)]BF4 (NBD – норборнадиен, chiraphos – 2,3-

бис(дифенилфосфино)бутан) [47]. Было показано, что в том случае, когда характерное время 

реакции гидрирования значительно меньше, чем время релаксации поляризованного продукта, 

скорость реакции можно определять по экспоненциальному спаду сигнала PASADENA от 

времени. Воелк и Баргон развили этот подход и показали, что с помощью метода ИППЯ можно 

определить константы скорости индивидуальных стадий каталитического цикла гомогенного 

гидрирования [48]. 

 Интересно, что эффекты ИППЯ потенциально также можно наблюдать в реакциях 

гомогенного гидроформилирования. Так, Эйзенберг с соавторами показали, что при действии 
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параводорода на ацильные комплексы [Ir(COEt)(CO)2(dppe)], [Ir(COEt)(CO)2(xantphos)] 

(xantphos – 4,5-бис(дифенилфосфино)-9,9-диметилксантен) и [PtCl(COEt)(PPh3)2]–SnCl2 

образуется пропаналь с поляризацией только одного протона, входящего в состав альдегидной 

группы [49, 50]. Вероятно, это связано с тем, что в промежуточно образующемся в 

каталитическом цикле дигидридном комплексе ядра 
1
H образуют сильно связанную спиновую 

систему [49]. В то же время при действии смеси п-H2 и CO на аллильные комплексы [Co(η
3
-

C3H5)(CO)2(PR3)] (R = Cy, Me, Ph, Bn) эффекты ИППЯ наблюдаются только для протонов групп 

CH2 бутаналя и CH и CH3 изобутаналя [51, 52]. Также недавно было обнаружено, что эффекты 

ИППЯ можно детектировать в реакции метоксикарбонилирования дифенилацетилена на 

комплексе [Pd(bcope)(OTf)2] [53]. 

 Недавно было показано, что эффекты ИППЯ можно наблюдать и без использования 

металлсодержащих соединений. Например, фрустрированные Льюисовские пары – соединения, 

содержащие  близко расположенные в пространстве группы –NR2 (основание Льюиса) и –BR′2 

(кислоту Льюиса) – могут обратимо координировать параводород с сохранением спиновой 

корреляции между его атомами, что приводит к наблюдению эффектов ИППЯ в спектрах ЯМР 

для сигналов продукта реакции (см. рисунок 7) [54, 55]. Другим примером соединений 

подобного рода является 2,4,6-три-трет-бутил-1,3,5-трифосфабензол, который также способен 

обратимо активировать параводород с наблюдением эффектов ИППЯ [56]. 

 

Рисунок 7. Схема реакции фрустрированной Люисовской пары с параводородом [54]. 

 Таким образом, ИППЯ является важным методом изучения механизмов реакций 

металлокомплексов с водородом, в том числе и реакций гомогенного каталитического 

гидрирования. Уникальные возможности метода ИППЯ обусловлены значительным усилением 

сигнала ЯМР, позволяющим обнаружить интермедиаты и побочные продукты реакций в низких 

концентрациях, а также характерной антифазной формой линий в спектрах ЯМР, позволяющей 

легко выделить в спектре сигналы гиперполяризованных соединений, в состав которых, как 

правило, входят два спин-коррелированных атома H из одной молекулы параводорода. 
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2.2. ИППЯ в гетерогенном катализе 

 Процессы гетерогенного каталитического гидрирования и гидрогенолиза очень широко 

используются в химической и нефтехимической промышленности. Примерами таких процессов 

являются селективное гидрирование примесей алкинов и диенов в алкенах, использующихся 

для производства полимерных материалов [57, 58], процесс Фишера-Тропша (получение 

углеводородов и кислородсодержащих органических соединений из CO и H2) [59, 60], 

селективное гидрирование α,β-ненасыщенных соединений в процессах фармацевтической, 

парфюмерной и пищевой промышленности [61, 62], гидроочистка продуктов нефтепереработки 

[63, 64] и др. Как правило, в этих процессах в качестве катализаторов используются 

наноразмерные частицы металлов, нанесѐнные на поверхность пористого оксидного или 

углеродного носителя. Считается, что на таких катализаторах хемосорбция водорода 

происходит диссоциативно [65], а гидрирование ненасыщенных соединений протекает как 

процесс последовательного присоединения двух атомов водорода с промежуточным 

образованием алкильного поверхностного интермедиата [66–70]. При этом известно, что 

адсорбированные атомы водорода могут быстро перемещаться по поверхности металлической 

наночастицы [71], проникать вглубь кристаллической решѐтки металла [72–74], а также 

мигрировать на носитель (явление спилловера) [75]. Так, атомы водорода, адсорбированные на 

металлическом никеле, в среднем каждые 2.7·10
–9

 с перемещаются на расстояние 3 Å [71]. В то 

же время удельная каталитическая активность катализаторов гидрирования обычно не 

превышает 100 с
–1

, то есть один акт химической реакции проходит только за 10
–2

 с [7]. Отсюда 

следует, что присоединение к субстрату двух атомов из одной и той же молекулы параводорода 

на гетерогенном катализаторе крайне маловероятно. Более того, после нарушения магнитной 

эквивалентности ядерных спинов атомов водорода при адсорбции п-H2 на поверхности 

происходит довольно быстрая потеря спиновой корреляции между ними [7]. Из-за таких 

представлений долгое время господствовало мнение, что эффекты ИППЯ не могут наблюдаться 

в реакциях гидрирования на металлических катализаторах. 

 Стоит отметить, что, несмотря на высокие величины усиления сигнала ЯМР, 

использование гомогенных катализаторов гидрирования для получения гиперполяризованных 

веществ имеет ряд недостатков. Основным недостатком является сложность отделения 

катализатора от гиперполяризованного продукта реакции гидрирования, особенно за короткое 

время жизни гиперполяризации. В то же время для использования гиперполяризованных 

веществ в качестве контрастных агентов в МРТ такое отделение является необходимым из-за 

токсичности комплексов переходных металлов. В связи с этим поиск гетерогенных 
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катализаторов гидрирования, на которых возможно протекание парного присоединения 

водорода, несмотря на все сложности, являлся перспективным направлением исследований. 

 Логичным подходом к получению гетерогенных катализаторов гидрирования, 

способных давать эффекты ИППЯ, была иммобилизация гомогенных катализаторов 

(комплексов переходных металлов) на пористом носителе. При иммобилизации гомогенных 

катализаторов механизм реакции часто сохраняется, что даѐт основания ожидать возможность 

парного присоединения водорода и наблюдения эффектов ИППЯ при использовании такого 

катализатора. Действительно, в 2007 году было показано, что эффекты ИППЯ можно 

наблюдать как в жидкофазном, так и в газофазном гидрировании алкенов на катализаторе 

Уилкинсона, иммобилизованном на силикагеле или полимерном носителе [76]. Более того, 

гиперполяризованный пропан, полученный с помощью газофазного гидрирования пропилена 

параводородом на этих катализаторах, можно эффективно использовать для МРТ-визуализации 

модельных объектов (см. рисунок 8) [77], микрожидкостных чипов [78] и каталитических 

микрореакторов в процессе их работы [79, 80] (см. рисунок 9). В последующие годы было 

проведено систематическое исследование большого круга иммобилизованных комплексов на 

основе родия [81] и иридия [82, 83]. Было подтверждено, что иммобилизованные 

металлокомплексные катализаторы позволяют получать гиперполяризованные вещества в 

жидкой и газовой фазе, однако в большинстве случаев усиление сигнала ЯМР при их 

использовании значительно ниже, чем для аналогичных гомогенных катализаторов. В 

некоторых случаях в гидрировании на иммобилизованных металлокомплексах наблюдались 

высокие коэффициенты усиления сигнала ЯМР (вплоть до 500 раз), однако активность 
 

 

Рисунок 8. (а) 
1
H МРТ-изображение перекрестия, заполненного водой. (б) 

1
H МРТ-изображение 

того же перекрестия, заполненного газообразным термически поляризованным пропиленом, 

полученное путѐм селективного возбуждения протонов группы CH2 пропилена. (в) 
1
H МРТ-

изображение того же перекрестия, заполненного ALTADENA-гиперполяризованным 

газообразным пропаном, полученное путѐм селективного возбуждения протонов группы CH3 

пропана. Рисунок взят из работы [77]. 
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Рисунок 9. (а) 
1
H МРТ-изображения двух микрочипов. (б) 

1
H МРТ-изображения микрореактора 

с диаметром каталитического слоя иммобилизованного катализатора [Rh(COD)(sulfos)]/SiO2 

405 мкм и его длиной 14 мм. (в) 
1
H МРТ-изображения микрореактора с диаметром 

каталитического слоя иммобилизованного катализатора [Rh(COD)(sulfos)]/SiO2 150 мкм и его 

длиной 15 мм. Все изображения получены с помощью удалѐнной МРТ-детекции по времени 

пролѐта гиперполяризованного пропана. В каждом ряду крайние изображения слева являются 

суммой остальных изображений, зарегистрированных в разные моменты времени (указаны под 

изображениями в миллисекундах). Рисунки взяты из работ [78] и [80]. 

катализатора при этом была крайне мала, что приводило к образованию лишь малых количеств 

гиперполяризованного продукта реакции [82, 83]. Кроме того, известно, что иммобилизованные 

катализаторы часто нестабильны в условиях проведения реакции. Было показано, что в 

реакциях жидкофазного гидрирования может происходить вымывание металлокомплекса в 

раствор, а в газофазном гидрировании – восстановление комплекса до металлических 

наночастиц [82, 83]. 

 Вскоре после демонстрации эффектов ИППЯ в гидрировании на иммобилизованных 

металлокомплексах было обнаружено, что эффекты ИППЯ можно наблюдать и при 

использовании нанесѐнных металлических катализаторов, несмотря на ожидания, основанные 

на описанных выше представлениях о механизме гидрирования на металлах. Так, было 

показано, что при газофазном гидрировании пропилена на Pt/Al2O3 и Pd/Al2O3 образуется 

гиперполяризованный пропан, что говорит о том, что парное присоединение водорода к 

ненасыщенным соединениям на нанесѐнных металлических катализаторах возможно [6]. Для 

объяснения такого результата было предложено несколько гипотез [7]: 

 Парное присоединение водорода является статистическим эффектом. 
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 В ходе реакции на поверхности металла образуются углеродные отложения [84], которые 

препятствуют миграции водорода по поверхности. В результате возникают небольшие 

изолированные активные центры, ограниченные этими углеродными отложениями, на 

которых может протекать парное присоединение водорода. 

 Изолированные активные центры могут также возникать за счѐт наличия на поверхности 

металла различных адсорбированных углеводородных частиц, например, таких как π- и 

ди-σ-адсорбированный алкен, алкилиден и другие [66, 67, 85]. 

 Парное присоединение протекает на низкоразмерных активных центрах, например на 

углах или краях металлической частицы, или на границе между металлической частицей 

и носителем. 

 В парном присоединении участвует физически адсорбированный, а не 

хемосорбированный водород (механизм Или-Ридила). 

 В данный момент нет однозначных свидетельств в пользу той или иной из 

вышеперечисленных гипотез. Более того, возможно, что несколько или даже все эти гипотезы 

имеют место для тех или иных металлических катализаторов в различных реакционных 

условиях [7]. Стоит отметить, что парное присоединение водорода не является основным путѐм 

протекания реакции гидрирования на нанесѐнных металлических катализаторах. Так, исходя из 

усиления сигнала ЯМР в работе [6] было установлено, что вклад пути парного присоединения 

водорода составляет около 3%, хотя реальное значение может быть и выше из-за частичной 

потери гиперполяризации в результате еѐ релаксации к термическому равновесию. Также 

важно отметить, что существуют и другие экспериментальные свидетельства возможности 

прямого присоединения водорода к ненасыщенным соединениям, например, полученные с 

помощью масс-спектрометрического исследования гидрирования этилена D2 в ультравысоком 

вакууме на поверхности металлической платины [86, 87]. 

 Для лучшего понимания факторов, влияющих на долю парного присоединения водорода 

на металлических катализаторах, было проведено систематическое исследование ряда 

платиновых катализаторов в газофазном гидрировании пропилена [88]. Использовались 

платиновые катализаторы с различным размером наночастиц металла (от 0.8 до 12 нм), 

нанесѐнных на Al2O3, SiO2, ZrO2 и TiO2. Было обнаружено, что размер частиц металла 

оказывает существенное влияние на селективность парного присоединения водорода. При этом 

зависимость селективности парного присоединения от размера частиц имеет немонотонный 

характер: наибольшие значения парности наблюдаются для катализаторов с наименьшим 

размером частиц, затем при росте размера частиц доля парного присоединения резко падает, а 

потом начинает медленно расти (см. рисунок 10а). С использованием экспериментальных 
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данных по хемосорбции H2 для катализаторов Pt/Al2O3 были рассчитаны значения удельной 

каталитической активности (TOF) отдельно для полного (преимущественно непарного) пути 

реакции гидрирования и парного присоединения водорода. Для анализа полученных 

зависимостей TOF от размера частиц металла был применѐн феноменологический подход 

Фарин и Авнира [89]. В соответствии с ним, удельная каталитическая активность имеет 

степенную зависимость от среднего радиуса частиц R 

𝑇𝑂𝐹 ∝ 𝑅𝐷𝑅−2  (11) 

где DR – размерность реакции. Из зависимости TOF от размера частиц металла, построенной в 

логарифмических координатах (см. рисунок 10б), были определены значения размерности 

реакции для полного и парного пути реакции гидрирования. Выяснилось, что для полного пути 

реакции гидрирования DR = 2.8, в то время как зависимость TOF для парного присоединения 

водорода хорошо аппроксимируется двумя прямыми с параметрами DR = 0 при малых размерах 

частиц и DR = 3.8 при больших размерах частиц. Отсюда был сделан вывод, что на поверхности 

платины существует как минимум три типа каталитически активных центров [88]. Непарное 

присоединение водорода, вероятно, происходит на гранях Pt(111) и Pt(100). В тоже время, 

парное присоединение водорода происходит на координационно-ненасыщенных угловых или 

ступенчатых активных центрах в случае высокодисперсных катализаторов (размер частиц < 3 

нм), и на изолированных за счѐт углеродных отложений и поверхностных групп активных 

центрах в случае катализаторов с размером частиц > 3 нм. Стоит отметить, что зависимость 

селективности парного присоединения от размера частиц металла имела схожий вид и для 
 

 

Рисунок 10. (а) Зависимость конверсии пропилена в пропан и селективности парного 

присоединения водорода к пропилену от среднего размера частиц металла для катализаторов 

Pt/Al2O3. (б) Зависимость удельной каталитической активности для полного и парного 

присоединения водорода к пропилену от среднего размера частиц катализатора Pt/Al2O3, 

построенная в логарифмических координатах. Рисунок взят из работы [88]. 
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катализаторов Pt/SiO2, Pt/ZrO2 и Pt/TiO2 [88]. При этом интересно, что в случае катализаторов 

Pt/TiO2 доля парного присоединения водорода была значительно выше, чем для остальных 

рассмотренных в работе катализаторов, и достигала ~2.4% (в отличие от < 1% для Pt/Al2O3, 

Pt/SiO2 и Pt/ZrO2). В работе [88] данный результат был объяснѐн низкотемпературным 

эффектом сильного взаимодействия металл-носитель (СВМН), который обычно возникает при 

высокотемпературном восстановлении водородом металлических катализаторов, нанесѐнных 

на восстанавливающиеся носители, такие, как TiO2, Nb2O5, CeO2 и др. [90, 91]. Позднее было 

проведено детальное исследование влияния эффекта СВМН в его классическом понимании на 

парность присоединения водорода. В работе [92] было показано, что восстановление 

катализатора Pd/TiO2 при 500 °C приводит к значительному снижению парности 

присоединения водорода к 1,3-бутадиену. В то же время для гидрирования пропилена на Ir/TiO2 

были получены обратные результаты: восстановление катализатора при 500 °C привело к ~20-

кратному увеличению доли парности присоединения водорода [93]. 

 Позже было проведено аналогичное систематическое исследование ряда нанесѐнных 

палладиевых катализаторов в газофазном гидрировании пропилена и пропина [94]. 

Использовались палладиевые катализаторы с различным размером наночастиц металла (от 0.7 

до 11.3 нм), нанесѐнных на Al2O3, SiO2, ZrO2 и TiO2. При гидрировании пропина на 

катализаторах Pd/Al2O3, Pd/SiO2 и Pd/ZrO2 эффекты ИППЯ наблюдались только для продукта 

частичного гидрирования пропилена, в то время как пропан не был гиперполяризован. В то же 

время при использовании в гидрировании пропина Pd/TiO2 эффекты ИППЯ наблюдались и для 

пропилена, и для пропана. Аналогичные результаты были получены в гидрировании пропилена: 

эффекты ИППЯ для пропана наблюдались только при использовании катализатора Pd/TiO2. На 

основе анализа структурной чувствительности протекающих процессов был сделан вывод о 

том, что на палладиевых катализаторах существует не менее четырѐх типов активных центров 

(см. рисунок 11). На активных центрах типа INP идѐт прямое непарное гидрирование пропина в 

пропан, на центрах типа IINP пропин хемоселективно, но непарно гидрируется в пропилен, на 

центрах типа IIP реализуется аналогичный парный процесс, а на центрах типа IIINP происходит 

непарное гидрирование пропилена в пропан. Кроме того, на катализаторах Pd/TiO2 существует 

как минимум ещѐ два типа активных центров IP и IIIP, на которых происходит парное 

гидрирование пропина в пропан и пропилена в пропан, соответственно. 

 Следующим шагом было систематическое исследование платиновых и палладиевых 

катализаторов, нанесѐнных на Al2O3, SiO2, ZrO2 или TiO2, в гидрировании ненасыщенных C4-

углеводородов – 1,3-бутадиена и 1-бутина [7, 95]. Было обнаружено, что при гидрировании 
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Рисунок 11. Схема путей гидрирования пропина и пропилена на палладиевых катализаторах из 

работы [94]. На активных центрах типа IP, IIP и IIIP протекает парное присоединение водорода, 

на активных центрах типа INP, IINP и IIINP присоединение водорода осуществляется непарно. 

Активные центры типа IP и IIIP присутствуют только в катализаторах Pd/TiO2. 

обоих субстратов образуются три продукта: 1-бутен, 2-бутен (геометрические изомеры 

которого не разделяются в спектрах ЯМР в газовой фазе из-за близких значений химических 

сдвигов) и бутан. При использовании п-H2 и катализаторов Pt/Al2O3, Pt/SiO2, Pt/ZrO2, Pt/TiO2, а 

также Pd/TiO2 эффекты ИППЯ наблюдались для всех сигналов 
1
H ЯМР каждого из этих трѐх 

соединений (см. рисунок 12а, рисунок 13а). Поляризацию протонов в положениях 3 и 4 1-

бутена и в положениях 1 и 2 бутана при гидрировании 1,3-бутадиена легко объяснить 

протеканием парного присоединения параводорода к кратным связям. В то же время 

наблюдение эффектов ИППЯ для протонов в положениях 1 и 2 1-бутена и 2-бутена однозначно 

указывает на протекание процессов изомеризации. Возможный механизм реакции в случае 1,3-

бутадиена включает в себя образование втор-бутильного поверхностного интермедиата I со 

спин-коррелированными атомами водорода в положениях 3 и 4 (см. рисунок 12в). При 

отщеплении другого атома водорода из положения 3 интермедиата I образуется 

гиперполяризованный 2-бутен. Если 2-бутен не успевает десорбироваться с поверхности, то он 

может присоединить тот же самый или другой атом водорода с образованием изомерного втор-

бутильного интермедиата II, отличающегося от I только положением спин-коррелированных 

атомов водорода. Дальнейшее отщепление атома водорода от II может привести к образованию 

1-бутена с гиперполяризованными протонами в положениях 1 и 2. Аналогичные 

механистические гипотезы можно использовать и для объяснения результатов, полученных в 

ходе гидрирования 1-бутина (см. рисунок 13в), за исключением того, что в этом случае было 
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Рисунок 12. (а–б) Спектры 
1
H ЯМР, зарегистрированные при гидрировании 1,3-бутадиена 

параводородом (а) и нормальный водородом (б) на катализаторе Pt/Al2O3. (в) Предполагаемый 

механизм гидрирования 1,3-бутадиена на платиновых катализаторах с учѐтом возможности 

парного присоединения водорода. Рисунок взят из работы [95]. 

 

Рисунок 13. (а–б) Спектры 
1
H ЯМР, зарегистрированные при гидрировании 1-бутина 

параводородом (а) и нормальный водородом (б) на катализаторе Pt/Al2O3. (в) Предполагаемый 

механизм гидрирования 1-бутина на платиновых катализаторах с учѐтом возможности парного 

присоединения водорода. Рисунок взят из работы [95]. 

высказано предположение, что 1-бутен со спин-коррелированными атомами водорода в транс-

положении друг относительно друга также может образовываться по адсорбционно-ударному 

механизму Или-Ридила [95]. Интересно, что изучение гидрирования 1,3-бутадиена 

параводородом на катализаторах Pt/Al2O3 с различными размерами частиц нанесѐнного металла 

показало, что, в отличие от гидрирования пропилена, процессы парного и непарного 

присоединения водорода к 1,3-бутадиену протекают на активных центрах сходной структуры, 
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которыми, вероятно, являются неоднородности на плоских гранях металлической наночастицы 

[95]. Другим интересным фактом является то, что в случае катализаторов Pd/Al2O3, Pd/SiO2 и 

Pd/ZrO2 единственным поляризованным продуктом гидрирования 1,3-бутадиена был 1-бутен, в 

то время как 2-бутен и бутан не были поляризованы. Однако при гидрировании 1-бутина на 

этих же катализаторах эффекты ИППЯ наблюдались для всех продуктов реакции. Отсюда 

можно сделать вывод, что механизм реакции гидрирования сильно зависит как от природы 

активного компонента катализатора и носителя, так и от природы субстрата. 

 Интересным субстратом для гетерогенного гидрирования параводородом является 

ацетилен. При парном присоединении п-H2 к ацетилену образуется этилен, обогащѐнный 

определѐнными спиновыми изомерами [96]. Из-за магнитной эквивалентности ядер водорода в 

этилене такое обогащение нельзя напрямую детектировать с помощью спектроскопии ЯМР (по 

аналогии с параводородом), однако при нарушении магнитной эквивалентности такая детекция 

становится возможной. Так, Живонитко и др. показали, что при присоединении перфтор(пара-

толилсульфенил)хлорида к этилену, полученному гидрированием ацетилена параводородом на 

катализаторе Pd/TiO2, образуется гиперполяризованный несимметричный аддукт, дающий 

характерные антифазные сигналы в спектрах ЯМР [96]. Кроме того, установлено, что при 

использовании в качестве катализаторов гидрирования ацетилена наночастиц палладия 

различной формы (кубической, октаэдрической, кубоктаэдрической), нанесѐнных на SiO2, 

происходит олигомеризация ацетилена в C4-углеводороды (1,3-бутадиен, 1-бутен, 2-бутен), 

которые демонстрируют высокий уровень поляризации (до 1.7%) [97]. Данный результат 

показывает, что ИППЯ имеет перспективы в качестве метода исследования механизмов 

реакций полимеризации. 

 Кроме систематического изучения реакций газофазного гидрирования непредельных 

углеводородов параводородом на платиновых и палладиевых катализаторах, нанесѐнных на 

оксидные носители, было показано, что другие гетерогенные каталитические системы тоже 

могут давать эффекты ИППЯ. Так, в 2010 году было показано, что эффекты ИППЯ 

наблюдаются в газофазном гидрировании пропина на катализаторах Pd/SILP/ACF, 

представляющих собой наночастицы палладия, помещѐнные в слой ионной жидкости на 

волокнах активированного углерода [98]. Также эффекты ИППЯ можно наблюдать в 

гидрировании пропилена на катализаторе с нанесѐнной на силикагель фазой ионной жидкости с 

растворѐнным в ней комплексом [Rh(COD)(PPh3)2]BF4 [99]. Другим примером гетерогенных 

катализаторов, на которых возможно протекание парного присоединения водорода, является 

система Rh/хитозан [100]. Данный катализатор позволяет наблюдать эффекты ИППЯ при 

селективном гидрировании 1,3-бутадиена и 1-бутина. Шарма и Бучард использовали для 
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гидрирования пропилена параводородом платиновые наночастицы, поверхность которых была 

протравлена пара-меркаптобензойной кислотой [101]. Данный катализатор продемонстрировал 

крайне низкую каталитическую активность, однако, тем не менее, позволил наблюдать в 

спектре 
1
H ЯМР сигналы гиперполяризованного пропана. Авторами были получены значения 

коэффициента усиления сигнала ЯМР ε = 1200 для CH2-группы и ε = 510 для CH3-группы 

пропана, что должно соответствовать рекордной доле парного присоединения водорода 60%. 

Однако из-за методологически неправильного проведения экспериментов данные значения 

являются сильно завышенными, и реальная доля парности присоединения водорода на этих 

катализаторах значительно ниже [7]. Высокие уровни парного присоединения водорода к 

пропилену (не менее 11%) также продемонстрировали интерметаллические наночастицы PtSn, 

инкапсулированные в мезопористый SiO2, хотя конверсия пропилена в пропан в этом случае 

также была очень мала (около 0.2%) [102]. Установлено, что эффекты ИППЯ также 

наблюдаются при газофазном гидрировании углеводородов на массивной металлической 

платине [103], несмотря на то, что в этом случае парное присоединение водорода должно быть 

ещѐ менее вероятно, чем на нанесѐнных металлических наночастицах. 

 Перспективным классом гетерогенных катализаторов для получения 

гиперполяризованных соединений при гидрировании параводородом являются оксиды 

металлов. Известно, что некоторые оксиды могут катализировать реакции гидрирования. При 

этом важно, что мобильность атомов водорода на поверхности оксидов значительно ниже, чем 

на поверхности металлов. Так, коэффициент диффузии атомарного водорода на поверхности 

оксидов составляет порядка 10
–19

 м
2
/с [104], в то время как на поверхности металлов 

коэффициент диффузии водорода на восемь порядков выше (10
–11

 м
2
/с) [71]. Таким образом, 

можно было бы ожидать, что парность присоединения водорода на оксидных катализаторах 

будет выше, чем на металлических наночастицах. В 2001 году было сообщено о наблюдении 

эффектов ИППЯ при адсорбции параводорода на поверхности оксида цинка [105]. В 2014 году 

было показано, что парное присоединение H2 к ненасыщенным углеводородам (1,3-бутадиену, 

1-бутину, пропилену) возможно на ряде оксидных катализаторов (CaO, Cr2O3, CeO2, PtO2, PdO), 

однако парность присоединения водорода в этом случае оказалась сравнимой со значениями 

для нанесѐнных металлических катализаторов [103]. В 2015-2016 годах Бауэрс и др. 

исследовали гидрирование пропилена и пропина на нанокристаллах оксида церия(IV) 

различной формы (кубической, октаэдрической и в форме стержня). В случае пропилена 

парность присоединения водорода составила 2.4% для всех трѐх катализаторов и зависимости 

от формы нанокристаллов не наблюдалось [106]. Напротив, в гидрировании пропина парность 
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присоединения водорода показала сильную зависимость от формы: для стержней она составила 

8.1%, в то время как для октаэдров – только 1.6% [107]. 

 Интересно, что в некоторых случаях в гетерогенном газофазном гидрировании 

ненасыщенных соединений параводородом эффекты ИППЯ наблюдаются не только для 

продуктов присоединения водорода, но и для реагентов. Впервые это было обнаружено при 

гидрировании пропилена на иммобилизованном родиевом комплексе [81], позже – при 

гидрировании пропилена на нанесѐнных металлических катализаторах [108, 109] и CeO2 [106]. 

Вероятно, что причиной возникновения таких эффектов является протекание процессов 

водородного обмена, например, в результате парного гидрирования пропилена в пропан с 

последующим дегидрированием [108], либо дегидрирования пропилена в пропин с 

последующим парным присоединением водорода [109]. 

 В количественных экспериментах по газофазному гидрированию параводородом на 

гетерогенных катализаторах в проточных условиях важным является правильный учѐт 

факторов, влияющих на интенсивность сигналов гиперполяризованных продуктов реакции. В 

работе Барского и др. был предложен методологический подход, позволяющий количественно 

определить вклад того или иного фактора и правильно рассчитать коэффициенты усиления 

сигнала ЯМР и уровень поляризации [14]. К этим факторам относятся: 

 Релаксация гиперполяризации к термическому равновесию во время пролѐта газа через 

слой катализатора и далее от слоя катализатора до чувствительной зоны спектрометра 

ЯМР. 

 Орто-пара конверсия параводорода, протекающая за счѐт диссоциативной адсорбции на 

гетерогенном катализаторе гидрирования. 

 Уменьшение интенсивности сигналов термически поляризованных молекул субстрата и 

продукта реакции за счѐт неполной релаксации их ядерных спинов к термическому 

равновесию в сильном магнитном поле из-за быстрого потока газа. 

 Неполная адиабатичность переноса гиперполяризованных продуктов реакции из слабого 

магнитного поля в сильное поле в экспериментах ALTADENA. 

 Уширение линий в спектре ЯМР из-за неоднородностей магнитного поля и регистрации 

сигнала ЯМР текущего газа. 

Учѐт влияния этих факторов позволил установить, что в реакции гидрирования пропилена на 

катализаторе Rh/TiO2 парность присоединения водорода составляет около 7%, при этом 

наибольший вклад в уменьшение интенсивности сигналов гиперполяризованных протонов даѐт 
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релаксация гиперполяризации за время пролѐта газа до чувствительной зоны спектрометра 

ЯМР. 

 Металлические катализаторы могут давать эффекты ИППЯ не только в газофазном, но и 

в жидкофазном гидрировании. Первыми примерами такого рода было гидрирование 

метилпропиолата на катализаторах Pt/SiO2, Pd/SiO2, Pt/Al-MCM-48, Pt/Al-SBA-15, Rh/C, а также 

гидрирование стирола и 1-фенилпропина на Pt/SiO2 [110]. В этих экспериментах 

использовались органические растворители (CD3OD и CDCl3). Позже было показано, что 

эффекты ИППЯ можно наблюдать и при гетерогенном гидрировании в воде (на примере 

гидрирования акриламида на Rh/TiO2), а также в жидкофазном гидрировании пропилена путѐм 

барботирования смеси пропилена и параводорода через суспензию гетерогенного катализатора 

(Rh/TiO2 или Rh/Al2O3) в органическом растворителе (толуол-d8 или ацетон-d6) [111]. Ирфан и 

др. и провели гидрирование стирола, фенилацетилена, этилпропиолата и цис-стильбена в 

CD3OD на наночастицах платины, протравленных меркаптоянтарной кислотой [112]. 

Полученные уровни поляризации ядер 
1
H достигали 0.72%, однако активность таких 

катализаторов, также как и в работе Шармы и Бучарда [101], была крайне низка. Похожие 

результаты были получены при гидрировании 2-гидроксиэтилакрилата в воде на платиновых 

наночастицах, отравленных глутатионом и цистеином [113, 114]. Авторы получили уровни 

поляризации ядер 
1
H до 0.7%, а также смогли осуществить перенос гиперполяризации на ядра 

13
C. Однако активность таких катализаторов была крайне низка (так, в работе [113] после 15 

секунд проведения реакции конверсия реагента составила лишь около 0.03%). Ванг и др. 

исследовали жидкофазное гидрирование 2-метил-3-бутин-2-ола на палладиевых 

нанокристаллах различной формы [115]. Наибольший уровень поляризации ядер 
1
H составил 

0.8% для октаэдрических кристаллов, у которых на поверхности преобладают грани Pd(111), 

хотя активность такого катализатора также была невелика (конверсия реагента около 0.5%). 

 Интересным направлением исследований является комбинация гетерогенного 

гидрирования параводородом с твердотельной спектроскопией ЯМР с вращением под 

магическим углом (ЯМР ВМУ). В принципе, такой подход может позволить детектировать 

гиперполяризованные интермедиаты на поверхности гетерогенного катализатора, что могло бы 

дать очень ценную информацию о механизме реакции гидрирования. Стоит отметить, что 

проведение экспериментов ЯМР ВМУ с параводородом является непростой задачей, так как для 

этого требуется модифицировать стандартный датчик для ЯМР ВМУ, чтобы можно было 

проводить эксперименты в постоянном потоке реакционной смеси через слой катализатора, 

находящегося в датчике [116]. Тем не менее, в 2013 году было показано, что ЯМР ВМУ можно 

использовать для изучения реакции гетерогенного гидрирования пропилена на 



34 

 

модифицированном родием цеолите Y и на Pt/TiO2 [117, 118]. В этих работах впервые удалось 

детектировать гиперполяризованный адсорбированный пропан, но прямая детекция 

гиперполяризованных поверхностных интермедиатов по-прежнему является нерешѐнной 

задачей. 

 Таким образом, к настоящему моменту накоплен уже довольно большой объѐм 

информации о гетерогенных каталитических системах, на которых возможно протекание 

парного присоединения водорода. Однако механизм такого присоединения по-прежнему 

достоверно неизвестен, что, в совокупности с большим потенциалом гетерогенных 

катализаторов для получения гиперполяризованных контрастных агентов, делает исследования 

эффектов ИППЯ в гетерогенном катализе крайне актуальными. Это подтверждается тем 

фактом, что всѐ больше научных групп в мире подключается к исследованиям по этой 

тематике. Кроме того, если в гомогенном катализе метод ИППЯ уже довольно давно 

зарекомендовал себя как высокоинформативный инструмент для исследования механизмов 

химических реакций, то работ по изучению механизмов гетерогенных каталитических реакций 

с его помощью ограниченное число. Поэтому основная часть данной диссертации посвящена 

исследованию механизмов гетерогенных каталитических реакций с использованием метода 

ИППЯ. 

3. Применение ИППЯ для усиления сигнала ЯМР 

3.1. Перенос индуцированной параводородом поляризации на гетероядра 

 Перенос индуцированной параводородом поляризации на гетероядра, такие как 
13

C, 
31

P, 

15
N, 

19
F, 

29
Si и другие, может быть использован для значительного увеличения 

чувствительности спектроскопии ЯМР по этим ядрам. Кроме того, некоторые гетероядра 

обладают более долгими временами релаксации, чем протоны, поэтому перенос 

гиперполяризации на гетероядра можно использовать для увеличения еѐ времени жизни. В ряде 

случаев перенос гиперполяризации на гетероядра может происходить спонтанно в слабом 

магнитном поле в экспериментах ALTADENA за счѐт спин-спинового взаимодействия между 

протонами и гетероядром [119]. Так, ещѐ в 1989 году был обнаружен спонтанный перенос 

гиперполяризации с протонов на ядра 
31

P дигидридного комплекса [Ir(H)2Br(CO)(dppb)] в 

экспериментах ALTADENA [120]. Баргон и др. получили значительное (в 2580 раз) усиление 

сигнала 
13

C ЯМР при спонтанном переносе гиперполяризации в ходе экспериментов 

ALTADENA по гомогенному гидрированию диметилацетилендикарбоксилата [121]. Однако, в 

некоторых случаях спонтанный перенос гиперполяризации может происходить и в сильном 

магнитном поле спектрометра ЯМР (в условиях эксперимента PASADENA) по механизму 
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ядерного эффекта Оверхаузера. Например, Баргон с соавторами обнаружили спонтанный 

перенос гиперполяризации с протонов на ядра 
19

F в сильном магнитном поле при гидрировании 

фторзамещѐнных стиролов и фенилацетиленов [122]. 

 Также перенос гиперполяризации с протонов на гетероядра можно осуществлять с 

помощью различных радиочастотных импульсных последовательностей. Впервые это было 

показано в 1993 году на примере стандартной последовательности INEPT+, которая позволила 

перенести поляризацию с протонов на ядра 
13

C и 
31

P дигидридного комплекса 

[Ir(H)2Br(CO)(dppe)] (усиление сигнала в 158 раз для 
13

C и в 61 раз для 
31

P) [123]. В 1996 году 

Баргон и др. предложили три модификации для последовательности INEPT (PH-INEPT, PH-

INEPT+ и INEPT(+π/4)), которые оказались более эффективны [124]. Позже были предложены 

другие импульсные последовательности: последовательность Голдмана [125], 

последовательность Кадлечека [126], hyper-SHIELDED [127], SLIC [128, 129], S2hM [129, 130]. 

Правдивцев и др. показали, что эффективный перенос поляризации с протонов на ядра 
13

C 

можно осуществлять приложением радиочастотного импульса на резонансной частоте 
13

С с 

линейно спадающей амплитудой [131]. Ими была получена поляризация ядер 
13

C ~10% при 

гомогенном гидрировании диметилацетилендикарбоксилата параводородом. Стеванато 

предложил импульсную последовательность ADAPT, состоящую из многократно 

повторяющихся радиочастотных импульсов на частоте 
13

C с задержкой между ними, 

определяющейся константой спин-спинового взаимодействия между протонами и гетероядром 

[132]. Были проведены теоретические расчѐты, сравнивающие эффективность работы 

различных импульсных последовательностей, а также их чувствительность к изменению 

параметров [129, 133]. 

 Другим подходом к переносу гиперполяризации на гетероядра является изменение 

магнитного поля до ультранизкого (~1 мкТл или ниже) с последующим адиабатическим 

повышением магнитного поля до Земного [5, 134]. Технически это можно осуществить, 

помещая образец в магнитный экран из мю-металла, а затем относительно медленно 

вытаскивая его в магнитное поле Земли, либо медленно повышая магнитное поле в экране с 

помощью дополнительных электромагнитных катушек. Йоханнессон с соавторами при 

использовании такого подхода смогли получить 21–25% поляризацию ядер 
13

C 2-

гидроксиэтилпропионата, полученного при гомогенном гидрировании 2-гидроксиэтилакрилата 

параводородом [134, 135], что близко к теоретически предсказанным максимально достижимым 

величинам 
13

C поляризации 28–30% [135, 136]. Также показано, что изменение магнитного поля 

позволяет переносить индуцированную параводородом поляризацию и на другие гетероядра, 

например, 
19

F [137] и 
15

N [138]. Стоит отметить, что перенос поляризации с помощью 
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импульсных последовательностей может быть более эффективным [135], однако несомненным 

достоинством подхода с изменением магнитного поля является его техническая простота. 

3.2. Получение гиперполяризованных контрастных агентов и биомолекул с помощью 

ИППЯ 

 Начиная со своего открытия и до 2001 года индуцированная параводородом поляризация 

ядер использовалась исключительно как метод получения информации о структуре 

дигидридных металлокомплексов и механизме протекания реакций с их участием, включая 

реакции гомогенного каталитического гидрирования. Однако направление развития 

исследований в области ИППЯ существенно изменилось после того, как Голман с соавторами в 

2001 году впервые показали, что эффекты ИППЯ можно использовать для увеличения 

чувствительности ЯМР и МРТ для биологических и медицинских приложений [5]. Ими было 

проведено гомогенное гидрирование 
13

C-меченного диметилацетилендикарбоксилата 

параводородом на катализаторе [Rh(NBD)(dppb)]BF4, после чего был осуществлен перенос 

гиперполяризации с протонов на ядра 
13

C адиабатическим изменением магнитного поля. Затем 

раствор гиперполяризованного продукта реакции диметилмалеата вместе с катализатором был 

введѐн в хвостовую вену лабораторного животного, после чего менее чем за 1 секунду было 

получено 
13

C МРТ-изображение кровеносной системы с пространственным разрешением 

700 × 700 мкм
2
 (см. рисунок 14). В последующие годы было опубликовано ещѐ несколько 

работ, подтверждающих большой потенциал метода ИППЯ для МРТ визуализации in vivo [135, 

139–144]. 

 В перечисленных выше работах в качестве 
13

C-гиперполяризованных контрастных 

агентов использовались такие соединения, как диметилмалеат [5], 2-гидроксиэтилпропионат 

[135, 139, 141, 142], сукцинат натрия [143] и диэтилсукцинат [144], полученные гомогенным 

гидрированием соответствующих ненасыщенных предшественников с последующим 

переносом гиперполяризации с помощью адиабатического изменения магнитного поля или 

различных импульсных последовательностей. Интересный подход к получению 

гиперполяризованных биомолекул с помощью параводорода был предложен Чекменевым и др. 

[145, 146]. В качестве ненасыщенного предшественника был взят 1-
13

C-фосфоенолпируват, 

который при гомогенном гидрировании параводородом с последующим переносом 

поляризации давал 
13

C-гиперполяризованный 1-
13

C-фосфолактат [145, 146]. При его 

дефосфорилировании in vivo образуется 
13

C-гиперполяризованный 1-
13

C-лактат [147], который 

нельзя получить при гидрировании параводородом напрямую. Похожий подход был 

использован для получения гиперполяризованного этанола [148]. Гомогенным гидрированием 
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Рисунок 14. МРТ изображения лабораторного животного (крысы), полученные с 

использованием (а) импульсной последовательности спинового эха (SE) по ядрам 
1
H с 

временем регистрации 340 с, (б) импульсной последовательности градиентного эха (GE) по 

ядрам 
1
H с временем регистрации 0.9 с и (в) быстрой импульсной последовательности RARE по 

ядрам 
13

C с временем регистрации 0.9 с и однократным накоплением сигнала после введения в 

кровеносную систему раствора гиперполяризованного контрастного агента. Рисунок взят из 

работы [5]. 

винилацетата параводородом был получен гиперполяризованный этилацетат. Последующий 

гидролиз добавлением водного раствора щѐлочи позволил получить гиперполяризованный 

этанол. Этот подход был развит Рейнери и др. для гиперполяризации карбоновых кислот по 

ядрам 
13

C [149]. В этом случае проводилось гомогенное гидрирование параводородом 

ненасыщенного сложного эфира (винилацетата, пропаргилацетата или пропаргилпирувата) в 

органическом растворителе (смесь CDCl3/CD3OD), затем гиперполяризация переносилась с 

протонов на ядра 
13

C карбоксильной группы с помощью магнитного экрана, после чего 

сложноэфирная группа подвергалась гидролизу водным раствором щѐлочи. В результате такого 

подхода получался раствор гиперполяризованного по ядрам 
13

C карбоксилата (ацетата или 

пирувата) натрия. Также авторами было показано, что гиперполяризованный пируват можно 

отделить от гомогенного катализатора экстракцией. Недавно было продемонстрировано, что 

эффекты ИППЯ можно наблюдать и на других биологически значимых молекулах, например, 

на некоторых аминокислотах [150–152], аналогах холина [138] и вальпроевой кислоте [153]. 

Существенным ограничением метода ИППЯ для получения гиперполяризованных контрастных 

агентов является необходимость наличия ненасыщенного предшественника, который бы при 

гидрировании давал нужное гиперполяризованное вещество. Эту проблему можно частично 

обойти введением в структуру биомолекулы ненасыщенной функциональной группы, хотя 
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такое изменение структуры может повлиять на реакционную способность и поведение такого 

контрастного агента в живом организме. Примерами такого подхода являются 

гиперполяризация аминокислот [154], олигопептидов [155, 156], производных глюкозы [157] и 

барбитуратов [158]. 

 Метод ИППЯ представляет интерес не только как способ получения растворов 

гиперполяризованных контрастных агентов, но и как способ получения контрастных агентов в 

газовой фазе. Например, с помощью гетерогенного гидрирования параводородом можно 

получать гиперполяризованный пропан – перспективный контрастный агент для МРТ лѐгких 

[159]. К настоящему времени показано, что гиперполяризованный пропан, полученный 

гетерогенным гидрированием пропилена на катализаторе Rh/TiO2, можно использовать для 3D 

МРТ-визуализации модельных объектов с высоким пространственным разрешением 

(625 × 625 × 625 мкм
3
) за 17.4 секунды [8]. Существенной проблемой для использовании 

гиперполяризованного пропана является короткое время релаксации гиперполяризации (~0.6 с 

в сильном магнитном поле и в магнитном поле Земли). Однако было установлено, что в 

магнитном поле слабопольного спектрометра ЯМР (0.05 Тл) время релаксации значительно 

выше и достигает ~4.7 с [160]. Важно, что ЯМР и МРТ детекцию гиперполяризованного 

пропана можно эффективно проводить в слабом магнитном поле с помощью импульсной 

последовательности SLIC, позволяющей превратить долгоживущее состояние 

гиперполяризованного пропана в наблюдаемую намагниченность [160]. Ещѐ большее время 

жизни (~6 с) наблюдается для пропана-d6 в слабом магнитном поле [108]. Другим подходом к 

увеличению времени жизни гиперполяризованного пропана является повышение давления. Так, 

при давлении 7.6 атм время релаксации гиперполяризованного пропана составляет ~4.5 с в 

сильном магнитном поле (9.4 Тл) [161] и ~13 с в слабом магнитном поле (0.05 Тл) [162]. Ещѐ 

большие времена жизни (~30 с) достигаются при растворении гиперполяризованного пропана в 

органическом растворителе [163]. 

 Стоит отметить, что гиперполяризованные газы можно получать и при использовании 

гомогенных катализаторов гидрирования. Было показано, что при барботировании смеси 

ненасыщенного газообразного субстрата (пропилена или пропина) с параводородом через 

раствор гомогенного катализатора продукт реакции переходит в газовую фазу с частичным 

сохранением гиперполяризации [164]. Таким образом, данный подход можно использовать для 

непрерывного получения гиперполяризованных газов по аналогии с гидрированием на 

гетерогенном катализаторе. Позже было показано, что более эффективной является методика 

проведения экспериментов, при которой реагенты подаются в раствор гомогенного 

катализатора по отдельности: вначале раствор насыщается субстратом (пропиленом), а уже 



39 

 

затем через него барботируется параводород [165]. Также в качестве источника 

гиперполяризованного газа можно использовать комплексы переходных металлов с 

координированными к металлу ненасыщенными лигандами. Данный подход был 

продемонстрирован на примере водорастворимого комплекса [Rh(NBD)(L)]BF4, где L – 1,4-

бис((фенил-3-пропансульфонат)фосфино)бутан [166]. При барботировании параводорода через 

раствор этого комплекса происходит гидрирование норборнадиенового лиганда в 

гиперполяризованный норборнен, который из-за нерастворимости в воде переходит в газовую 

фазу с сохранением гиперполяризации. 

 Таким образом, метод индуцированной параводородом поляризации ядер является 

перспективным для получения гиперполяризованных контрастных агентов для приложений в 

медицине. Существенным достоинством ИППЯ по сравнению с другими методами 

гиперполяризации, такими как динамическая поляризация ядер [167, 168] и оптическая накачка 

благородных газов [159, 169], является его низкая стоимость. Так, ИППЯ не требует 

использования крайне дорогостоящего оборудования для гиперполяризации и детекции 

контрастных агентов, что затрудняет широкое внедрение вышеуказанных методов в 

медицинскую практику. Поэтому, несмотря на ряд сложностей, развитие метода ИППЯ для 

медицинских предложений является очень перспективным. 

4. Краткий обзор изученных в работе гетерогенных каталитических реакций 

4.1. Селективное гидрирование α,β-ненасыщенных карбонильных соединений 

 Процессы получения ряда продуктов фармацевтической, парфюмерной и пищевой 

промышленности включают в себя стадию селективного гидрирования α,β-ненасыщенных 

карбонильных соединений. Как правило, гидрирование связи C=C термодинамически более 

выгодно, чем гидрирование связи C=O, поэтому селективное гидрирование α,β-ненасыщенных 

карбонильных соединений в ненасыщенные спирты является непростой задачей. В тонком 

органическом синтезе для этих целей используются металлогидриды (NaBH4, LiAlH4) или 

восстановление по Меервейну-Понндорфу-Верлею [170], однако для промышленности такие 

методы являются неоптимальными из-за высокой стоимости и сложности проведения процесса. 

Гораздо более предпочтительным является использование реакции гетерогенного 

каталитического гидрирования. Поэтому в настоящее время усилия многих учѐных 

сосредоточены на разработке катализаторов, проявляющих высокую селективность к 

гидрированию связи C=O [61, 62, 171, 172]. 

 При гетерогенном гидрировании α,β-ненасыщенных карбонильных соединений 

возможно образование трѐх основных продуктов – ненасыщенного спирта, насыщенного 
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альдегида и насыщенного спирта (см. рисунок 15). Также в качестве побочных продуктов могут 

образовываться углеводороды в результате протекания гидрогенолиза связи C–O и 

декарбонилирования [62, 173, 174]. В качестве катализаторов гетерогенного гидрирования α,β-

ненасыщенных карбонильных соединений обычно используют нанесѐнные металлические 

катализаторы. Селективность гидрирования зависит от большого количества факторов, таких 

как природа катализатора (активного компонента, носителя и промоторов), природа субстрата, 

а также условий проведения реакции [62, 175]. 

 

Рисунок 15. Схема возможных путей гидрирования α,β-ненасыщенных карбонильных 

соединений. 

 Природа металла оказывает существенное влияние на селективность гидрирования α,β-

ненасыщенных карбонильных соединений. Так, селективность по отношению к 

ненасыщенному спирту уменьшается в ряду Os > Ir > Pt > Ru > Rh > Pd, вплоть до практически 

полного отсутствия селективности для палладиевых катализаторов [62, 175]. По-видимому, это 

связано с уменьшением размера d-орбиталей, что приводит к уменьшению отталкивающих 

взаимодействий между электронами металла и связи C=C. В результате адсорбция субстрата по 

связи C=C становится более выгодной, что приводит к еѐ большей реакционноспособности. 

Повышение электронной плотности на металле приводит к увеличению отталкивающих 

взаимодействий между металлом и связью C=C, что ослабляет адсорбцию субстрата по связи 

C=C и, наоборот, усиливает адсорбцию по связи C=O. Этого можно достичь различными 

способами: добавлением оснований (аминов, фосфинов, гидроксидов) или использованием 

электронодонорных носителей, например, графита [62]. Нередко высокую селективность 

проявляют биметаллические катализаторы, в которых платиновые металлы (Pt, Ru, Rh) 

модифицируются более электроположительным металлом (Sn, Ge, Fe, Co, Ni, Zn, Mn и др.). 

Повышение селективности может быть связано как с увеличением электронной плотности на 
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платиновом металле, так и с активацией адсорбции субстрата по связи C=O в случае, когда 

второй металл выступает в качестве Льюисовского кислотного центра [62, 175]. 

 На селективность гидрирования также оказывают влияние стерические препятствия на 

поверхности металла, вызванные типом грани, а также размером и формой металлических 

частиц. Так, показано, что при гидрировании 3-метилбут-2-еналя (преналя) селективность к 

образованию ненасыщенного спирта на грани Pt(111) выше, чем на грани Pt(110) [174, 176]. Это 

вызвано большими стерическими препятствиями для адсорбции субстрата по замещѐнной связи 

C=C на грани Pt(111). Добиться большей селективности по отношению к ненасыщенному 

спирту можно и путѐм увеличения размера частиц металла [62]. Поверхность частиц большего 

размера имеет больший радиус кривизны, в пределе приближаясь к плоскости. На плоской 

поверхности больше стерических препятствий для адсорбции субстрата по замещѐнной связи 

C=C. Стерические препятствия также могут быть созданы за счѐт окружения частиц активного 

компонента, например, при использовании микропористых носителей (в частности, цеолитов) 

или объѐмных лигандов, покрывающих поверхность [62]. Важно, что селективность 

гидрирования сильно зависит от наличия заместителей при связи C=C субстрата, поскольку в 

этом случае осложняется их адсорбция по связи C=C и повышается селективность 

гидрирования связи C=O. 

 Таким образом, разработка катализаторов для селективного гидрирования α,β-

ненасыщенных карбонильных соединений является достаточно сложной задачей, требующей 

учѐта множества различных факторов. Более того, ситуация существенно осложняется тем, что 

механизм этой реакции до конца не установлен. Индуцированная параводородом поляризация 

ядер является одним из наиболее информативных методов исследования механизмов реакций 

гидрирования. Поэтому использование данного метода для изучения гидрирования α,β-

ненасыщенных карбонильных соединений является очень актуальным. 

4.2. Гидродесульфуризация тиофена 

 Очистка нефти и нефтепродуктов (бензина, дизельного топлива) от серосодержащих 

примесей является важной задачей для промышленности. Такие примеси отравляют 

использующиеся в процессах нефтепереработки катализаторы, а также вызывают коррозию 

установок. Кроме того, наличие серосодержащих соединений в топливе приводит к выделению 

при его сжигании SO2, что нежелательно из-за загрязнения окружающей среды. Для удаления 

серосодержащих примесей из нефтяных фракций используется процесс каталитической 

гидродесульфуризации, в ходе которого разрываются связи C–S, что приводит к образованию 

углеводородов и H2S [63, 64, 177]. В промышленности гидродесульфуризацию проводят на 
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катализаторах MoS2/γ-Al2O3, промотированных кобальтом или никелем [177, 178]. Работа 

данных катализаторов в процессе гидродесульфуризации активно исследовалась 

экспериментальными [179–182] и теоретическими [183, 184] методами. Модельным 

соединением для исследования реакции гидродесульфуризации является тиофен, который 

также является одной из наиболее распространѐнных серосодержащих примесей в продуктах 

нефтепереработки. Несмотря на большой объѐм исследований, механизм 

гидродесульфуризации тиофена по-прежнему является предметом обсуждения [185–187]. Для 

этой реакции предложено два различных пути протекания: маршрут гидрирования и маршрут 

прямой десульфуризации (см. рисунок 16) [188]. В первом случае вначале происходит 

гидрирование связей C=C тиофена, а уже затем идѐт десульфуризация [187], в то время как во 

втором случае вначале происходит гидрогенолиз связей C–S, а далее идѐт гидрирование 

образующихся при этом ненасыщенных C4 углеводородов [189]. Таким образом, исследование 

механизма гидродесульфуризации тиофена с помощью индуцированной параводородом 

поляризации ядер является интересной задачей. 

 

Рисунок 16. Схема возможных путей гидродесульфуризации тиофена. 

4.3. Гидрирование ароматических углеводородов 

 Гидрирование ароматических углеводородов является важным процессом для очистки 

топлива в нефтехимической промышленности. Стандартные промышленные катализаторы для 

этих процессов содержат в качестве активного компонента такие относительно недорогие 

металлы как Ni, Co, Mo, W [190]. Однако эти катализаторы проявляют активность только при 

высоких температурах, при которых термодинамическое равновесие смещается в сторону 

процессов дегидрирования [191]. В то же время катализаторы на основе благородных металлов 

в целом более активны и могут быть использованы при более низких температурах [191]. 

Стандартной реакцией на проверку активности катализаторов в гидрировании ароматических 
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соединений является гидрирование бензола в циклогексан. Детальное понимание механизма 

этой реакции важно для разработки эффективного катализатора для гидрирования 

ароматических соединений. Несмотря на большое количество экспериментальных [192, 193] и 

теоретических [194, 195] работ в этой области, пока что нет ясного представления о механизме 

гидрирования бензола. Есть свидетельства того, что гидрирование бензола подчиняется 

механизму Хориути-Поляни, который предполагает последовательное присоединение шести 

атомов водорода. Расчѐты по теории функционала плотности предсказывают, что наиболее 

энергетически выгодным путѐм реакции на Pt(111) является присоединение трѐх атомов 

водорода в положения 1, 3 и 5 ароматического цикла [194, 196]. В то же время большинство 

кинетических моделей предполагают последовательное присоединение водорода с 

промежуточным образованием циклогексадиенов и циклогексена. Кроме того, есть 

свидетельства того, что гидрирование бензола может протекать по адсорбционно-ударному 

механизму Или-Ридила [192]. Таким образом, в настоящее время нет общепринятого мнения о 

механизме гидрирования ароматических соединений. Поэтому исследование этого механизма 

методом индуцированной параводородом поляризации ядер представляет интерес.  
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ГЛАВА 2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

1. Материалы и реактивы 

 В работе использовались следующие материалы и реактивы: водород, акролеин (Fluka, 

>95%), кротоновый альдегид (Sigma-Aldrich, >99.5%), ацетон, пропаналь, тиофен (Sigma-

Aldrich, ≥99%), 1,3-бутадиен, пропилен, бензол, толуол, циклогексен (Sigma-Aldrich, ≥99%), 1,3-

циклогексадиен (Sigma-Aldrich, 97%), 1,4-циклогексадиен (Sigma-Aldrich, 97%), фуран (Sigma-

Aldrich, ≥99%), 2,3-дигидрофуран (Acros Organics, ≥98%), 2,5-дигидрофуран (Acros Organics, 98 

%), тетрагидрофуран, пропин (Sigma-Aldrich, 98%), 1-бутин (Sigma-Aldrich, ≥99%), 2-бутин 

(Sigma-Aldrich, 99%), 1-бутен, винилацетат (Sigma-Aldrich, >99%), NaOH (Fluka, >98%), D2O 

(ООО «Астрахим», Санкт-Петербург, Россия, 99.96%), MoS2 (Sigma-Aldrich), FeO(OH) (Sigma-

Aldrich), RhCl3·3H2O, 10%-ный водный раствор Pd(NO3)2 в 10%-ной азотной кислоте (Sigma-

Aldrich), H2[PtCl6]·6H2O, Pd(CH3CO2)2 (Sigma-Aldrich), Pb(CH3CO2)2 (Sigma-Aldrich), 

Zn(CH3CO2)2 (Sigma-Aldrich), Mn(CH3CO2)3 (Sigma-Aldrich), Sn(CH3CO2)2 (Sigma-Aldrich), 

Ag(CH3CO2) (Sigma-Aldrich), Au(CH3CO2)3 (Alfa-Aesar), MoO3 (ЗАО «Вектон», Санкт-

Петербург, Россия, ≥99.0%), лимонная кислота (ЗАО «Вектон», Санкт-Петербург, Россия, 

≥99.8%), 25%-ный водный раствор гидроксида тетраметиламмония (Acros), γ-Al2O3 (Sasol), γ-

Al2O3 (ЗАО «Промкатализ», Рязань, Россия), TiO2 (Hombifine), ZrO2 (ЗАО «ТСП», 

Екатеринбург, Россия), SiO2 (Sigma-Aldrich), выщелоченное алюмосиликатное стекловолокно 

(АО «НПО Стеклопластик», Россия). 

2. Методики приготовления катализаторов 

 Использовавшиеся в работе платиновые, палладиевые и родиевые катализаторы были 

приготовлены сотрудниками Института катализа им. Г. К. Борескова СО РАН И. Э. Бекк, А. К. 

Худорожковым, Е. А. Иноземцевой и к. х. н. Л. М. Ковтуновой. 

 В качестве исходного предшественника для получения родиевых катализаторов 

использовался RhCl3·3H2O. Оксид родия(III) был получен разложением RhCl3·3H2O при 800 °C 

в течение 2 часов. Полученный твѐрдый остаток был промыт горячей водой до отрицательной 

реакции на хлорид-ионы (с нитратом серебра). Родиевая чернь была получена медленным 

восстановлением водного раствора RhCl3 формиатом натрия при 80 °C. Образовавшийся 

чѐрный осадок был отфильтрован и промыт горячей водой до отрицательной реакции на 

хлорид-ионы. Для приготовления нанесѐнных родиевых катализаторов использовался ~10%-

ный водный раствор нитрата родия(III). Для его получения к водному раствору RhCl3 при 80 °C 

добавили гидроксид натрия до достижения pH = 10. Образовавшийся желтоватый осадок 
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Rh(OH)3 отфильтровали, промыли горячей водой и растворили в азотной кислоте (плотность 

1.35 г/мл) с последующим разбавлением водой до получения 10%-го раствора нитрата 

родия(III). Для приготовления родиевых катализаторов, использовавшихся для выполнения 

экспериментов, описанных в разделе 4.2 главы 3, использовались растворы Rh(NO3)3 с 

концентрацией 25 г/л (для приготовления 1%-го катализатора) и 250 г/л (для приготовления 

23.2%-го катализатора). В последнем случае к раствору перед пропиткой носителя добавляли 5 

капель 25%-го водного раствора гидроксида тетраметиламмония (Acros). 

 В качестве исходного предшественника для получения нанесѐнных палладиевых 

катализаторов использовался коммерчески доступный 10%-ный водный раствор Pd(NO3)2 в 

10%-ной азотной кислоте (Sigma-Aldrich 380040). 

 В качестве исходного предшественника для получения нанесѐнных платиновых 

катализаторов использовался водный раствор H2[PtCl6]·6H2O. Вначале к раствору 

H2[PtCl6]·6H2O добавляли гидроксид натрия при 80 °C до достижения pH = 13. Образовавшийся 

желтоватый осадок Na2[Pt(OH)6] отфильтровали, промыли ледяной уксусной кислотой до 

достижения pH = 4.5 и растворили в азотной кислоте (плотность 1.35 г/мл)  с последующим 

разбавлением водой до получения 20%-го раствора нитрата платины(IV). 

 В качестве исходных предшественников для получения нанесѐнных биметаллических 

катализаторов использовались ацетаты палладия(II), свинца(II), цинка(II), марганца(III), 

олова(II), серебра(I) и золота(III). Из них были приготовлены растворы двойных ацетатов 

PdxMy(CH3CO2)z (M = Pb
2+

, Zn
2+

, Mn
3+

, Sn
2+

, Ag
+
, Au

3+
) по методике из работы [197]. 

 Для приготовления катализаторов использовались носители γ-Al2O3 (Sasol, удельная 

поверхность по БЭТ 215 м
2
/г), TiO2 (Hombifine, удельная поверхность по БЭТ 70 м

2
/г или 

107 м
2
/г), ZrO2 (ЗАО «ТСП», Екатеринбург, удельная поверхность по БЭТ 100 м

2
/г) и SiO2 

(Sigma-Aldrich, удельная поверхность по БЭТ 350 м
2
/г). Носители были измельчены до 

порошкообразного вида, прокалены при 500 °C в течение 2–5 часов и высушены при 120 °C в 

течение 2 часов. Нанесѐнные металлические катализаторы были приготовлены методом 

пропитки гранулированных носителей избытком растворов соответствующих 

предшественников (нитратов родия(III), палладия(II) и платины(IV) или двойных ацетатов 

PdxMy(CH3CO2)z (M = Pb
2+

, Zn
2+

, Mn
3+

, Sn
2+

, Ag
+
, Au

3+
)). Избыток растворителя после пропитки 

отгонялся с помощью ротационного испарителя. После этого образцы высушивали при 120 °C в 

течение 3–4 часов, а затем прокаливали при 400 °C в течение 3–4 часов. Далее образцы 

восстанавливали водородом в кварцевом проточном реакторе при 300–330 °C в течение 3 часов.  
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 Данные по содержанию металлов, количеству поверхностных атомов металлов и 

размеру частиц для нанесѐнных металлических катализаторов приведены в таблице 5 в 

дополнительных материалах. 

 Катализатор MoS2/γ-Al2O3 был приготовлен в лаборатории к. х. н. Г. А. Бухтияровой в 

Институте катализа им. Г. К. Борескова СО РАН. Для этого цилиндрические гранулы γ-Al2O3 

(ЗАО «Промкатализ», Рязань, Россия, диаметр гранул 1.5 мм, площадь поверхности по БЭТ 

208 м
2
/г, объѐм пор 0.68 см

3
/г, средний диаметр пор 13.1 нм) были пропитаны водным 

раствором с концентрациями молибдена 2.8 М и лимонной кислоты 2 М, полученным 

растворением необходимых количеств MoO3 и лимонной кислоты. Далее гранулы высушили 

при 110 °C в течение 4 часов, измельчили и просеяли через сита для получения фракции с 

размерами частиц 0.14–0.25 мм. По данным атомно-эмиссионной спектроскопии с индуктивно 

связанной плазмой (ИСП-АЭС), содержание молибдена в полученном образце составило 12.1% 

по массе (после прокаливания образца при 500 °C в течение 4 часов). Для приготовления 

катализатора с высокодисперсной фазой MoS2 на поверхности Al2O3 прокаливание не 

проводили, а вместо этого предшественник обрабатывали смесью H2S (5% по объѐму) и H2 

(95% по объѐму) при 400 °C. 

 Палладиевый катализатор, нанесѐнный на стекловолокно, был приготовлен сотрудником 

Института катализа им. Г. К. Борескова СО РАН к. х. н. Ю. К. Гуляевой. Стекловолокна 

диаметром 7 мкм свили в нити. Катализатор был приготовлен ионным обменом с водным 

раствором [Pd(NH3)4]Cl2 с концентрацией палладия 0.5 г/л (pH 7.9) при 4 °C в течение 12 часов. 

Затем образцы промывали деионизованной водой для удаления палладиевых соединений с 

внешней поверхности стекловолокон, сушили при комнатной температуре, прокаливали при 

340 °C в течение 1 часа и восстанавливали 1%-ным водным раствором гидразина при 

комнатной температуре. 

 Катализатор Au/MWCNT был приготовлен в Институте химической технологии UPV-

CSIC (Валенсия, Испания) в лаборатории профессора А. Кормы. Методика приготовления, а 

также данные по характеризации этого катализатора физико-химическими методами подробно 

описаны в работе [198]. Многостенные углеродные нанотрубки обрабатывали водным 

раствором полиаллиламина (концентрация 1 г/л, pH = 9). После удаления избытка 

полиаллиламина нанотрубки суспендировали в 50 мл воды при pH = 9 и добавляли водные 

растворы HAuCl4 и цитрата натрия (мольное соотношение цитрата к Au 1700 : 1). После 

выдерживания при комнатной температуре в течение 3 дней цитрат-ионы были удалены и 
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образец был высушен лиофильной сушкой. Содержание золота в полученном катализаторе 

составило 0.1%. 

 Катализаторы Cu/SiO2-700 были приготовлены в Швейцарской высшей технической 

школе Цюриха (ETH Zürich) в лаборатории профессора К. Копере. Методика приготовления, а 

также данные по характеризации этого катализатора физико-химическими методами подробно 

описаны в работе [199]. Катализатор Cu/SiO2-700 получали прививанием [Cu5Mes5] (Mes – 

мезитил) на оксид кремния, частично дегидроксилированный при 700 °C (SiO2-700), с 

последующим восстановлением в потоке водорода при 300 °C. Катализатор Cy3P–Cu/SiO2-700 

получили пропиткой Cu/SiO2-700 трициклогексилфосфином. По данным высокоугловой 

кольцевой темнопольной просвечивающей растровой микроскопии средний размер частиц 

меди в катализаторах составлял 1.9 ± 3 нм [199]. 

3. Оборудование и методики для характеризации катализаторов 

 Исследования по определению текстурных характеристик носителей были проведены 

сотрудником Института катализа им. Г. К. Борескова СО РАН к. х. н. М. С. Мельгуновым. В 

случае платиновых катализаторов текстурные характеристики носителей были определены по 

данным низкотемпературной адсорбции азота при 77 K с использованием анализатора удельной 

поверхности ASAP 2400 (Micrometrics, США). Величины удельной поверхности были 

рассчитаны методом Брунауэра-Эмметта-Теллера (БЭТ) по начальному участку изотермы 

адсорбции N2 в области p/p0 = 0.05–0.2. Величины удельной поверхности носителей в случае 

палладиевых катализаторов были определены методом БЭТ по тепловой адсорбции аргона. 

Суммарный объѐм пор носителей определялся с помощью метода ртутной порометрии на 

приборе Pore Sizer 9300 (Micrometrics, США). 

 Исследования по определению содержания металлов на поверхности были выполнены 

сотрудником Института катализа им. Г. К. Борескова СО РАН А. Б. Аюповым методом 

хемосорбции водорода на автоматическом анализаторе адсорбции газов Autosorb-1-C-MS/TCD 

(Quantachrome Instruments, США). 

 Элементный анализ катализаторов был проведѐн сотрудниками аналитической 

лаборатории Института катализа им. Г. К. Борескова СО РАН методом атомно-эмиссионной 

спектроскопии с индуктивно связанной плазмой (ИСП-АЭС) на приборе Optima 4300 DV 

(Perkin-Elmer, Франция). Элементный анализ стекловолокна, использованного в качестве 

носителя для приготовления катализаторов, был выполнен на приборе Varian 710-ES (Varian, 

Австралия) (см. таблицу 6 в дополнительных материалах). 
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 Исследования по определению размеров частиц нанесѐнных металлов проводились 

сотрудниками Института катализа им. Г. К. Борескова СО РАН к. х. н. В. И. Зайковским и к. ф.-

м. н. Е. Ю. Герасимовым методом просвечивающей электронной микроскопии (ПЭМ) высокого 

разрешения. Снимки ПЭМ были получены на электронном микроскопе JEM 2010 (Jeol, Япония) 

с разрешением по решѐтке 0.14 нм при ускоряющем напряжении 200 кВ. Образцы нанесѐнных 

металлических катализаторов закрепляли на стандартные медные сетки, которые помещали в 

держатель и вводили в камеру электронного микроскопа. Образцы катализатора MoS2/γ-Al2O3 

наносили на медную сетку диспергированием спиртовой суспензии образцов ультразвуковым 

диспергатором. Для определения размеров частиц и их распределения по размерам 

использовали программу «Analysis, iTEM v.5» (Soft Imaging System Gmbh, 2004). В расчѐтах 

распределения частиц по размерам учитывалось 100–500 частиц для каждого образца. 

Изображения ПЭМ катализаторов MoS2/γ-Al2O3 и Rh/TiO2 (с содержанием металла 23.2%) 

приведены в дополнительных материалах (см. рисунок 80 и рисунок 81). 

 Исследования по определению зарядового состояния металлов проводились 

сотрудниками Института катализа им. Г. К. Борескова СО РАН к. х. н. И. П. Просвириным и 

к. х. н. А. В. Бухтияровым с помощью метода рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии 

(РФЭС). Спектры РФЭС регистрировались на спектрометре SPECS с полусферическим 

анализатором энергии PHOIBOS-150-MCD-9 и рентгеновским монохроматором FOCUS-500 

(излучение Al Kα, hν = 1486.6 эВ, 200 Вт). Шкала энергий связи была предварительно 

откалибрована по пикам Au4f7/2 (энергия связи 84.0 эВ) и Cu2p3/2 (энергия связи 932.67 эВ). 

Образцы закреплялись на двустороннюю проводящую медную клейкую ленту. Энергии связи 

для пиков калибровались относительно пика C1s (энергия связи 284.8 эВ), соответствующего 

поверхностным углеводородным отложениям. В качестве образцов сравнения использовались 

металлические плѐнки родия и палладия, а также порошки Rh2O3 и PdO. При исследовании 

катализаторов Rh/TiO2 с массовым содержанием металла 15%, пропитанных жидкими 

бензолом, циклогексаном, циклогексеном, 1,3-циклогексадиеном или 1,4-циклогексадиеном, 

образцы помещались на сетку из нержавеющей стали. В качестве образцов сравнения в этом 

случае использовались непропитанные образцы Rh/TiO2 и TiO2, а также образцы TiO2, 

пропитанные бензолом и 1,3-циклогексадиеном. Процесс размещения образцов в приборе 

занимал не более минуты для минимизации контакта образцов с воздухом. Энергии связи для 

пиков калибровались относительно пика Ti2p (энергия связи 458.8 эВ), соответствующего Ti
4+

 в 

TiO2. Разложение спектров РФЭС на компоненты проводилось с помощью компьютерной 

программы XPS Peak 4.1. Для количественного анализа интегральные интенсивности спектров 

корректировались в соответствии с факторами чувствительности атомов [200]. Спектры РФЭС 
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некоторых использовавшихся катализаторов приведены на рисунке 82 в дополнительных 

материалах. 

4. Методики получения параводорода 

 Для обогащения водорода пара-изомером использовалось два подхода. В первом 

подходе проводилось обогащение параводородом до его концентрации от 83–85% до ~92% с 

помощью генератора параводорода BPHG-90 (Bruker, Германия). Во втором подходе 

проводилось обогащение до концентрации п-H2 ~50% медленным пропусканием водорода через 

слой катализатора орто-пара конверсии FeO(OH) (Sigma-Aldrich) в скрученной в спираль 

медной трубке, погружѐнной в сосуд Дьюара с жидким азотом. В обеих методиках проведения 

экспериментов обогащѐнный параводородом газ собирался в алюминиевый баллон объѐмом 1 л 

для дальнейшего использования в чистом виде, либо в смеси с заранее набранным в баллон 

субстратом. 

 Водород, обогащѐнный до концентрации п-H2 91–92%, использовался для проведения 

экспериментов, описанных в разделах 1.4 и 2.2 главы 3 диссертации. Водород, обогащѐнный до 

концентрации п-H2 83–85%, использовался для проведения экспериментов, описанных в 

разделе 1.3 главы 3. Для проведения экспериментов, описанных в разделах 1.1, 1.2, 2.1, 3.1, 3.2, 

4.1 и 4.2 главы 3, использовался водород, обогащѐнный до концентрации п-H2 50%. Для 

сокращения записи и удобства понимания далее параводородом будет называться любая смесь 

орто- и параводорода с их неравновесным содержанием. Смесь с содержанием ортоводорода 

75% и параводорода 25% (то есть их равновесным содержанием при температуре ≥ 225 К) далее 

будет называться нормальным водородом. 

5. Методики проведения каталитических и ЯМР экспериментов 

 Большинство описанных в диссертации каталитических и ЯМР экспериментов было 

проведено в Международном томографическом центре СО РАН. Далее представлено подробное 

описание методик проведения этих экспериментов. Эксперименты, описанные в разделе 4.2 

главы 3 диссертации, были выполнены в Институте визуализации университета Вандербилта 

(Нэшвилл, Теннесси, США). Описание методик проведения этих экспериментов приведено в 

конце данного раздела. 

 Для накопления параводорода или приготовления газовых смесей использовалась 

экспериментальная установка, сконструированная сотрудниками Международного 

томографического центра СО РАН к. х. н. И. В. Сковпиным, к. х. н. В. В. Живонитко и к. х. н. 

К. В. Ковтуновым (см. рисунок 17). В случае проведения экспериментов по газофазному 

гидрированию акролеина, кротонового альдегида, ацетона, пропаналя, н-пропанола, тиофена, 
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Рисунок 17. Схема экспериментальной установки для приготовления газовых смесей: 1 – 

баллон с гелием; 2 – баллон с водородом; 3 – редуктор; 4 – сосуд Дьюара с жидким азотом; 5 – 

катализатор орто-пара конверсии; 6 – кран; 7 – ротаметр; 8 – соединение с вакуумным насосом; 

9 – соединение с баллоном с газообразным субстратом или атмосферой; 10 – вакуумметр; 11 – 

манометр; 12 – баллон для накопления параводорода или приготовления газовых смесей; 13 – 

подвод газа к спектрометру ЯМР, реактору или колбе с жидким субстратом. 

бензола, толуола, циклогексена, 1,3-циклогексадиена, 1,4-циклогексадиена, 2,3-дигидрофурана, 

2,5-дигидрофурана, винилацетата, а также по жидкофазному гидрированию винилацетата, 

описанному в разделе 4.1 главы 3, набранный в накопительном баллоне водород 

барботировался через жидкий субстрат, находящийся в колбе с отводом объѐмом 50 мл. В 

результате образовывались смеси паров субстрата и водорода с соотношением их 

концентраций, определяющимся давлением насыщенных паров (см. таблицу 7 в 

дополнительных материалах). В случае гидрирования 1,3-бутадиена, 1-бутина, 1-бутена в 

баллоне приготавливались смеси с мольным соотношением субстрата к водороду 1 : 4, в случае 

гидрирования пропилена на MoS2 – смесь состава 1 : 3, в случае гидрирования пропина на 

алюмосиликатных стекловолокнистых катализаторах – смесь состава 1 : 9. В случае проведения 

жидкофазного гидрирования акролеина была приготовлена смесь с соотношением 

субстрат/параводород 1 : 8 путѐм испарения необходимого количества акролеина в 

предварительно вакуумированный баллон с последующим добавлением параводорода. Для 

газофазного гидрирования 2-бутина на Pd/TiO2 в экспериментах PASADENA использовалась 

приготовленная таким же способом смесь 2-бутина и параводорода с соотношением 1 : 30, для 

гидрирования 2-бутина на Pd/TiO2  и Rh/TiO2 в экспериментах ALTADENA использовалась 

смесь состава 1 : 9, для гидрирования 2-бутина на Cu/SiO2 использовалась смесь 2-бутина, 

параводорода и гелия с соотношением 1 : 11 : 5. Для газофазного гидрирования фурана 
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использовалась приготовленная таким же способом смесь фурана и параводорода с 

соотношением 1 : 4. Для проведения экспериментов по изучению кинетики гидрирования 

пропилена приготавливались смеси, содержащие 20% пропилена (по объѐму), от 20 до 80% 

водорода с шагом в 10% с соотношением о-H2 и п-H2 1 : 1 и гелий. 

 В экспериментах PASADENA полученные газовые смеси  через тефлоновый капилляр 

внешним диаметром 1.6 мм подавались в нижнюю часть ампулы ЯМР диаметром 10 мм с 

закручивающейся крышкой, находящейся внутри ЯМР-спектрометра и содержащей навеску 

катализатора. Тефлоновый капилляр был пропущен через тефлоновую трубку внешнего 

диаметра 6.35 мм, которая использовалась для вывода реакционной смеси из ампулы ЯМР. Для 

проведения экспериментов по изучению кинетики гидрирования пропилена и в экспериментах 

с катализатором Au/MWCNT в верхней части тефлонового капилляра устанавливалась вставка 

с активированным углем, обеспечивающая быструю релаксацию неполяризованных пропилена 

и пропана к магнитному полю ЯМР-спектрометра, что необходимо для проведения корректных 

количественных измерений усиления сигнала ЯМР в экспериментах PASADENA [7]. Ампула 

ЯМР нагревалась до необходимой температуры (максимально до 130 °С) с помощью 

встроенной в спектрометр нагревательной приставки. 

 В экспериментах ALTADENA газовые смеси подавались в медный или стальной реактор 

внешним диаметром 6.35 мм, содержащий навеску катализатора, упакованную между двумя 

кусочками стеклоткани. В экспериментах со стекловолокнистыми катализаторами две нити 

длиной 9 см и толщиной 1 мм помещали в медный реактор параллельно ему. В экспериментах с 

катализаторами Cu/SiO2 образцы помещались в реактор в перчаточном боксе в атмосфере 

аргона, после чего вход и выход в реактор перекрывался кранами. Все линии непосредственно 

перед проведением экспериментов с Cu/SiO2 вакуумировали. Реактор нагревался до 

необходимой температуры с помощью трубчатой печи, оснащѐнной термопарой. Далее смесь 

продуктов реакции подавалась в пустую ампулу ЯМР, находящуюся внутри ЯМР-

спектрометра, так же, как и в случае проведения экспериментов PASADENA. При 

гидрировании соединений, находящихся в жидком состоянии при стандартных условиях и 

комнатной температуре, ампула нагревалась до температуры 100–130 °С для предотвращения 

их конденсации. Схема проведения экспериментов PASADENA и ALTADENA представлена на 

рисунке 18 на примере газофазного гидрирования паров жидких субстратов. 

 В экспериментах по гидрированию винилацетата, описанных в разделе 4.1 главы 3 

диссертации, смесь паров винилацетата и параводорода пропускали через скрученную 

несколько раз медную трубку внешним диаметром 3.2 мм и длиной ~2.5 м, нагревавшуюся в 
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Рисунок 18. Схема проведения экспериментов PASADENA и ALTADENA на примере 

газофазного гидрирования паров жидких субстратов. 

трубчатой печи до температуры 150 °C. Далее газовую смесь по тефлоновым капиллярам 

диаметром 1.6 мм подавали в ампулу ЯМР диаметром 10 мм, находящуюся внутри 

спектрометра ЯМР при температуре 90 °C. В экспериментах по гидролизу винилацетата газовая 

смесь подавалась непосредственно в находящийся в ампуле 1 М раствор NaOH в D2O объѐмом 

2 мл. В экспериментах по жидкофазному гидрированию винилацетата газовая смесь подавалась 

в ампулу ЯМР с 2 мл D2O и 16 мг катализатора Rh/TiO2. В остальных экспериментах 

катализатор Rh/TiO2 был помещѐн между двумя кусочками стеклоткани в тефлоновый 

капилляр диаметром 3.2 мм, находящийся в середине ампулы ЯМР немного выше 

чувствительной зоны датчика ЯМР. Газовая смесь проходила через слой катализатора и далее 

поступала в нижнюю часть ампулы ЯМР, которая либо была пуста (в экспериментах по 

детектированию гиперполяризованного этилацетата в газовой фазе), либо содержала 2 мл D2O 

(в экспериментах по растворению гиперполяризованного этилацетата), либо содержала 2 мл 

1 М раствора NaOH в D2O (в экспериментах по гидролизу гиперполяризованного этилацетата). 

Скорость потока газа составляла 14 мл/с. Схема расположения катализатора в таких 

экспериментах представлена на рисунке 83 в дополнительных материалах. 

 Все эксперименты по каталитическому гидрированию проводились при атмосферном 

давлении. Скорость газового потока (от 0.4 до 17 мл/с) контролировали с помощью ротаметра 

Aalborg. Как правило, катализаторы тестировали без предварительной обработки. Исключением 

является гидрирование пропилена на MoS2, где катализатор предварительно активировали в 

потоке смеси 18% H2 и 82% He при 300 °C в течение 4 часов, а затем в вакууме при 500 °C в 

течение 4 часов. Также в гидродесульфуризации тиофена на  MoS2/Al2O3 катализатор 

предварительно выдерживали в реакционной смеси в течение 15 часов при комнатной 
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температуре. Дополнительные условия проведения экспериментов (масса катализатора, 

температура реактора) представлены в дополнительных материалах (см. таблицу 8). В 

экспериментах по исследованию кинетики гидрирования пропилена использовали 30 мг 

катализатора Pt/Al2O3 с размером частиц 0.8 нм и содержанием Pt на поверхности 

44.7 мкмоль/г, температура реактора составляла 100 °C, скорость газового потока – 5.1 мл/с. 

 Для регистрации спектров ЯМР использовался спектрометр ЯМР Bruker AV 300 с 

напряжѐнностью магнитного поля 7.1 Тл. Спектры 
1
H ЯМР регистрировались в стационарном 

режиме во время пропускания реакционной смеси, либо сразу же после остановки потока газа. 

В экспериментах PASADENA для регистрации сигнала обычно использовался 45°-ный 

радиочастотный импульс, в экспериментах ALTADENA – 90°-ный импульс (так как такие 

длительности импульса обеспечивают наибольшую интенсивность сигналов от 

гиперполяризованных протонов в экспериментах PASADENA и ALTADENA [23]). В 

экспериментах по гидрированию пропилена на MoS2 для регистрации сигнала ЯМР 

использовался 30°-ный радиочастотный импульс. 

 Для проведения экспериментов, описанных в разделе 4.2 главы 3 диссертации, 

использовалась экспериментальная установка, схематически изображѐнная на рисунке 19. Для 

гидрирования использовались 80 мМ растворы винилацетата в бензоле-d6, ДМСО-d6, метаноле-

d4 или D2O, полученные растворением 68.8 мг винилацетата в 10 мл растворителя. В ампулу 

ЯМР внешним диаметром 5 мм с толщиной стенок 0.77 мм помещали 30 мг катализатора 

Rh/TiO2 с содержанием металла 1% или 23.2%, затем добавляли 0.5 мл раствора винилацетата. 

Далее в ампулу ЯМР закачивали параводород до необходимого давления (вплоть до 7.1 атм) и 

нагревали до необходимой температуры (70 °C в случае бензола-d6 и ДМСО-d6, 50 °C в случае 

метанола-d4, 90 °C в случае D2O) с помощью встроенной в спектрометр нагревательной 
  

 

Рисунок 19. Схема экспериментальной установки для проведения экспериментов по 

жидкофазному гидрированию ненасыщенных соединений параводородом с последующим 

переносом гиперполяризации с протонов на ядра 
13

C. 
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приставки. Далее параводород барботировали через раствор в течение 20–25 секунд при 

скорости потока газа 70–150 стандартных кубических сантиметров в минуту, при этом ампула 

ЯМР находилась внутри спектрометра ЯМР (в экспериментах PASADENA) или в магнитном 

поле Земли (в экспериментах ALTADENA и экспериментах по переносу поляризации на ядра 

13
C). В экспериментах ALTADENA после остановки барботирования параводорода ампулу 

помещали в спектрометр ЯМР для детекции. В экспериментах по переносу поляризации ампулу 

помещали в магнитный экран с полем ~0.1 мкТл на ~2 секунды, и затем адиабатически 

переносили в Земное магнитное поле и далее в спектрометр ЯМР для детекции. Подробная 

информация о магнитном экране и экспериментальной установке приведена в работе [201]. 

6. Моделирование спектров ЯМР 

 Моделирование спектров 
1
H ЯМР шестичленных гетероциклических соединений было 

выполнено сотрудником Международного томографического центра СО РАН А. С. Романовым 

в программе SpinPHIP, написанной А. С. Романовым и к. х. н. Д. А. Барским в пакете MATLAB. 

Моделирование спектров 
1
H ЯМР производных фурана было проведено автором диссертации в 

той же программе. Моделирование спектров 
1
H ЯМР пропана проводилось автором 

диссертации в программе Mandat, написанной д. х. н. И. В. Коптюгом. Расчѐты проводились с 

использованием стандартного формализма, основанного на рассмотрении эволюции матрицы 

спиновой плотности. Моделирование спектров PASADENA проводилось с использованием 45°-

го радиочастотного импульса и ширины линий 10 Гц для шестичленных циклических 

углеводородов, 7.5 Гц для производных фурана и 5.8–6.3 Гц для пропана, что соответствует 

экспериментальным значениям. Константы спин-спинового взаимодействия 
1
H–

1
H и 

1
H–

13
C 

были взяты из работ [202–204] для шестичленных циклических углеводородов и из работ [205, 

206] для производных фурана. 

 При моделировании спектров 
1
H ЯМР циклогексана из-за ограничений оперативной 

памяти компьютера не учитывалось одно из ядер 
1
H, наиболее удалѐнное от 

гиперполяризованных протонов, изначально входивших в состав молекулы параводорода. 

Поскольку гидрирование алкенов на металлах протекает преимущественно как син-

присоединение, один из гиперполяризованных протонов был помещѐн в экваториальное, а 

другой – в аксиальное положение циклогексанового цикла. Были промоделированы спектры 

PASADENA для циклогексана с шестью различными положениями ядер 
13

C. Далее эти спектры 

были сложены между собой и со спектром термически поляризованного циклогексана по 

формуле 

𝐼 = 𝐼терм + 𝐼ИППЯ ∙ 𝜂 ∙ 𝛼13С ∙ 𝜑парн (12) 
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где Iтерм – спектр термически поляризованного циклогексана, IИППЯ – сумма шести спектров 

гиперполяризованного циклогексана, η – теоретический коэффициент усиления сигнала ЯМР, 

рассчитанный по формуле 9, α13C = 0.0111 – природное содержание ядер 
13

C, φпарн – 

варьируемая доля парности присоединения водорода. Было найдено, что полученный в 

результате моделированный спектр совпадает с экспериментальным спектром при φпарн = 0.014, 

что является приемлемым значением для реакций гидрирования на стандартных нанесѐнных 

металлических катализаторах [7]. 

 При моделировании спектров 
1
H ЯМР циклогексена рассматривалось шесть молекул с 

различным расположением атомов H, пришедших из одной молекулы параводорода: (i) при 

атомах C1 и С2, (ii) при атомах C2 и С3 (в аксиальном положении), (iii) при атомах C2 и С3 (в 

экваториальном положении), (iv) при атомах C3 и С4 (в аксиальном положении при C3 и в 

экваториальном положении при C4), (v) при атомах C3 и С4 (в экваториальном положении при 

C3 и в аксиальном положении при C4), (vi) при атомах C4 и С5 (в аксиальном положении при 

C4 и в экваториальном положении при C5) (атомы углерода пронумерованы по стандартным 

правилам номенклатуры IUPAC). Циклогексен, образующийся при дегидрировании 

циклогексана, рассматривался как статистическая смесь молекул (i)–(vi). В этом случае 

вероятности образования молекул (i)–(vi) равны pi = pii = piii = 1/12, piv = pv = pvi = 2/12, а 

вероятность образования термически поляризованной молекулы циклогексана, содержащей 

только один или ни одного атома H из молекулы п-H2, pтерм = 3/12. Далее эти спектры были 

сложены между собой и со спектром термически поляризованного циклогексана по формуле 

𝐼 = 𝐼терм +  𝐼ИППЯ,𝑗 ∙ 𝜂 ∙ 𝑝𝑗 ∙ 𝜑парн

𝑗

 (13) 

где Iтерм – спектр термически поляризованного циклогексена, IИППЯ,j – спектры молекул (i)–(vi), 

pj – вероятности их образования, η – теоретический коэффициент усиления сигнала ЯМР, 

рассчитанный по формуле 9, φпарн – варьируемая доля парности присоединения водорода. Было 

найдено, что полученный в результате сигнал группы CH циклогексена совпадает в 

моделированном и экспериментальном спектрах при φпарн = 0.014. 

 Моделирование спектров ЯМР циклогексена, полученного присоединением 

параводорода к 1,3-циклогексадиену, проводилось аналогичным образом, за исключением того, 

что в рассмотрение были приняты только молекулы (iv) и (v) c вероятностями их образования 

piv = pv = 1/2. Было найдено, что полученный в результате сигнал группы CH циклогексена 

совпадает в моделированном и экспериментальном спектрах при φпарн = 0.02. 
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ГЛАВА 3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

1. Исследование механизмов гетерогенных каталитических реакций методом ИППЯ 

1.1. Исследование механизмов гидрирования α,β-ненасыщенных карбонильных 

соединений 

 Как уже было отмечено в разделе 4.1 главы 1, исследование механизма гидрирования 

α,β-ненасыщенных карбонильных соединений является важной задачей для науки и 

промышленности. Одним из пригодных для этой цели методов является индуцированная 

параводородом поляризация ядер. Также стоит отметить, что гидрирование карбонильных 

соединений параводородом представляет интерес и как потенциальный способ получения 

гиперполяризованных спиртов, которые могут использоваться в качестве перспективных 

контрастных агентов для МРТ. Поэтому нами было проведено исследование гетерогенного 

гидрирования акролеина, кротонового альдегида, ацетона и пропаналя с помощью метода 

ИППЯ. Акролеин и кротоновый альдегид были выбраны как простейшие представители класса 

α,β-ненасыщенных карбонильных соединений, удобные для проведения гидрирования в 

газовой фазе. Гидрирование насыщенных карбонильных соединений (ацетона и пропаналя) 

было проведено с целью установления возможности парного присоединения водорода к связи 

C=O. 

 Гидрирование акролеина параводородом  проводили в сильном магнитном поле внутри 

спектрометра ЯМР (эксперимент PASADENA [3]) на ряде нанесѐнных моно- и 

биметаллических платиновых и палладиевых катализаторов (Pt/Al2O3, Pt/SiO2, Pd/Al2O3, 

Pd/SiO2, Pd/TiO2, Pd-Sn/Al2O3, Pd-Sn/TiO2, Pd-Zn/Al2O3, Pd-Zn/TiO2, Pd-Pb/Al2O3, Pd-Pb/TiO2, 

Pd-Ag/Al2O3, Pd-Au/Al2O3, Pd-Mn
3+

/Al2O3). Также гидрирование акролеина на катализаторе Pd-

Sn/Al2O3 провели в условиях эксперимента ALTADENA. Во всех случаях в спектрах 
1
Н ЯМР 

наблюдались характерные антифазные сигналы протонов групп CH2 и CH3 пропаналя. 

Некоторые характерные спектры 
1
H ЯМР приведены ниже (см. рисунок 20 и рисунок 21). 

Наблюдение эффектов ИППЯ однозначно указывает на существование парного пути 

присоединения водорода к связи C=C акролеина на этих катализаторах. Стоит отметить, что 

интенсивность поляризованных сигналов в случае использования палладиевых катализаторов 

гораздо выше, чем в случае платиновых катализаторов. В первую очередь это связано с более 

высокой активностью палладиевых катализаторов в гидрировании связи C=C α,β-

ненасыщенных карбонильных соединений по сравнению с платиновыми катализаторами, что 

согласуется как с экспериментальными, так и с теоретическими данными [62, 175]. Интересно, 
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Рисунок 20. (а) Схема реакции гидрирования акролеина параводородом. (б–г) Спектры 
1
H ЯМР 

PASADENA, зарегистрированные при гидрировании акролеина параводородом на 

катализаторах (б) Pt/Al2O3, (в) Pd/SiO2 и (г) Pd/TiO2. HA и HB обозначают спин-

коррелированные атомы H из молекулы параводорода. 

 

Рисунок 21. (а) Схема реакции гидрирования акролеина параводородом. (б) Спектр 
1
H ЯМР 

ALTADENA, зарегистрированный при гидрировании акролеина параводородом на 

катализаторе Pd-Sn/Al2O3. HA и HB обозначают спин-коррелированные атомы H из молекулы 

параводорода. 

что по данным РФЭС палладий находится в различных степенях окисления для разных 

катализаторов: Pd
0
 для Pd-Sn/TiO2 и Pd-Pb/TiO2, Pd

2+
 для Pd/TiO2 и Pd-Ag/Al2O3, одновременно 

Pd
0
 и Pd

2+
 для Pd-Zn/TiO2 и Pd-Au/Al2O3 (см. рисунок 82 в дополнительных материалах). В то 



58 

 

же время никаких корреляций между активностью катализаторов (как общей, так и в плане 

парного присоединения) и степенью окисления металла не наблюдается. Вероятно, это связано 

с восстановлением Pd
2+

 до Pd
0
 в условиях проведения реакции гидрирования. Восстановление 

связи C=O в очень незначительной степени протекает лишь при использовании катализаторов 

Pd/Al2O3, Pd/TiO2 и Pd-Zn/TiO2, для которых удаѐтся детектировать очень слабые сигналы 
1
Н 

ЯМР н-пропанола – продукта восстановления обеих функциональных групп. 

 Было обнаружено, что при гидрировании акролеина на катализаторах Pd-Sn/Al2O3, Pd-

Sn/TiO2, Pd-Zn/TiO2 и Pd/TiO2 в условиях эксперимента PASADENA в спектрах 
1
Н ЯМР 

эффекты ИППЯ наблюдались не только для сигналов групп CH2 и CH3 пропаналя, но и для 

сигнала протона альдегидной группы, хотя и с гораздо меньшей интенсивностью (см. 

рисунок 22). Возможный механизм побочного процесса, приводящего к наблюдаемым 

эффектам, представлен на рисунке 23. Ключевую роль в этом механизме играет поверхностный 

акрилоильный интермедиат Pd–C(O)–CH=CH2, парное присоединение параводорода к которому 

и приводит к образованию пропаналя с гиперполяризованным протоном альдегидной группы. 

Образование интермедиатов M–COCH3 аналогичного строения было экспериментально 

обнаружено при адсорбции этанола на платине [207] и теоретически предсказано при 

адсорбции ацетальдегида на TiO2 [208]. Поэтому можно предположить, что отщепление 

протона альдегидной группы может происходить как на поверхности металла, так и на 

носителе, а также на границе металл-носитель [209]. Стоит отметить, что протекание подобного 
  

 

Рисунок 22. (а) Схема реакции гидрирования акролеина параводородом. (б) Спектр 
1
H ЯМР 

PASADENA, зарегистрированный при гидрировании акролеина параводородом на катализаторе 

Pd-Sn/Al2O3.  
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Рисунок 23. Возможный механизм реакции, объясняющий наблюдение эффектов ИППЯ для 

протона альдегидной группы пропаналя. 

процесса удаѐтся обнаружить исключительно благодаря значительному усилению сигнала 

ЯМР, получаемому за счѐт использования параводорода, что ещѐ раз подтверждает уникальные 

возможности метода ИППЯ для исследования механизмов каталитических реакций. 

 Также нами было проведено жидкофазное гидрирование акролеина в растворе толуола-

d8 на катализаторе Pd/TiO2. Эффекты PASADENA наблюдались в спектре 
1
Н ЯМР для протонов 

CH2 и CH3 групп пропаналя, хотя их интенсивность из-за низкой активности катализатора в 

жидкой фазе была значительно ниже, чем при проведении газофазного гидрирования. 

 Далее было проведено гидрирование акролеина параводородом на родиевых 

катализаторах. Обнаружилось, что в экспериментах ALTADENA с катализатором Rh/Al2O3 и 

экспериментах PASADENA с Rh/Al2O3, Rh/TiO2, Rh2O3 и родиевой чернью эффекты ИППЯ 

наблюдаются не только для сигналов 
1
Н ЯМР групп CH2 и CH3 пропаналя, но и для двух 

сигналов при 5.45 и 1.59 м.д. (см. рисунок 24). Такие значения химических сдвигов и 

отсутствие дополнительных поляризованных сигналов в спектре 
1
H ЯМР указывают на 

образование смеси цис- и транс-изомеров 2-бутена. Из сравнения с равновесным спектром, 

зарегистрированным после остановки газового потока, можно оценить выход 2-бутена, который 

составляет не более 4%. Гипотеза об образовании 2-бутена была подтверждена результатами по 

гидрированию 2-бутина на катализаторе Pd/TiO2 в условиях эксперимента PASADENA. Было 

найдено, что в этом случае наблюдаются антифазные сигналы ЯМР при 5.45 и 1.59 м.д., форма 

линий которых совпадает с формой линий соответствующих сигналов в экспериментах 

PASADENA с акролеином и родиевыми катализаторами (см. рисунок 25). Аналогичные 

антифазные линии ЯМР также наблюдаются в экспериментах по гидрированию винилацетата 

на катализаторе Rh/TiO2 в сильном магнитном поле (см. рисунок 26). 
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Рисунок 24. (а) Схема реакции гидрирования акролеина на катализаторе Rh/Al2O3. (б) Спектр 

1
H ЯМР ALTADENA, зарегистрированный при гидрировании акролеина на катализаторе 

Rh/Al2O3 после остановки газового потока и (в) в газовом потоке. HA и HB обозначают спин-

коррелированные атомы H из молекулы параводорода. 

 Известно, что на родиевых катализаторах альдегиды могут подвергаться 

декарбонилированию [210, 211]. В случае акролеина декарбонилирование приводит к 

образованию винильных групп CH2=CH– на поверхности катализатора, которые далее могут 

подвергаться процессам гидрирования и дегидрирования, в результате чего на поверхности 

металла возможно образование групп и адсорбированных молекул C2H5–, CH3CH=, CH2=CH2, 

CH3C≡, CH2=C= и CH≡CH [210]. На протекание декарбонилирования в условиях наших 

экспериментов указывает тот факт, что при гидрировании акролеина на ряде катализаторов 

(Rh/Al2O3, Rh2O3, Rh, Pd/Al2O3, Pt/Al2O3, Pd-Sn/Al2O3, Pd-Sn/TiO2, Pd/TiO2, Pd-Ag/Al2O3, Pd-

Au/Al2O3, Pd-Zn/TiO2) наблюдается образование этилена и этана (например, см. рисунок 24). 

Поэтому вероятным объяснением образования гиперполяризованного 2-бутена из акролеина 

является механизм, включающий в себя декарбонилирование акролеина с образованием 

винильных групп, которые далее могут димеризоваться и парно присоединять параводород (см. 

рисунок 27). Стоит отметить, что детектирование 2-бутена становится возможным во многом 

благодаря значительному усилению сигнала ЯМР (не менее чем в 40 раз), полученному за счѐт 

использования параводорода. Таким образом, одно лишь наблюдение эффектов ИППЯ для 

продуктов реакции без знания структуры интермедиатов позволяет получать новую 
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Рисунок 25. (а) Схема реакции гидрирования акролеина на катализаторе Rh/Al2O3. (б) Спектр 

1
H ЯМР PASADENA, зарегистрированный при гидрировании акролеина на катализаторе 

Rh/Al2O3. (в) Схема реакции гидрирования 2-бутина на катализаторе Pd/TiO2. (г) Спектр 
1
H 

ЯМР PASADENA, зарегистрированный при гидрировании 2-бутина на катализаторе Pd/TiO2. 

информацию о механизмах каталитических реакций, что демонстрирует уникальные 

возможности метода ИППЯ. 

 Известно, что увеличение количества заместителей при связи C=C α,β-ненасыщенных 

карбонильных соединений приводит к повышению селективности к восстановлению связи C=O 

[62, 175]. Поэтому для исследования возможности парного присоединения водорода к связи 

C=O более подходящими субстратами являются замещѐнные α,β-ненасыщенные карбонильные 

соединения, например, кротоновый альдегид, преналь (3-метилбут-2-еналь) или коричный 
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Рисунок 26. (а) Схема реакции гидрирования винилацетата на катализаторе Rh/TiO2. (б) Спектр 

1
H ЯМР PASADENA, зарегистрированный при гидрировании акролеина на катализаторе 

Rh/TiO2. 

альдегид. Из этих субстратов для проведения газофазного гидрирования наиболее подходящим 

является кротоновый альдегид из-за его большей летучести. Поэтому нами было проведено 

газофазное гидрирование кротонового альдегида CH3CH=CHCHO на катализаторах Pt/Al2O3, 

Pt/TiO2, Pt/SiO2, Pt/ZrO2, Pd/TiO2, Pd/SiO2, Pd/ZrO2, Rh/Al2O3, Rh/TiO2, Pd-Sn/Al2O3 и Pd-Sn/TiO2 

в сильном магнитном поле (эксперимент PASADENA). Во всех случаях в спектрах 
1
Н ЯМР 

наблюдаются антифазные сигналы протонов групп CH2 бутаналя, что говорит о возможности 

парного присоединения водорода по связи C=C. В то же время, при гидрировании кротонового 

альдегида на катализаторах Pd/TiO2, Pd/ZrO2 и Pd-Sn/Al2O3 происходит восстановление не 

только связи C=C, но и связи C=O (см. рисунок 28). Однако карбонильная группа реагирует с 

водородом только после гидрирования связи C=C, поскольку в спектрах 
1
H ЯМР наблюдаются 

лишь сигналы насыщенного альдегида (бутаналя) и насыщенного спирта (н-бутанола) и 

отсутствуют сигналы ненасыщенного спирта (бут-2-ен-1-ола). При этом бутанол образуется в 

значительных количествах лишь при малых скоростях (или полной остановке) потока газовой 
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Рисунок 27. Возможные механизмы процессов, приводящих к образованию 

гиперполяризованного 2-бутена при гидрировании акролеина параводородом на родиевых 

катализаторах. 

 

Рисунок 28. (а) Схема реакции гидрирования кротонового альдегида на катализаторе Pd/TiO2. 

(б–в) Спектры 
1
H ЯМР PASADENA, зарегистрированные при гидрировании кротонового 

альдегида на катализаторе Pd/TiO2 (б) после остановки потока газа и (в) в потоке газовой смеси. 

HA и HB обозначают спин-коррелированные атомы H из молекулы параводорода. 
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смеси, когда конверсия в достаточной степени возрастает из-за увеличения времени контакта. 

Однако такие  условия не являются оптимальными для наблюдения эффектов ИППЯ из-за 

быстрой релаксации гиперполяризации к термическому равновесию, что особенно важно при 

малых скоростях потока газа (см. рисунок 28б). Стоит отметить, что, как и в случае акролеина, 

при гидрировании кротонового альдегида протекает побочный процесс декарбонилирования. 

Так, при использовании катализаторов Pt/Al2O3, Pt/TiO2, Pt/SiO2, Pd/TiO2, Rh/TiO2 и Pd-Sn/TiO2 

в спектрах 
1
H ЯМР наблюдаются антифазные сигналы гиперполяризованного пропана (см. 

рисунок 28в). 

 Поскольку для простейших α,β-ненасыщенных карбонильных соединений (акролеина и 

кротонового альдегида) восстановление связи C=C оказалось более предпочтительным, чем 

связи C=O, нами было проведено гидрирование насыщенных карбонильных соединений 

(ацетона и пропаналя) с целью установления возможности парного присоединения водорода к 

связи C=O. Газофазное гидрирование ацетона проводили в сильном магнитном поле 

(эксперимент PASADENA) на катализаторах Pt/Al2O3, Pt/TiO2, Pd/Al2O3, Pd/TiO2, Rh/TiO2, 

Rh/SiO2 и Pd-Sn/Al2O3. Во всех случаях в очень небольших количествах образовывался 

термически поляризованный изопропанол. Однако при использовании катализатора Rh/TiO2 в 

спектрах 
1
H ЯМР также наблюдались слабые сигналы PASADENA гиперполяризованного 

пропана (см. рисунок 29). Гидрирование пропаналя проводили на катализаторах Pt/TiO2 и 

Pd/TiO2. Как и в случае ацетона, в результате реакции в небольших количествах образовывался 

термически поляризованный спирт (н-пропанол). Также в случае катализатора Pd/TiO2 в 
 

 

Рисунок 29. (а) Схема реакции гидрирования ацетона на катализаторе Rh/TiO2. (б) Спектр 
1
H 

ЯМР PASADENA, зарегистрированный при гидрировании ацетона на катализаторе Rh/TiO2. HA 

и HB обозначают спин-коррелированные атомы H из молекулы параводорода. 
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спектрах 
1
H ЯМР наблюдались слабые сигналы гиперполяризованного пропана (см. 

рисунок 30). Образование гиперполяризованного пропана при гидрировании ацетона и 

пропаналя можно объяснить дегидратацией соответствующих спиртов в пропилен с 

последующим его парным гидрированием. Однако в ходе аналогичных экспериментов по 

гидрированию н-пропанола параводородом в спектрах 
1
H ЯМР не наблюдалось сигналов 

продуктов реакции. Это означает, что пропан образуется непосредственно из карбонильных 

соединений в результате гидрогенолиза связи C=O. Возможный механизм этого процесса 

представлен на рисунке 31. 

 

Рисунок 30. (а) Схема реакции гидрирования пропаналя на катализаторе Pd/TiO2. (б) Спектр 
1
H 

ЯМР PASADENA, зарегистрированный при гидрировании пропаналя на катализаторе Pd/TiO2. 

HA и HB обозначают спин-коррелированные атомы H из молекулы параводорода. 

 

Рисунок 31. (а) Возможный механизм образования гиперполяризованного пропана из ацетона. 

(б) Возможный механизм образования гиперполяризованного пропана из пропаналя. 
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 Таким образом, нами было впервые проведено изучение гетерогенного гидрирования 

карбонильных соединений с помощью метода ИППЯ. Показано, что водород способен парно 

присоединяться к связи C=C акролеина и кротонового альдегида на различных нанесѐнных 

металлических катализаторах. С помощью значительного усиления сигнала ЯМР, полученного 

благодаря использованию параводорода, обнаружено протекание ряда побочных процессов на 

поверхности катализаторов, таких как декарбонилирование, гидрогенолиз, разрыв связи C(O)–

H. Кроме того, показано, что образующиеся в результате декарбонилирования акролеина на 

родиевых катализаторах двухуглеродные фрагменты подвергаются процессам 

гидрирования/дегидрирования и изомеризации, что приводит к образованию 

гиперполяризованного 2-бутена. 

1.2. Исследование механизма гидродесульфуризации тиофена 

 Метод ИППЯ был применѐн для исследования механизма гидродесульфуризации 

тиофена. Как уже было отмечено в разделе 4.2 главы 1, стандартным катализатором для 

гидродесульфуризации тиофена является MoS2, нанесѐнный на γ-Al2O3 [177, 178]. К моменту 

выполнения данной работы не было сведений об использовании сульфидных катализаторов в 

гетерогенных каталитических реакциях с участием параводорода и, следовательно, не было 

известно, возможно ли  протекание парного присоединения водорода к субстрату на 

катализаторах такого типа. Поэтому вначале нами было проведено газофазное гидрирование 

пропилена параводородом на коммерчески доступном MoS2 при температурах 200–400 °C. 

Эффекты ИППЯ наблюдались для сигналов 
1
H ЯМР пропана, что указывает на возможность 

парного присоединения водорода на сульфидных катализаторах (см. рисунок 32). Стоит 

отметить, что при повышении температуры интенсивность антифазных гиперполяризованных 

сигналов пропана возрастала, также росла и степень превращения пропилена в пропан. 

 Далее была проведена гидродесульфуризация тиофена параводородом на катализаторе 

MoS2/γ-Al2O3. В ходе реакции было обнаружено образование углеводородов (1-бутена, 2-бутена 

и бутана), однако, несмотря на вариацию условий проведения процесса (температура 200–

600 °C, скорость газового потока 0.1–14 мл/с), эффекты ИППЯ при этом не наблюдались (см. 

рисунок 33). Отсутствие эффектов ИППЯ можно объяснить тем, что гидродесульфуризация 

тиофена протекает по иному пути, чем гидрирование пропилена, и в ходе этого пути не 

осуществляется парное присоединение водорода. Другое возможное объяснение состоит в том, 

что парное присоединение водорода в ходе гидродесульфуризации тиофена возможно, однако 

гиперполяризация успевает релаксировать к термическому равновесию за время между 

образованием гиперполяризованных продуктов реакции и их детекцией методом ЯМР. 
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Рисунок 32. (а) Схема реакции гидрирования пропилена на катализаторе MoS2. (б) Спектры 
1
H 

ЯМР, зарегистрированные при гидрировании пропилена параводородом на катализаторе MoS2 

при температурах 200–400 °C. 

 

Рисунок 33. (а) Схема реакции гидродесульфуризации тиофена на катализаторе MoS2/γ-Al2O3. 

(б) Спектр 
1
H ЯМР, зарегистрированный при гидродесульфуризации тиофена параводородом 

на катализаторе MoS2/γ-Al2O3 при температуре 600 °C. 
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 Для того чтобы установить причину отсутствия эффектов ИППЯ в 

гидродесульфуризации тиофена на MoS2/γ-Al2O3, нами было проведено гидрирование 1,3-

бутадиена параводородом на этом катализаторе. При этом в спектре 
1
H ЯМР наблюдались 

характерные антифазные сигналы гиперполяризованных 1-бутена, 2-бутена и бутана (см. 

рисунок 34). Отсюда следует, что в ходе гидродесульфуризации тиофена на MoS2/γ-Al2O3 1,3-

бутадиен не образуется, потому что в противном случае эффекты ИППЯ наблюдались бы в этой 

реакции. Это означает, что гидродесульфуризация тиофена на MoS2/γ-Al2O3 проходит по 

маршруту гидрирования тиофена в дигидротиофен и тетрагидротиофен с последующей их 

десульфуризацией в углеводороды, а не по маршруту прямой десульфуризации тиофена в 1,3-

бутадиен с его последующим гидрированием (см. рисунок 16). Данный вывод согласуется с 

литературными данными [187]. 

 

Рисунок 34. (а) Схема реакции гидрирования 1,3-бутадиена на катализаторе MoS2/γ-Al2O3. (б–в) 

Спектры 
1
H ЯМР, зарегистрированные при гидрировании 1,3-бутадиена параводородом на 

катализаторе MoS2/γ-Al2O3 при температуре 500 °C (б) в потоке газовой смеси (4.0 мл/с) и (в) 

после остановки газового потока. 

 Известно, что гидродесульфуризация тиофена также может протекать на нанесѐнных 

металлических катализаторах [188]. Поэтому мы также провели гидродесульфуризацию 

тиофена на катализаторах Rh/TiO2, Pd/TiO2 и Pt/TiO2 (в качестве носителя был выбран диоксид 
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титана, так как обычно в этом случае интенсивность эффектов ИППЯ максимальна [88]). 

Катализатор Rh/TiO2 оказался полностью неактивен в этой реакции при температурах вплоть до 

500 °C. В случае Pd/TiO2 наблюдалось образование 2-бутена, однако эффекты ИППЯ при этом 

отсутствовали. В то же время при использовании Pt/TiO2 наблюдалось образование 

гиперполяризованных 1-бутена, 2-бутена и бутана (см. рисунок 35). Данный результат 

однозначно указывает на то, что отсутствие эффектов ИППЯ при гидродесульфуризации 

тиофена на MoS2/γ-Al2O3 связано с особенностями механизма этой реакции, а не с релаксацией 

гиперполяризации. Также можно сделать вывод, что гидродесульфуризации тиофена на Pt/TiO2, 

вероятно, может протекать как по маршруту гидрирования, так и по маршруту прямой 

десульфуризации, что соответствует литературным данным [188]. 

 

Рисунок 35. (а) Схема реакции гидродесульфуризации тиофена на катализаторе Pt/TiO2. (б–в) 

Спектры 
1
H ЯМР, зарегистрированные при гидродесульфуризации тиофена параводородом на 

катализаторе Pt/TiO2 при температуре 500 °C (в) в потоке газовой смеси (14 мл/с) и (б) после 

остановки газового потока. 

 Таким образом, метод ИППЯ позволил установить, что гидродесульфуризация тиофена 

на MoS2/γ-Al2O3 осуществляется по маршруту его гидрирования в дигидротиофен и 

тетрагидротиофен с их последующей десульфуризацией, при этом 1,3-бутадиен в ходе реакции 

не образуется. Аналогичный процесс на катализаторе Pt/TiO2 вероятно может осуществляться 



70 

 

как по маршруту гидрирования тиофена, так и по маршруту его прямой десульфуризации в 1,3-

бутадиен с последующим гидрированием. 

1.3. Исследование механизма гидрирования шестичленных циклических углеводородов 

 С помощью метода ИППЯ было изучено газофазное гидрирование шестичленных 

циклических углеводородов (бензола, толуола, циклогексена, 1,3-циклогексадиена и 1,4-

циклогексадиена) на катализаторах Rh/TiO2, Pt/TiO2 и Pd/TiO2. Катализаторы с диоксидом 

титана в качестве носителя были выбраны из-за того, что, как правило, такие катализаторы 

позволяют получать наибольшую интенсивность сигналов ИППЯ [88]. Качественно результаты 

для катализаторов Rh/TiO2, Pt/TiO2 и Pd/TiO2 совпадали, однако, поскольку интенсивность 

сигналов ИППЯ была наибольшей в случае Rh/TiO2, ниже мы будем приводить только спектры, 

зарегистрированные при использовании Rh/TiO2. 

 Гидрирование бензола параводородом проводили на катализаторах Rh/TiO2, Pt/TiO2 и 

Pd/TiO2 с массовым содержанием нанесѐнного металла 5%. При этом единственным продуктом 

реакции был циклогексан, что довольно типично для этой реакции [65, 190]. Ожидаемо, 

эффекты ИППЯ для циклогексана не наблюдались из-за магнитной эквивалентности его 

протонов (см. рисунок 36). Однако аналогичные результаты были получены при гидрировании 

толуола параводородом на этих же катализаторах (см. рисунок 37). Единственным продуктом 

реакции был метилциклогексан, при этом эффекты ИППЯ для его сигналов 
1
H ЯМР не 

 

 

Рисунок 36. (а) Схема реакции гидрирования бензола. (б) Спектр 
1
H ЯМР, зарегистрированный 

при гидрировании бензола параводородом на катализаторе Rh/TiO2 при температуре 130 °C в 

потоке газовой смеси (3.1 мл/с) с 8-кратным накоплением сигнала ЯМР. 
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Рисунок 37. (а) Схема реакции гидрирования толуола. (б) Спектр 
1
H ЯМР, зарегистрированный 

при гидрировании толуола параводородом на катализаторе Rh/TiO2 при температуре 130 °C в 

потоке газовой смеси (3.1 мл/с) с 32-кратным накоплением сигнала ЯМР. 

наблюдались. Поскольку в метилциклогексане атомы водорода в шестичленном цикле 

являются химически и магнитно неэквивалентными, то отсутствие эффектов ИППЯ может 

указывать на то, что гидрирование толуола протекает полностью по пути непарного 

присоединения атомов водорода. Вероятно, что гидрирование бензола также осуществляется по 

пути непарного присоединения водорода. 

 С целью дальнейшего исследования механистических особенностей гидрирования 

ароматических соединений нами было проведено гидрирование параводородом на 

катализаторах Rh/TiO2, Pt/TiO2 и Pd/TiO2 возможных промежуточных продуктов 

восстановления бензола – циклогексена, 1,3-циклогексадиена и 1,4-циклогексадиена. 

Ожидаемо, в гидрировании циклогексена основным продуктом являлся циклогексан. Также 

было обнаружено протекание дегидрирования циклогексена в бензол, особенно в случае 

использования катализатора Pd/TiO2. Интересно, что эффекты ИППЯ наблюдались для всех 

сигналов ЯМР реагента циклогексена (см. рисунок 38б). Ранее этот эффект «парного 

замещения» наблюдался в гидрировании пропилена на ряде гетерогенных катализаторов [81, 

106, 108, 109]. Наиболее вероятной причиной парного замещения является водородный обмен, 

протекающий через стадии парного присоединения водорода и дегидрирования. Однако 

порядок осуществления этих стадий на данный момент неясен. В случае парного замещения в 

пропилене есть свидетельства как того, что этот процесс идѐт через промежуточное 
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Рисунок 38. (а) Схема реакции гидрирования циклогексена. (б) Спектр 
1
H ЯМР, 

зарегистрированный при гидрировании циклогексена параводородом на катализаторе Rh/TiO2 

при температуре 130 °C в потоке газовой смеси (5.2 мл/с) с 32-кратным накоплением сигнала 

ЯМР. (в) Симулированный спектр 
1
H ЯМР статистической смеси гиперполяризованных 

молекул циклогексена с различным расположением протонов, ранее входивших в состав 

молекулы п-H2. Предполагается, что такая смесь образуется в результате дегидрирования 

циклогексана. Интенсивность моделированного спектра подобрана таким образом, чтобы 

интенсивность сигнала 4а совпадала с экспериментом. (г) Рассчитанный спектр 

гиперполяризованного циклогексена, полученного парным присоединением п-H2 к связи C=C 

1,3-циклогексадиена. Интенсивность моделированного спектра подобрана таким образом, 

чтобы интенсивность сигнала 4б совпадала с экспериментом. 

образование пропина [109], так и того, что он идѐт через образование пропана [108]. В случае 

циклогексена для механизма парного замещения можно предложить несколько гипотез. 

Маловероятно, что этот процесс идѐт через промежуточное образование циклогексина, 

поскольку циклогексин крайне нестабилен и существует только при температурах ниже –100 °C 

[212] или в качестве лиганда в некоторых металлокомплексах [213]. Более того, такой механизм 
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не позволяет объяснить тот факт, что интенсивность эффектов ИППЯ для протонов групп CH2 

циклогексена (сигналы 4б и 4в на рисунке 38) была значительно выше, чем для протонов 

группы CH (сигнал 4а на рисунке 38), поскольку при парном присоединении параводорода к 

циклогексину гиперполяризованные протоны должны оказаться при связи C=C. По второй 

гипотезе циклогексен вначале парно присоединяет параводород с образованием циклогексана, 

который затем подвергается дегидрированию. Мы провели моделирование спектров 
1
H ЯМР в 

предположении, что дегидрирование циклогексана является статистическим процессом, то есть 

любая пара находящихся в цис-положении друг относительно друга вицинальных атомов 

водорода может подвергаться элиминированию с равной вероятностью (см. рисунок 38в). 

Выяснилось, что наблюдаемая в эксперименте интенсивность сигналов групп CH2 циклогексена 

по сравнению с интенсивностью сигнала группы CH выше, чем в моделированном спектре. 

Стоит отметить, что экспериментально измеренные времена спин-решѐточной релаксации (T1) 

циклогексена в газовой фазе составляют 1.23 с для группы CH (сигнал 4а на рисунке 38), 0.58 с 

для группы CH2 в аллильном положении (сигнал 4б) и 0.69 с для другой группы CH2 (сигнал 

4в). Следовательно, если при моделировании спектров провести учѐт потерь гиперполяризации 

из-за релаксации, то интенсивность сигналов групп CH2 будет ещѐ ниже. Таким образом, 

гипотеза об образовании циклогексена через статистическое дегидрирование циклогексана 

противоречит экспериментальным данным. Если же предположить, что дегидрирование 

циклогексана не является статистическим процессом, то протоны из молекулы п-H2 с большей 

вероятностью окажутся в составе групп CH циклогексена, чем в составе групп CH2, поскольку 

соответствующие группы CH2 циклогексана находятся ближе к поверхности металла сразу же 

после предыдущей стадии гидрирования циклогексена. Таким образом, в этом случае 

относительная интенсивность сигналов ИППЯ для групп CH должна быть ещѐ выше по 

сравнению с группами CH2, чем в случае статистического дегидрирования. Отсюда можно 

сделать вывод, что парное замещение в циклогексене происходит не через образование 

циклогексана. Третья гипотеза для механизма парного замещения заключается в том, что 

циклогексен вначале дегидрируется до 1,3-циклогексадиена, который далее парно 

присоединяет водород к одной из связей C=C. В этом случае протоны из молекулы 

параводорода должны оказаться в составе групп CH2 циклогексена, поэтому сигналы ИППЯ 

для них должны быть более интенсивными, что и наблюдалось в экспериментах. Наблюдение 

слабых эффектов ИППЯ для сигналов группы CH циклогексена можно объяснить миграцией 

связи C=C в циклогексене, что также подтверждается описанными ниже результатами по 

гидрированию 1,3-циклогексадиена. Также стоит отметить, что моделирование спектра ЯМР 

для циклогексена, полученного парным присоединением параводорода к 1,3-циклогексадиену, 
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воспроизводит наблюдаемую в экспериментах характерную форму линий ЯМР (более 

интенсивная эмиссионная часть для сигнала при 1.7 м.д., чем для сигнала при 2.0 м.д., см. 

рисунок 38г). В принципе, 1,3-циклогексадиен может образовываться не напрямую из 

циклогексена, а через промежуточное образование 1,4-циклогексадиена с его дальнейшей 

изомеризацией. Также изомеризация связи C=C может происходить в циклогексене, 

образованном при гидрировании 1,4-циклогексадиена. В обоих этих случаях спектры 
1
H ЯМР 

должны быть примерно такие же, как и в случае механизма с дегидрированием циклогексена в 

1,3-циклогексадиен. Однако дегидрирование циклогексена в 1,3-циклогексадиен является 

термодинамически более выгодным, чем дегидрирование в 1,4-циклогексадиен. Таким образом, 

можно сделать вывод, что гиперполяризованный циклогексен образуется через дегидрирование 

циклогексена в 1,3-циклогексадиен с последующим парным присоединением параводорода. 

 Другим интересным установленным фактом является то, что при гидрировании 

циклогексена параводородом в спектре ЯМР наблюдался антифазный сигнал при 1.3 м.д. (см. 

рисунок 39б, сигнал 6). Мы предполагаем, что этот сигнал соответствует гиперполяризованным 

молекулам циклогексана, содержащим изотоп 
13

C в природном содержании ~1.1%. При 

наличии ядра 
13

C магнитная эквивалентность протонов циклогексана нарушается, что позволяет 

наблюдать эффекты ИППЯ. Поскольку константа спин-спинового взаимодействия 
1
H–

13
C равна 

~120 Гц, в спектрах ЯМР должны наблюдаться два сателлитных сигнала на расстоянии ±60 Гц 

от основного сигнала циклогексана без ядер 
13

С (приблизительно ±0.2 м.д. для спектрометра с 

протонной частотой 300 МГц). Один из этих сигналов действительно наблюдался при 1.3 м.д. 

Второй сигнал при 1.7 м.д. вероятно перекрывается с сигналом групп CH2 циклогексена. Для 

подтверждения этой гипотезы было проведено моделирование спектров 
1
H ЯМР (см. 

рисунок 39г). Моделирование показало, что наличие ядра 
13

C действительно позволяет 

наблюдать сигнал ИППЯ при 1.3 м.д. При доле парного присоединения водорода 1.4% 

моделированный спектр смеси термически поляризованного циклогексана и 

гиперполяризованного циклогексана совпадает с экспериментальным. 

 Далее было проведено газофазное гидрирование 1,3-циклогексадиена и 1,4-

циклогексадиена параводородом. В обоих случаях в реакции образовывались циклогексен, 

циклогексан и бензол (см. рисунок 40 и рисунок 41). Так же, как и в случае гидрирования 

циклогексена, в спектрах ЯМР наблюдались сателлитные сигналы гиперполяризованных 

молекул циклогексана с ядрами 
13

C в природном содержании. Кроме того, эффекты ИППЯ 

наблюдались для всех сигналов ЯМР циклогексена. При парном присоединении параводорода к 

одной из связей C=C 1,3-циклогексадиена эффекты ИППЯ должны наблюдаться только для 

сигналов групп CH2 циклогексена. Поэтому наличие в спектрах ЯМР антифазного сигнала 
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Рисунок 39. (а) Схема реакции гидрирования циклогексена. (б) Спектр 
1
H ЯМР, 

зарегистрированный при гидрировании циклогексена параводородом на катализаторе Rh/TiO2 

при температуре 130 °C в потоке газовой смеси (5.2 мл/с) с 32-кратным накоплением сигнала 

ЯМР. (в) Область от 0 до 3 м.д. спектра (б). (г) Моделированный спектр смеси термически 

поляризованного и гиперполяризованного 
13

C-циклогексана. 

группы CH циклогексена означает, что в циклогексене возможна миграция связи C=C, в 

результате которой протоны, изначально находившиеся в молекуле параводорода, могут 

оказаться при двойной связи. 

 Парное присоединение параводорода к одной из связей C=C 1,4-циклогексадиена 

должно привести к образованию циклогексена с гиперполяризованными протонами при атомах 

углерода C4 и C5 (сигнал 4в на рисунке 41). Моделирование спектров ЯМР предсказывает 

наблюдение эффектов ИППЯ для такой молекулы, однако, форма соответствующих 

антифазных линий в спектре должна быть совершенно иной, чем в эксперименте (см. 

рисунок 41в). С другой стороны, форма линий в экспериментальном спектре очень похожа на 

форму линий для циклогексена, полученного парным присоединением параводорода к 1,3-

циклогексадиену (см. рисунок 38г). Отсюда можно сделать вывод, что 1,4-циклогексадиен 
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Рисунок 40. (а) Схема реакции гидрирования 1,3-циклогексадиена. (б) Спектр 
1
H ЯМР, 

зарегистрированный при гидрировании 1,3-циклогексадиена параводородом на катализаторе 

Rh/TiO2 при температуре 130 °C в потоке газовой смеси (5.2 мл/с) с 8-кратным накоплением 

сигнала ЯМР. 

изомеризуется в термодинамически более стабильный 1,3-циклогексадиен, который далее 

подвергается гидрированию. 

 Таким образом, нами было обнаружено, что в гидрировании циклогексена, 1,3-

циклогексадиена и 1,4-циклогексадиена парное присоединение водорода возможно, в то время 

как для гидрирования бензола и толуола нами не было получено таких свидетельств. 

Возможным объяснением этого является гипотеза о том, что механизмы гидрирования алкенов 

и диенов отличаются от механизма гидрирования ароматических соединений. Например, по 

квантовохимическим расчѐтам гидрирование бензола на Pt(111) происходит как постадийный 

процесс присоединения атомов водорода в положения 1, 3 и 5 бензольного кольца с 

образованием 1,3,5-тригидробензола в качестве интермедиата [194]. В этом случае возможна 

значительная задержка по времени между присоединением атомов водорода к двум соседним 

атомам углерода, за время которой один из спин-коррелированных атомов из молекулы п-H2 

может мигрировать по поверхности металла на расстояние, превышающие размеры молекулы. 
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Рисунок 41. (а) Схема реакции гидрирования 1,4-циклогексадиена. (б) Спектр 
1
H ЯМР, 

зарегистрированный при гидрировании 1,4-циклогексадиена параводородом на катализаторе 

Rh/TiO2 при температуре 130 °C в потоке газовой смеси (5.2 мл/с) с 8-кратным накоплением 

сигнала ЯМР. (в) Моделированный спектр циклогексена, образованного в результате парного 

присоединения параводорода к одной из связей C=C 1,4-циклогексадиена. 

В результате вероятность парного присоединения водорода может быть значительно ниже, чем 

в гидрировании алкенов и диенов. 

 Другое возможное объяснение связано с различной степенью заполнения поверхности 

адсорбированным субстратом в случае алкенов, диенов и ароматических соединений. Высокая 

степень заполнения поверхности адсорбированным субстратом приводит к затруднению 

миграции атомов водорода и, следовательно, к увеличению доли парности присоединения H2. 

Адсорбция шестичленных циклических углеводородов на металлах исследовалась 

теоретически и экспериментально [214–216]. Теплоты адсорбции на поверхности Pt(111) 

составляют 37–58 кДж/моль для циклогексана [214, 216], 71–81 кДж/моль для циклогексена 

[214, 215], 155 кДж/моль для 1,3-циклогексадиена [214], 142 кДж/моль для 1,4-циклогексадиена 

[217] и 117–125 кДж/моль для бензола [215, 218]. Для качественного сравнения силы адсорбции 

этих соединений образцы катализатора Rh/TiO2 были пропитаны соответствующими жидкими 
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углеводородами и исследованы методом РФЭС (см. рисунок 42). Пик Rh 3d5/2 при 307.4 эВ 

соответствует металлическому родию (Rh
0
), а пик Rh 3d5/2 при 309.2 эВ соответствует Rh2O3 

(Rh
3+

) [200, 219]. Пик C 1s при 284.8 эВ соответствует адсорбированным на поверхности 

углеводородам [200, 220]. В спектрах РФЭС Ti 2p было обнаружено только состояние Ti
4+

 с 

энергией связи 458.8 эВ. Из рисунка 42 видно, что концентрация углеводородов на поверхности 

сильно зависит от природы субстрата. По данным РФЭС были рассчитаны атомные 

соотношения C/Rh, Rh/Ti и C/Ti (см. таблицу 9 в дополнительных материалах). Из этих 

соотношений следует, что 1,3-циклогексадиен, 1,4-циклогексадиен и циклогексен 

адсорбируются значительно сильнее, чем бензол. По спектрам C 1s РФЭС видно, что 

интенсивность сигнала примерно одинакова для образца, пропитанного бензолом, и для 

образца без пропитки, вероятно из-за наличия углерода на поверхности из других источников 

(см. рисунок 42д,е). Таким образом, разность в силе адсорбции может объяснить отсутствие 

эффектов ИППЯ при гидрировании бензола и их наличие при гидрировании циклогексена и 

циклогексадиенов. В случае циклогексена и циклогексадиенов поверхность металла в 

значительной степени покрыта адсорбированными молекулами субстрата, которые затрудняют 

миграцию атомов водорода и, как следствие, повышают вероятность парного присоединения 

водорода к ним. 

 

Рисунок 42. (а–в) Спектры Rh 3d РФЭС и (г–е) спектры C 1s РФЭС образцов катализатора 

Rh/TiO2, пропитанных (а, г) 1,3-циклогексадиеном, (б, д) бензолом и (в, е) без пропитки 

жидкими углеводородами. 

 Результаты, полученные с помощью метода ИППЯ, позволяют предложить схему 

процессов, протекающих при гидрировании шестичленных циклических углеводородов (см. 
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рисунок 43). Наши экспериментальные данные подтверждают следующие процессы: (i) 

гидрирование 1,3-циклогексадиена, 1,4-циклогексадиена и циклогексена, в том числе по 

механизму парного присоединения водорода, (ii) дегидрирование 1,3-циклогексадиена и 1,4-

циклогексадиена в бензол и циклогексена в 1,3-циклогексадиен, (iii) изомеризация связи C=C в 

1,4-циклогексадиене и циклогексене. Что касается механизма гидрирования бензола, то наших 

данных недостаточно для окончательного подтверждения той или иной гипотезы. Вероятно, 

что бензол напрямую гидрируется в циклогексан  по механизму, исключающему возможность 

парного присоединения водорода. Также нельзя исключать, что гидрирование бензола идѐт 

постадийно с образованием циклогексадиена и циклогексена, но из-за облегчѐнной миграции 

атомов водорода по поверхности металла в этом случае доля парности присоединения водорода 

сильно снижается. 

 

Рисунок 43. Схема процессов, протекающих при гидрировании шестичленных циклических 

углеводородов на катализаторах Rh/TiO2, Pd/TiO2 и Pt/TiO2. Сплошные стрелки показывают 

стадии, подтверждѐнные представленными в диссертации экспериментальными данными. 

Пунктирные стрелки показывают другие возможные реакции, которые не были ни достоверно 

подтверждены, ни опровергнуты. 

1.4. Исследование механизмов гидрирования фурана и дигидрофуранов 

 В последние годы биомасса привлекает большой исследовательский интерес как 

возобновляемый источник топлива и ценных продуктов химической промышленности [221]. 

Сырое биотопливо, которое обычно получают пиролизом биомассы, непригодно для 

непосредственного использования в двигателях и должно быть предварительно подвергнуто 

каталитической гидродеоксигенации для удаления кислородсодержащих функциональных 

групп [222]. Важными компонентами сырого биотоплива являются производные фурана, 

например, 5-гидроксиметилфурфураль и фурфураль, образующиеся при пиролизе биомассы в 

результате дегидратации углеводов. Поэтому каталитические гидрирование и 
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гидродеоксигенация производных фурана используются для очистки биотоплива, а также для 

получения ценных химических продуктов, таких как 1,6-гександиол [223], 2,5-диметилфуран 

[224], 2,5-дигидроксиметилфуран [225], фурфуриловый спирт [226] и тетрагидрофурфуриловый 

спирт [227]. Для гидрирования производных фурана обычно используются различные 

нанесѐнные металлические катализаторы, например, Pd/C [227, 228], Pd/Al2O3 [228], Pd/ZrO2 

[229], Rh/C [228], Rh/Al2O3 [228] и др. Для разработки эффективного катализатора важно 

детальное понимание механизма реакции. Поэтому изучение механизма реакции гидрирования 

фурана с помощью метода индуцированной параводородом поляризации ядер является 

актуальным. 

 Гидрирование фурана и возможных промежуточных продуктов его гидрирования 2,3-

дигидрофурана (2,3-ДГФ) и 2,5-дигидрофурана (2,5-ДГФ) параводородом проводили в газовой 

фазе на катализаторах Rh/TiO2 (с массовым содержанием металла 1, 10 и 20%), Pt/TiO2 (с 

массовым содержанием металла 1 и 10%) и Pd/TiO2 (с массовым содержанием металла 1%) при 

130 °C. Катализаторы с диоксидом титана в качестве носителя были выбраны из-за того, что, 

как правило, такие катализаторы позволяют получать наибольшую интенсивность сигналов 

ИППЯ [88]. 

 При гидрировании фурана параводородом на родиевых катализаторах в спектрах 
1
H 

ЯМР наблюдалось образование гиперполяризованного тетрагидрофурана (ТГФ) (см. 

рисунок 44). Также в спектрах видны слабые антифазные сигналы групп CH2 (сигналы 2в и 2г) 

гиперполяризованного 2,3-ДГФ, при этом сигналы групп CH (2а и 2б) детектировать 

невозможно. Это означает, что 2,3-ДГФ образуется в очень небольших количествах, и его 

можно обнаружить только благодаря значительному усилению сигналов ЯМР за счѐт 

использования параводорода. Наблюдение эффектов ИППЯ говорит о возможности парного 

присоединения водорода к фурану на катализаторах Rh/TiO2. В то же время при гидрировании 

фурана на Pd/TiO2 эффекты ИППЯ отсутствовали, несмотря на протекание реакции 

гидрирования (выход ТГФ 3.6% при скорости потока газовой смеси 2.5 мл/с). Платиновые 

катализаторы оказались полностью неактивными в потоке газовой смеси, однако после 

остановки потока было обнаружено медленное образование ТГФ и (в случае 10%-го Pt/TiO2) 1-

бутанола (см. рисунок 45). 

 Далее было проведено гидрирование 2,3-дигидрофурана параводородом. Установлено, 

что при гидрировании 2,3-ДГФ на катализаторах Rh/TiO2 наблюдались антифазные сигналы для 

тетрагидрофурана (см. рисунок 46). Более того, эффекты ИППЯ также наблюдались для 

сигналов групп CH реагента (сигналы 2а и 2б), при этом для сигналов групп CH2 реагента 
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Рисунок 44. (а) Схема реакции гидрирования фурана. (б–г) Спектры 
1
H ЯМР, 

зарегистрированные при гидрировании фурана параводородом на катализаторах (б) 1% 

Rh/TiO2, (в) 10% Rh/TiO2, (г) 20% Rh/TiO2 при температуре 130 °C в потоке газовой смеси 

(2.5 мл/с) с 16-кратным накоплением сигнала ЯМР. 

 

Рисунок 45. (а) Схема реакции гидрирования фурана. (б) Спектр 
1
H ЯМР, зарегистрированный 

при гидрировании фурана параводородом на катализаторе 10% Pt/TiO2 при температуре 130 °C 

в потоке газовой смеси (2.5 мл/с). 
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Рисунок 46. (а) Схема реакции гидрирования 2,3-дигидрофурана. (б–г) Спектры 
1
H ЯМР, 

зарегистрированные при гидрировании 2,3-дигидрофурана параводородом на катализаторах (б) 

1% Rh/TiO2, (в) 10% Rh/TiO2, (г) 20% Rh/TiO2 при температуре 130 °C в потоке газовой смеси 

(2.5 мл/с) с 16-кратным накоплением сигнала ЯМР. 

(сигналы 2в и 2г) эффекты ИППЯ отсутствовали. Таким образом, при гидрировании 2,3-ДГФ на 

родиевых катализаторах происходит парное замещение водорода в молекулах реагента, 

аналогично ситуации, описанной в предыдущем разделе для гидрирования циклогексена. 

 Для объяснения наблюдения эффектов ИППЯ для протонов 2,3-дигидрофурана при его 

гидрировании параводородом можно предложить несколько возможных механизмов (см. 

рисунок 47). Первый вариант – дегидрирование 2,3-ДГФ в фуран с последующим парным 

присоединением водорода к одной из его связей C=C. Однако в этом случае 

гиперполяризованные атомы водорода должны оказаться в положениях 4 и 5 

гетероциклического кольца, из-за чего эффекты ИППЯ должны наблюдаться для сигналов 

групп CH2 2,3-дигидрофурана, что противоречит результатам экспериментов. Другая гипотеза 

заключается в том, что вначале происходит парное присоединение водорода к 2,3-

дигидрофурану с образованием тетрагидрофурана, который далее подвергается 
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Рисунок 47. Схема возможных путей реакции парного замещения в 2,3-дигидрофуране на 

катализаторах Rh/TiO2. HA и HB обозначает спин-коррелированные атомы H из молекулы 

параводорода. 

дегидрированию в 2,3-ДГФ. С учѐтом того, что молекула ТГФ, по-видимому, связана с 

поверхностью металла через атом кислорода [230], в результате должна образовываться смесь 

молекул 2,3-ДГФ со спин-коррелированными атомами из одной молекулы параводорода в 

положениях 2 и 3 или 4 и 5 гетероцикла. В итоге это должно привести к наблюдению эффектов 

ИППЯ для всех сигналов ЯМР 2,3-дигидрофурана. В принципе, можно предположить, что 

отсутствие эффектов ИППЯ для сигналов ЯМР групп CH2 2,3-ДГФ связано с релаксацией 

гиперполяризации к термическому равновесию. Для оценки возможного влияния релаксации на 

интенсивность сигналов ИППЯ в условиях наших экспериментов были измерены времена спин-

решѐточной релаксации (T1) для 2,3-ДГФ в смеси с водородом  (см. таблицу 3 в приложении А). 

Выяснилось, что протоны групп CH имеют большие времена релаксации, чем протоны групп 

CH2 (~0.9–1.2 c для CH и ~0.5 с для CH2). На первый взгляд, различие времѐн релаксации может 

объяснить отсутствие гиперполяризации для протонов групп CH2, так в этом случае релаксация 

идѐт быстрее. Однако вычисления, выполненные с учѐтом условий и геометрии проведения 

эксперимента, показали, что понижение интенсивности сигналов ИППЯ из-за релаксации для 

протонов групп CH2 должно быть только в ~1.5 раза больше, чем для протонов групп CH (см. 

приложение А). Поэтому, если дегидрирование гиперполяризованного ТГФ является 

статистическим процессом, то в спектрах 
1
H ЯМР должны наблюдаться антифазные сигналы 

для всех групп протонов, что противоречит результатам экспериментов. Третья гипотеза 

заключается в том, что парное замещение водорода в 2,3-дигидрофуране происходит как 

процесс последовательного присоединения и отщепления атомов водорода через образование 

поверхностного тригидрофуранового интермедиата (см. рисунок 48). Данное предположение 

подтверждается квантовохимическими расчѐтами для гидрирования фурана на Pd(111), в 

которых было показано, что энергетический барьер для элиминирования атома H из 

тригидрофурана ниже, чем для присоединения другого атома водорода (0.92 и 1.21 эВ 
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Рисунок 48. Схема предполагаемого механизма парного замещения в 2,3-дигидрофуране на 

катализаторах Rh/TiO2. HA и HB обозначают спин-коррелированные атомы H из молекулы 

параводорода. 

соответственно) [230]. Другим аргументом является то, что при адсорбции тетрагидрофурана на 

поверхности платины образуется связь Pt–C в α-положении к атому кислорода, что говорит о 

том, что тригидрофуран может быть относительно стабильным интермедиатом в реакциях на 

поверхности металлов [231]. 

 Также было проведено гидрирование 2,3-дигидрофурана параводородом на 

катализаторах Pd/TiO2 и Pt/TiO2. В случае 1%-ных катализаторов Pd/TiO2 и Pt/TiO2 

наблюдались слабые антифазные сигналы ТГФ (см. рисунок 49). В случае 10%-го катализатора 

Pt/TiO2 интенсивность сигналов ТГФ была выше, а также образовывался продукт раскрытия 

цикла – 1-бутанол (см. рисунок 50). Данные по конверсии и селективности использованных 

катализаторов в реакции гидрирования 2,3-ДГФ приведены в таблице 10 в дополнительных 

материалах. 
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Рисунок 49. (а) Схема реакции гидрирования 2,3-дигидрофурана. (б–в) Спектры 
1
H ЯМР, 

зарегистрированные при гидрировании 2,3-дигидрофурана параводородом на катализаторах (б) 

1% Pt/TiO2 и (в) 1% Pd/TiO2 при температуре 130 °C в потоке газовой смеси (2.5 мл/с). 

 

Рисунок 50. (а) Схема реакции гидрирования 2,3-дигидрофурана. (б) Спектр 
1
H ЯМР, 

зарегистрированный при гидрировании 2,3-дигидрофурана параводородом на катализаторе 10% 

Pt/TiO2 при температуре 130 °C в потоке газовой смеси (2.5 мл/с). 
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 Далее было проведено гидрирование 2,5-дигидрофурана параводородом. При 

использовании катализаторов Rh/TiO2 наблюдалось образование ТГФ и 2,3-ДГФ (данные по 

конверсии и селективности приведены в таблице 11 в дополнительных материалах). При этом в 

случае всех трѐх катализаторов (с содержанием родия 1%, 10% и 20%) эффекты ИППЯ 

наблюдались для сигналов 
1
H ЯМР ТГФ и групп CH2 2,3-ДГФ. В случае 1%-го катализатора 

Rh/TiO2 в отличие от результатов, полученных при гидрировании 2,3-дигидрофурана, эффекты 

ИППЯ также наблюдались и для протонов групп CH 2,3-ДГФ (см. рисунок 51). Стоит отметить, 

что отсутствие наблюдаемой гиперполяризации протонов групп CH в случае 10%-го и 20%-го 

катализаторов Rh/TiO2 не обязательно говорит о том, что на этих катализаторах реализуется 

иной механизм реакции, так как причиной этого также может быть перекрывание сигналов 

гиперполяризованного и термически поляризованного 2,3-ДГФ. 

 

Рисунок 51. (а) Схема реакции гидрирования 2,5-дигидрофурана. (б–г) Спектры 
1
H ЯМР, 

зарегистрированные при гидрировании 2,5-дигидрофурана параводородом на катализаторах (б) 

1% Rh/TiO2, (в) 10% Rh/TiO2, (г) 20% Rh/TiO2 при температуре 130 °C в потоке газовой смеси 

(2.5 мл/с) с 16-кратным накоплением сигнала ЯМР. 
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 Полученные результаты указывают на то, что 2,5-ДГФ может подвергаться различным 

превращениям на родиевых катализаторах в присутствии водорода. Образование значительных 

количеств 2,3-ДГФ вероятно связано с изомеризацией связи C=C. Можно ожидать, что 2,3-ДГФ 

далее может вступать в реакции водородного обмена по схеме, представленной на рисунке 48, 

что должно приводить к образованию 2,3-ДГФ с гиперполяризованными протонами в 

положениях 2 и 3 гетероцикла. В принципе, наблюдение эффектов ИППЯ для протонов групп 

CH2 2,3-ДГФ можно объяснить спонтанным переносом поляризации с протонов групп CH по 

механизму спин-спинового или диполь-дипольного взаимодействия [232]. Однако непонятно, 

каким образом степень спонтанного переноса поляризации может зависеть от природы 

используемого реагента (2,3-ДГФ или 2,5-ДГФ). Следовательно, для объяснения 

гиперполяризации протонов групп CH2 2,3-ДГФ при гидрировании 2,5-ДГФ надо привлекать 

другие аргументы. 2,3-ДГФ со спин-коррелированными протонами в положениях 4 и 5 

гетероцикла может образовываться в результате дегидрирования 2,5-ДГФ в фуран с 

последующим парным присоединением параводорода. Такая гипотеза согласуется с 

результатами исследования адсорбции и реакционной способности 2,3-ДГФ и 2,5-ДГФ на 

поверхности Pd(111), где было найдено, что 2,5-ДГФ подвергается дегидрированию в фуран, в 

то время как 2,3-ДГФ в этих же условиях гидрируется в ТГФ [233]. В принципе, 2,3-ДГФ со 

спин-коррелированными протонами в положениях 3 и 4 гетероцикла также может 

образовываться при парном присоединении параводорода к 2,5-ДГФ с последующим 

дегидрирование образующегося ТГФ в 2,3-ДГФ. Однако такой вариант маловероятен, 

поскольку дегидрирование ТГФ не было обнаружено в описанных выше экспериментах с 2,3-

ДГФ. Моделирование спектров 
1
H ЯМР показало, что маршрут реакции, приводящий к 

образованию 2,3-ДГФ со спин-коррелированными протонами в положениях 2 и 3, является 

преобладающим маршрутом образования гиперполяризованного 2,3-ДГФ. Его вклад составляет 

около 70% для 1%-го катализатора Rh/TiO2 и ещѐ выше для 10%-го и 20%-го катализаторов. 

Также стоит отметить, что гиперполяризованный ТГФ может образовываться не только в 

результате парного присоединения параводорода к 2,3-ДГФ, но и при аналогичной реакции с 

2,5-ДГФ. В этом случае спин-коррелированные атомы водорода оказываются в положениях 3 и 

4 гетероцикла. Эти протоны являются химически эквивалентными, но магнитно 

неэквивалентными, что приводит к проявлению эффектов ИППЯ в спектрах 
1
H ЯМР, как было 

показано Баргоном и др. с помощью гомогенного гидрирования параводородом [234]. 

Возможные процессы, протекающие при гидрировании 2,5-ДГФ параводородом на родиевых 

катализаторах представлены на рисунке 52. 
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Рисунок 52. Схема возможных процессов, протекающих при гидрировании 2,5-дигидрофурана 

параводородом на катализаторах Rh/TiO2. HA и HB обозначают спин-коррелированные атомы H 

из молекулы параводорода. 

 Также было проведено гидрирование 2,5-дигидрофурана параводородом на 

катализаторах Pd/TiO2 и Pt/TiO2. Так же, как и при гидрировании фурана и 2,3-ДГФ, слабые 

эффекты ИППЯ для сигналов ТГФ наблюдались при использовании 1%-го катализатора 

Pt/TiO2, а при использовании Pd/TiO2 гиперполяризации не наблюдалось (см. рисунок 53). В 

случае 10%-го катализатора Pt/TiO2 кроме гиперполяризованного ТГФ также образовывались 1-

бутанол и 2,3-ДГФ (см. рисунок 54). Для сигналов групп CH 2,3-ДГФ (сигналы 2а и 2б) 

наблюдались слабые эффекты ИППЯ. Интересно, что несмотря на то, что при гидрировании 

2,3-ДГФ и 2,5-ДГФ на 10%-ном катализаторе Pt/TiO2 происходило раскрытие цикла с 

образованием 1-бутанола, при попытке гидрирования ТГФ в аналогичных условиях не 

наблюдалось образование продуктов реакции. Данные по конверсии и селективности по всем 

использованным в гидрировании 2,5-ДГФ катализаторы приведены в таблице 11 в 

дополнительных материалах. 
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Рисунок 53. (а) Схема реакции гидрирования 2,5-дигидрофурана. (б–в) Спектры 
1
H ЯМР, 

зарегистрированные при гидрировании 2,5-дигидрофурана параводородом на катализаторах (б) 

1% Pt/TiO2 и (в) 1% Pd/TiO2 при температуре 130 °C в потоке газовой смеси (2.5 мл/с). 

 

Рисунок 54. (а) Схема реакции гидрирования 2,5-дигидрофурана. (б) Спектр 
1
H ЯМР, 

зарегистрированный при гидрировании 2,5-дигидрофурана параводородом на катализаторе 10% 

Pt/TiO2 при температуре 130 °C в потоке газовой смеси (2.5 мл/с). 
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2. Исследование кинетики гетерогенных каталитических реакций с помощью ИППЯ 

2.1. Определение порядка реакции по водороду для парного и непарного присоединения 

водорода к пропилену 

 Как уже было отмечено в главе 1, до сих пор однозначно не установлено, каким образом 

происходит парное присоединение водорода на поверхности металлов. Решение данной 

проблемы имеет очень большое значение для разработки эффективных каталитических систем, 

сочетающих высокую активность в реакции гидрирования с высокой степенью ядерной 

спиновой поляризации продукта реакции. Исследование кинетики процессов парного и 

непарного присоединения водорода может дать ценную механистическую информацию о пути 

парного присоединения H2. 

 Нами было проведено исследование кинетики гетерогенного гидрирования пропилена с 

помощью метода ИППЯ. Для реакции гидрирования пропилена на катализаторе Pt/Al2O3 были 

определены порядки реакции по водороду отдельно для парного и непарного путей его 

присоединения. Для этого использовались газовые смеси различного состава, содержащие 20% 

(по объѐму) пропилена, от 20 до 80% параводорода и гелий. Содержание параводорода 

варьировалось с шагом 10%. Реакция гидрирования проводилась в ампуле ЯМР в сильном 

магнитном поле (эксперимент PASADENA). Стоит отметить, что в данных экспериментах нами 

была использована угольная вставка, обеспечивающая релаксацию термически поляризованных 

молекул пропилена и пропана к сильному магнитному полю ЯМР-спектрометра [7]. В 

отсутствие угольной вставки из-за быстрого втекания газа протоны не успевают релаксировать 

к магнитному полю, в результате чего интенсивность соответствующих сигналов в спектре 
1
H 

ЯМР значительно падает, что делает невозможным количественные измерения. Ниже 

приведены области спектров 
1
H ЯМР, содержащие антифазные сигналы группы CH3 

гиперполяризованного пропана при разном соотношении реагентов в газовой смеси (см. 

рисунок 55). Видно, что интенсивность сигнала падает с уменьшением концентрации 

параводорода в реакционной смеси. Отсутствие ярко выраженной антифазной формы линии 

ЯМР в случае смеси с соотношением пропилен/параводород 1 : 1 связано с перекрыванием 

сигналов ЯМР гиперполяризованного и термически поляризованного пропана с преобладанием 

последнего. Однако если убрать угольную вставку, то в спектре 
1
H ЯМР можно наблюдать 

характерную для экспериментов PASADENA антифазную линию (см. рисунок 56). 

 Наблюдаемый в спектре 
1
H ЯМР сигнал группы CH3 пропана фактически является 

суммой сигналов молекул гиперполяризованного и термически поляризованного пропана. С 

помощью компьютерного моделирования были определены вклады каждой из этих двух 
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Рисунок 55. Сигналы 
1
H ЯМР PASADENA группы CH3 гиперполяризованного пропана. 

Спектры зарегистрированы в ходе гидрирования пропилена на катализаторе Pt/Al2O3 при 

использовании газовых смесей с различным соотношением пропилен/параводород (от 1 : 1 до 

1 : 4). Перед поступлением к катализатору газ проходил через угольную вставку, 

расположенную в верхней части ампулы ЯМР. 

 

Рисунок 56. (а) Схема реакции гидрирования пропилена параводородом. (б) Спектры 
1
H ЯМР 

PASADENA, зарегистрированные в ходе гидрирования пропилена на катализаторе Pt/Al2O3 с 

составом газовой смеси пропилен/параводород/гелий 1 : 1 : 3 при использовании угольной 

вставки (чѐрная линия) или без неѐ (красная линия). 
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компонент и соответствующие интегралы IИППЯ (положительная часть PASADENA-сигнала) и 

Iтерм (сигнал термически поляризованного пропана) (см. таблицу 12 в дополнительных 

материалах). 

 Теоретический коэффициент усиления сигнала ЯМР η можно рассчитать по формуле 

[23]  

𝜂 =
2𝜋𝑘𝐵𝑇(4𝜒𝑝 − 1)

3𝛾ℎ𝐵0𝑁𝐻𝜅
  (14) 

где kB – константа Больцмана, T – температура, χp – доля параводорода в смеси орто- и 

параводорода, γ – гиромагнитное отношение для протона, h – постоянная Планка, B0 – 

магнитное поле, NH – число эквивалентных протонов, κ – отношение интегральных 

интенсивностей сигнала термически поляризованного пропана и положительной части сигнала 

гиперполяризованного пропана, которое зависит от мультиплетности сигнала ЯМР и ширины 

спектральной линии. Учѐт фактора κ необходим, поскольку происходит частичное 

взаимоуничтожение положительной и отрицательной частей PASADENA-сигнала, влияние 

которого увеличивается при увеличении ширины спектральной линии. Для определения 

коэффициента κ было проведено компьютерное моделирование спектров 
1
H ЯМР термически 

поляризованного и гиперполяризованного пропана с различной шириной спектральной линии. 

Для зарегистрированных нами экспериментальных спектров ширина линии находилась в 

диапазоне 5.8–6.3 Гц. Это соответствует значениям κ = 5.66–5.78. Также в нашем случае 

χp = 0.5, B0 = 7.1 Тл, NH = 6, тогда 

𝜂 =
2𝜋 ∙ 1.38 ∙ 10−23 ∙ 298 ∙ (4 ∙ 0.5 − 1)

3 ∙ 26.75 ∙ 107 ∙ 6.63 ∙ 10−34 ∙ 7.1 ∙ 6 ∙ (5.66 ÷ 5.78)
= 200 ÷ 205  (15) 

 В приближении, что количество гиперполяризованного пропана много меньше, чем 

количество термически поляризованного пропана, долю парности присоединения водорода 

можно рассчитать по формуле 

𝜑парн =
𝐼ИППЯ

𝜂 ∙ 𝐼терм
  (16) 

 Для определения полной конверсии (степени превращения X) пропилена в пропан было 

проведено сравнение интенсивностей сигналов групп CH и CH2 пропилена в спектрах 
1
H ЯМР, 

зарегистрированных в присутствии катализатора (Iкат), с интенсивностью соответствующих 

сигналов в спектре, зарегистрированном в тех же условиях, но в отсутствие катализатора (I0). 

Отношение α = Iкат/I0 пропорционально отношению мольных долей пропилена в 

соответствующих газовых смесях. В отсутствие катализатора мольная доля пропилена равна 

0.2. При наличии катализатора протекает реакция гидрирования до степени превращения X. 
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Тогда, с учѐтом уменьшения количества газообразных молекул в ходе реакции, мольная доля 

пропилена будет равна (1–X)/(5–X). Отсюда следует, что 

𝛼 =
𝐼кат
𝐼0

=
1 − 𝑋

(5 − 𝑋) ∙ 0.2
  (17) 

Отсюда можно выразить полную конверсию X: 

𝑋 =
1 − 𝛼

1 − 0.2𝛼
  (18) 

Поскольку доли парности присоединения водорода очень небольшие (порядка 0.1%), то можно 

считать, что полная конверсия равна конверсии по непарному пути присоединения водорода. 

Конверсия по парному пути присоединения рассчитывается как произведение доли парности на 

полную конверсию. Значения долей парности и конверсий для разных составов газовых смесей 

приведены в таблице 12 в дополнительных материалах. 

 Из конверсий были рассчитаны величины удельной каталитической активности (TOF) – 

скорости реакции, отнесѐнной к количеству активных центров катализатора: 

𝑇𝑂𝐹 =
𝑣 ∙ 𝐶 ∙ 𝑋

𝑚 ∙ 𝜔
  (19) 

где скорость потока газовой смеси v = 5.1 мл/с, концентрация пропилена в исходной смеси C = 

8.18 мкмоль/мл, масса навески катализатора m = 0.030 г, содержание платины на поверхности 

катализатора ω = 44.70 мкмоль/г. Значения TOF для парного и непарного путей присоединения 

водорода приведены в таблице 12 в дополнительных материалах. Для определения порядка 

реакции по водороду были построены графики в координатах ln(TOF) – ln(p(H2)) (см. 

рисунок 57). Экспериментальные точки были аппроксимированы линейной зависимостью, 

откуда были рассчитаны порядки реакции по водороду отдельно для парного и непарного путей 

присоединения H2, которые оказались равны 0.7 и 0.1 соответственно. 

 Таким образом, было обнаружено, что порядки по водороду для парного и непарного 

путей его присоединения существенно различаются. Вероятно, это связано с тем, что эти пути 

присоединения водорода реализуются на различных типах активных центров на поверхности 

катализатора. Также стоит отметить, что полученные нами результаты показывают, что 

повышение давления водорода приводит к повышению парности присоединения H2, что может 

быть использовано для оптимизации условий получения гиперполяризованного пропана с 

помощью гетерогенного гидрирования пропилена параводородом. 
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Рисунок 57. Зависимость ln(TOF) – ln(p(H2)) для полного и парного присоединения водорода к 

пропилену на катализаторе Pt/Al2O3. 

2.2. Определение энергии активации реакции гидрирования пропина по парному и 

непарному пути присоединения водорода 

 Энергия активации является важным кинетическим параметром, который управляет 

температурной зависимостью скорости реакции. Для увеличения эффективности получения 

гиперполяризованных газов с помощью гидрирования параводородом необходимо повысить 

долю парности присоединения водорода, что в том числе можно сделать оптимизацией 

температуры проведения реакции. Нами было проведено изучение температурной зависимости 

реакции гидрирования пропина параводородом на палладиевых катализаторах, нанесѐнных на 

алюмосиликатное стекловолокно (Pd/Al-Si). Данные катализаторы обладают уникальными 

свойствами, такими как высокая термостабильность и механическая прочность [235]. 

Платиновые и палладиевые катализаторы, нанесѐнные на стекловолокно, могут быть успешно 

использованы в процессах глубокого окисления углеводородов, окисления SO2, окисления 

выхлопных газов, окислительного расщепления органических соединений и селективного 

гидрирования алкинов в алкены [235, 236]. Важно, что такие катализаторы проявляют 

значительную каталитическую активность при очень низком содержании активного металла 

(0.01–0.02%). Изучение данных катализаторов методами РФЭС и ПЭМ показало, что частицы 

металла размером 2–4 нм располагаются на внешней поверхности стекловолокон, в то время 

как в подповерхностном слое на глубине до нескольких десятков нанометров расположены 

высокодисперсные кластеры металла с размером частиц < 1 нм [235]. Такое строение позволяет 
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обеспечить высокую селективность данных катализаторов. Например, молекулы ацетилена 

способны проникать в подвоперхностный слой стекловолокнистых катализаторов, в то время 

как молекулы этилена не могут это делать [235]. За счѐт этого данные катализаторы 

демонстрируют высокую селективность в гидрировании ацетилена в ацетилен-этиленовых 

смесях. В рамках выполненных в данной работе экспериментов важно, что стекловолокнистые 

катализаторы содержат очень малое количество металла, за счѐт чего выделяющееся в ходе 

реакции гидрирования тепло эффективно перераспределяется по носителю, что сводит к 

минимуму возможный перегрев катализатора. 

 Гидрирование пропина на стекловолокнистых палладий-содержащих катализаторах 

проводилось при температурах от 350 до 175 °C с шагом в 25 °C при скорости потока газовой 

смеси 5.2 мл/с. В работе использовалось две газовые смеси – с параводородом и с нормальным 

водородом (то есть статистической смесью орто- и параводорода в соотношении 3 : 1). Вначале 

были проведены эксперименты с нормальным водородом, в ходе которых были получены 

спектры 
1
H ЯМР стационарных газовых смесей продуктов реакции (см. рисунок 58). Для учѐта 

уменьшения интенсивности сигналов ЯМР углеводородов в результате быстрого влѐта газа в 

спектрометр ЯМР предварительно были получены калибровочные зависимости интенсивности 

сигналов ЯМР пропина, пропилена и пропана в их смесях состава 1 : 9 с водородом в 
 

 

Рисунок 58. (а) Схема реакции гидрирования пропина. (б) Спектры 
1
H ЯМР PASADENA, 

зарегистрированные в ходе гидрирования пропина нормальным водородом на катализаторе 

Pd/Al-Si при различных температурах (175–350 °C). 
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зависимости от скорости потока газа. Данные зависимости были аппроксимированы 

экспоненциальными функциями вида 

𝐼 = 𝑎 ∙ 𝑒𝑥𝑝  −
𝑈

𝑏
 + 𝑐  (20) 

где I – интенсивность сигнала ЯМР, U – скорость потока газа, a, b, c – варьируемые параметры. 

Состав газовых смесей продуктов реакций был рассчитан по интегральным интенсивностям 

сигналов ЯМР с учѐтом их уменьшения в зависимости от скорости потока газа по 

вышеприведѐнной формуле. Выяснилось, что доля пропана не превышала 1.3%, что позволило 

исключить реакцию образования пропана из рассмотрения, тем самым значительно упростив 

задачу исследования кинетики гидрирования пропина на Pd/Al-Si. Рассчитанные значения 

степени првращения пропина приведены на рисунке 84 и в таблице 13 в дополнительных 

материалах. 

 Схему реакции гидрирования пропина можно записать как 

𝐴 + 𝐵 → 𝐶  (21) 

где A – пропин, B – водород, C – пропилен. Реактор можно приближѐнно описать как реактор 

идеального вытеснения. Тогда кинетическое уравнение можно записать как 

 
𝑑(𝑈 ∙ 𝐶𝐴)

𝑟𝐴

𝐶𝐴
𝑜𝑢𝑡

𝐶𝐴
𝑖𝑛

= 𝑉  (22) 

где U – скорость потока газа, 𝐶𝐴
𝑖𝑛  и 𝐶𝐴

𝑜𝑢𝑡  – концентрации пропина на входе и на выходе из 

реактора, rA – скорость гидрирования пропина, V – объѐм катализатора [237]. Известно, что в 

реакции гидрирования пропина порядок реакции по H2 обычно равен 1, а порядок по пропину 

близок к нулю [65]. Тогда можно предположить, что  

𝑟𝐴 = −𝑘полн ∙ 𝐶𝐵  (23) 

где kполн – константа скорости реакции. Поскольку реакция проводилась при постоянном 

давлении P0 = 1 атм, концентрации газов можно выразить через степень превращения пропина 

X как 

𝐶𝐴 =
1 − 𝑋

10 − 𝑋
∙
𝑃0

𝑅𝑇
  (24) 

𝐶𝐵 =
9 − 𝑋

10 − 𝑋
∙
𝑃0

𝑅𝑇
  (25) 

Поскольку число молекул в газовой фазе уменьшается в ходе реакции гидрирования пропина, 

то скорость газового потока также немного уменьшается после прохода газа через катализатор: 

𝑈 = 𝑈0

10 − 𝑋

10
  (26) 



97 

 

где U0 – скорость потока газа на входе в реактор. Подставляя все эти выражения в формулу 

(22), получим 

𝑉 =
𝑈0

10𝑘полн
 

10 − 𝑋

9 − 𝑋
𝑑𝑋

𝑋𝑜𝑢𝑡

0

=
𝑈0

10𝑘полн
 𝑋𝑜𝑢𝑡 + 𝑙𝑛  

9

9 − 𝑋𝑜𝑢𝑡
    (27) 

где Xout – степень превращения пропина на выходе из реактора. Введѐм время контакта τ = V/U0 

= 27 мс. Тогда 

10𝑘полн𝜏 = 𝑋𝑜𝑢𝑡 + 𝑙𝑛  
9

9 − 𝑋𝑜𝑢𝑡
    (28) 

Из формулы (28) были рассчитаны константы скорости для суммарной реакции гидрирования 

пропина по путям парного и непарного присоединения водорода (см. таблицу 13 в 

дополнительных материалах). 

 Далее были проведены эксперименты по гидрированию пропина параводородом в 

аналогичных условиях на том же образце катализатора. Из спектров ЯМР (см. рисунок 59) 

были определены интегральные интенсивности сигналов ALTADENA групп CH и CH2 

пропилена, из которых были вычтены интенсивности сигналов, зарегистрированных при 

гидрировании нормальным водородом. Полученные значения являются интенсивностями 

сигналов гиперполяризованного пропилена. Отсюда можно рассчитать доли парности 
 

 

Рисунок 59. (а) Схема реакции гидрирования пропина параводородом. (б) Спектры 
1
H ЯМР 

PASADENA, зарегистрированные в ходе гидрирования пропина параводородом на 

катализаторе Pd/Al-Si при различных температурах (175–350 °C). 
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присоединения водорода по формуле 

𝜑парн =
𝐼п − 𝐼н

𝜂 ∙
𝐼н
𝑁

   (29) 

где Iп и Iн – интенсивности сигналов пропилена в экспериментах с параводородом и 

нормальным водородом соответственно, η – теоретический коэффициент усиления сигнала 

ЯМР, равный 37210 для наших условий проведения экспериментов (эксперимент ALTADENA, 

доля п-H2 в смеси с о-H2 92%, магнитное поле 7.1 Тл), N – число эквивалентных протонов, 

дающих вклад в соответствующий сигнал ЯМР термически поляризованного пропилена. 

Рассчитанные значения φпарн приведены в таблице 13 в дополнительных материалах. Стоит 

отметить, что эти значения являются оценкой снизу для доли парности, поскольку в расчѐтах не 

учитывалась потеря гиперполяризации из-за релаксации ядерных спинов к термическому 

равновесию. Влияние релаксации очевидно из-за различия в значениях долей парности, 

рассчитанных по сигналам групп CH и CH2 пропилена. В случае группы CH доли парности 

были в 1.5–2 раза выше, что коррелирует с временами спин-решѐточной релаксации (T1) 

(540 мс для группы CH и 390 мс для группы CH2 в смеси пропилена с водородом состава 1 : 9). 

Далее были рассчитаны константы скорости парного присоединения водорода 

𝑘парн = 𝜑парн ∙ 𝑘полн   (30) 

Полученные значения kпарн приведены в таблице 13 в дополнительных материалах. Стоит 

отметить, что данные значения являются заниженными из-за релаксационных эффектов. 

 С использованием полученных значений констант скоростей был построен график в 

координатах ln k от 1000/T (см. рисунок 60). Установлено, что полученные значения для 

констант скорости парного присоединения водорода хорошо аппроксимируются прямыми 

линиями при температурах 175–275 °C. Из аппроксимации можно получить значения энергии 

активации 59 ± 1 кДж/моль и 64 ± 2 кДж/моль для данных из интегралов групп CH и CH2 

соответственно. Однако при более высоких температурах (275–350 °C) константа скорости 

парного присоединения достигает максимума, несмотря на то, что полная константа скорости 

гидрирования пропина продолжает расти. Поэтому аппроксимацию зависимости полной 

константы скорости гидрирования пропина от температуры проводили только в 

низкотемпературной области 175–275 °C, откуда было получено значение энергии активации 

69 ± 4 кДж/моль. Поскольку гидрирование пропина на Pd/Al-Si является преимущественно 

непарным, то можно считать, что данное значение энергии активации соответствует непарному 

присоединению водорода. 



99 

 

 

Рисунок 60. Зависимость констант скорости полного гидрирования пропина и парного 

присоединения водорода к пропину от температуры в координатах ln k от 1000/T. 

 Таким образом, можно сделать вывод, что при температурах 175–275 °C энергии 

активации парного и непарного присоединения водорода к пропину на катализаторах Pd/Al-Si 

имеют близкие значения (~60–70 кДж/моль). Данные величины согласуются с литературными 

данными для гидрирования пропина на нанесѐнных палладиевых катализаторах (69 кДж/моль 

для Pd/пемза [65, 238], 59 кДж/моль для Pd/C [239]). Близость значений энергий активации для 

парного и непарного присоединения водорода может указывать на схожесть структуры 

соответствующих активных центров. Различный вид температурный зависимости для этих 

процессов в области 275–350 °C можно объяснить снижением доли парности присоединения 

водорода при этих температурах. Причиной этого может быть ослабление адсорбции пропина 

на поверхности катализатора при повышенных температурах, а также ускорение обратимых 

процессов адсорбции-десорбции пропина. Известно, что при гидрировании пропина 

поверхность катализатора преимущественно занята адсорбированным пропином, поскольку он 

адсорбируется прочнее, чем H2 [65]. Таким образом, парное присоединение водорода может 

происходить на локализованных активных центрах, ограниченных адсорбированными 

молекулами пропина. При более высоких температурах степень заполнения поверхности 

пропином должна уменьшаться, что может приводить к облегчению миграции атомов H по 

поверхности и, как следствие, к снижению доли парности присоединения водорода. Другое 

возможное объяснение связано с тем, что при температурах 275–350 °C степень превращения 

пропина повышается от 25% до 88%, что приводит к небольшому снижению скорости потока 
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газа в соответствии с формулой (26). Это означает, что время пролѐта гиперполяризованного 

газа от реактора до спектрометра ЯМР повышается при более высоких температурах, что 

приводит к большему занижению наблюдаемых значений парности присоединения водорода 

из-за релаксационных эффектов. Тем не менее, из-за большого разбавления пропина водородом 

маловероятно, что эта причина может полностью объяснить наблюдаемые результаты. 

3. Исследование парного пути присоединения водорода на новых гетерогенных 

каталитических системах 

3.1. Парное присоединение молекулярного водорода на одноатомных золотосодержащих 

катализаторах 

 Одноцентровые гетерогенные катализаторы являются переспективными 

каталитическими системами для ряда важных каталитических процессов, в том числе и реакций 

гидрирования [240–243]. Преимуществом таких катализаторов зачастую является объединение 

свойств гомогенных и гетерогенных катализаторов, таких как высокая селективность и лѐгкость 

отделения катализатора от продукта реакции. Одноцентровые гетерогенные катализаторы 

являются крайне перспективными системами для получения ИППЯ, поскольку можно ожидать, 

что на изолированном низкоразмерном активном центре будет наблюдаться высокая парность 

присоединения водорода. Нами было проведено исследование возможности получения ИППЯ 

при гидрировании 1,3-бутадиена и 1-бутина на катализаторе Au/MWCNT, представляющем 

собой изолированные атомы и малые кластеры золота на многостенных углеродных 

нанотрубках. 

 При гидрировании 1,3-бутадиена параводородом на катализаторе Au/MWCNT эффекты 

ИППЯ наблюдались для всех продуктов реакции (1-бутена, 2-бутена и бутана) (см. 

рисунок 61в). При этом в гидрировании 1,3-бутадиена на том же катализаторе нормальным 

водородом единственным детектируемым продуктом реакции был 2-бутен (см. рисунок 61б; 

степень превращения 1,3-бутадиена ~0.5%). Из этих спектров была рассчитана парность 

присоединения водорода как отношение наблюдаемого коэффициента усиления сигнала ЯМР 

(ε) к максимальному теоретически возможному (η). Определение η проводилось с учѐтом 

частичного взаимоуничтожения абсорбционной и эмиссионной части сигналов PASADENA, 

зависящего от ширины линий в спектре ЯМР. В результате были получены значения η, 

приведѐнные в таблице 14 в дополнительных материалах. Доля парности присоединения 

водорода в случае образования 2-бутена оказалась равной 2%. Для 1-бутена и бутана точное 

определение коэффициента усиления сигнала ЯМР и доли парности не представляется 

возможным, так как сигналы этих соединений не удалось детектировать в экспериментах с  
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Рисунок 61. (а) Схема реакции гидрирования 1,3-бутадиена. (б–в) Спектры 
1
H ЯМР 

PASADENA, зарегистрированные в ходе гидрирования 1,3-бутадиена (б) нормальным 

водородом и (в) параводородом на катализаторе Au/MWCNT при 130 °C. (г–д) Области тех же 

спектров в интервале химических сдвигов 0.6–2.4 м.д. 

нормальным водородом. Тем не менее, можно провести оценку снизу этих значений, если 

принять, что интенсивность сигналов термически поляризованных 1-бутена и бутана не 

превышает уровня шума в спектре ЯМР. Используя такой подход, было найдено, что доля 

парности присоединения водорода составляет не менее 6% в случае образования 1-бутена и не 

менее 11% в случае образования бутана. Реальные доли парности присоединения водорода 

могут быть ещѐ выше, так как (i) в качестве оценки термически поляризованного сигнала 

использовался уровень шума и (ii) не проводился учѐт потерь поляризации из-за 

релаксационных эффектов. Важно, что полученные значения парности присоединения водорода 

существенно превышают значения, обычно наблюдаемые в реакциях гидрирования на 

нанесѐнных металлических катализаторах (0.3–1.2% в той же реакции гидрирования 1,3-

бутадиена [7]). Таким образом, можно сделать вывод, что создание изолированных активных 

центров является перспективным подходом для получения катализаторов, обеспечивающих 

высокую долю парности присоединения водорода.  

 Также были проведены аналогичные эксперименты по гидрированию 1-бутина на 

катализаторе Au/MWCNT (см. рисунок 62). В этом случае единственным достоверно 
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наблюдаемым продуктом реакции был 1-бутен, при этом его сигналы ЯМР можно было 

детектировать только при использовании параводорода. Оценка доли парного присоединения 

водорода к 1-бутину с использованием отношения сигнал/шум показала, что она составляет не 

менее 2%. 

 

Рисунок 62. (а) Схема реакции гидрирования 1-бутина. (б–в) Спектры 
1
H ЯМР PASADENA, 

зарегистрированные в ходе гидрирования 1-бутина (б) нормальным водородом и (в) 

параводородом на катализаторе Au/MWCNT при 130 °C. (г–д) Области тех же спектров в 

интервале химических сдвигов 4.5–6.3 м.д. 

3.2. Селективное гидрирование алкинов на медных катализаторах 

 Селективное гидрирование алкинов является важной реакцией как для промышленности, 

так и в тонком органическом синтезе [57, 244]. Как правило, для этих целей используются 

палладиевые катализаторы, например, катализатор Линдлара. Перспективной альтернативой 

палладиевым катализаторам являются более дешѐвые медьсодержащие катализаторы [245–247]. 

Недавно было показано, что модифицирование поверхности катализаторов Cu/SiO2-700 (SiO2-700 

– частично дегидроксилированный при 700 °С оксид кремния) фосфорсодержащими лигандами 

позволяет получить хемо- и стереоселективные катализаторы для жидкофазного гидрирования 
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алкинов [199]. В данной работе такие катализаторы были исследованы в газофазном 

гидрировании 1-бутина и 2-бутина параводородом. 

 Катализатор Cu/SiO2-700 при температурах ниже 300 °C был неактивен, но при 

температурах 350–550 °C продемонстрировал значительную активность в гидрировании 1-

бутина параводородом (конверсия 37–81% в зависимости от скорости потока газа и 

температуры, см. таблицу 1). Катализатор также показал высокую селективность по отношению 

к 1-бутену (≥97%). При этом эффекты ИППЯ наблюдались не только для винильных протонов 

1-бутена, но и для протонов этильной группы (см. рисунок 63б), что связано со спонтанным 

переносом поляризации в Земном магнитном поле [248]. Коэффициенты усиления сигнала 

составили 25–90 раз для протона группы CH и 13–60 раз для протона группы CH2 1-бутена, что 

соответствует долям парности присоединения водорода не менее 0.2–0.6% и 0.1–0.4% (см. 

таблицу 1). Такие значения являются типичными для реакций гидрирования на нанесѐнных 

металлических катализаторах [7]. Стоит отметить, что это оценка снизу для возможных 

значений парности, поскольку они получены без учѐта потерь поляризации из-за 

релаксационных эффектов и неполной адиабатичности перемещения газа из Земного 

магнитного поля в поле спектрометра ЯМР (7.1 Тл) [14]. Различие в значениях, рассчитанных 

по сигналам групп CH и CH2 1-бутена, связано с различной скоростью релаксации 

гиперполяризации этих протонов. 

Таблица 1. Результаты, полученные в гидрировании 1-бутина параводородом на Cu/SiO2-700: 

степени превращения 1-бутина (X), селективности к различным продуктам реакции (S), 

коэффициенты усиления сигнала ЯМР (ε) и доли парности присоединения водорода (φпарн). 

Различие в значениях, рассчитанных по сигналам групп CH и CH2 1-бутена, связано с 

различной скоростью релаксации гиперполяризации этих протонов. 

Температура, 

°C 

Скорость потока 

газа, мл/с 

X, 

% 

S1-бутен, 

% 

S2-бутен, 

% 

Sбутан, 

% 

ε φпарн, % 

CH CH2 CH CH2 

350 3.8 81 98.5 1.1 0.4 25 13 0.18 0.09 

350 5.1 70 98 1.5 0.6 35 29 0.25 0.21 

350 6.5 37 100 0 0 88 59 0.63 0.43 

450 3.8 71 99 0.8 0.1 42 42 0.31 0.31 

450 5.1 62 99 0.6 0.3 67 41 0.48 0.30 

450 6.5 55 97 2.0 0.9 79 49 0.57 0.35 
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Рисунок 63. (а) Схема реакции гидрирования 1-бутина. (б–в) Спектры 
1
H ЯМР ALTADENA, 

зарегистрированные в ходе гидрирования 1-бутина параводородом при 450 °C на катализаторе 

Cu/SiO2-700 (б) в потоке газа и (в) после его остановки и релаксации ядерных спинов к 

термическому равновесию. (г–д) Спектры 
1
H ЯМР ALTADENA, зарегистрированные в ходе 

гидрирования 1-бутина параводородом при 450 °C на катализаторе Cy3P–Cu/SiO2-700 (г) в потоке 

газа и (д) после его остановки и релаксации ядерных спинов к термическому равновесию.  

 Для проверки стабильности работы катализатора Cu/SiO2-700 реактор был охлаждѐн до 

комнатной температуры в атмосфере водорода и вновь испытан в гидрировании 1-бутина через 

~4.5 часа. Выяснилось, что активность катализатора значительно уменьшается (степень 

превращения 1-бутина упала с 81% до 13% в тех же условиях, см. таблицу 15 в дополнительных 

материалах). Однако при этом усиление сигнала ЯМР и соответственно парность 

присоединения водорода возрастают в 4–5 раз. Таким образом, катализатор стал менее 

активным, но более селективным в парном присоединении водорода. 

 Далее было проведено гидрирование 1-бутина параводородом на катализаторе Cy3P–

Cu/SiO2-700 (см. рисунок 63г–д). Аналогично Cu/SiO2-700, модифицированный 

трициклогексилфосфином катализатор проявлял активность только при температурах выше 

250 °C (см. таблицу 2). Cy3P–Cu/SiO2-700 оказался менее активным, чем немодифицированный 



105 

 

Таблица 2. Результаты, полученные в гидрировании 1-бутина параводородом на Сy3P–Cu/SiO2-

700: степени превращения 1-бутина (X), коэффициенты усиления сигнала ЯМР (ε) и доли 

парности присоединения водорода (φпарн). Различие в значениях, рассчитанных по сигналам 

групп CH и CH2 1-бутена, связано с различной скоростью релаксации гиперполяризации этих 

протонов. Селективность к 1-бутену была равна 100% во всех экспериментах. 

Температура, °C Скорость потока газа, мл/с X, % ε φпарн, % 

CH CH2 CH CH2 

250 6.5 ≤ 2.8
а
 89

а
 68

а
 0.64

а
 0.49

а
 

350 3.8 6.9 69 38 0.50 0.27 

350 5.1 4.3 200 105 1.4 0.76 

350 6.5 ≤ 1.7
а
 370

а
 280

а
 2.7

а
 2.0

а
 

450 3.8 11 23 12 0.17 0.09 

450 5.1 10 33 19 0.24 0.14 

450 6.5 8.5 61 45 0.44 0.32 

а
Сигналы термически поляризованного 1-бутена были ниже уровня шума. Поэтому конверсии, 

коэффициенты усиления сигнала и проценты парности были оценены по отношению 

сигнал/шум. 

катализатор (конверсия <10%). Однако при его использовании усиление сигнала ЯМР 1-бутена 

было примерно в 3–6 раз выше, чем в случае Cu/SiO2-700. Это означает, что модификация 

катализатора трициклогексилфосфином приводит к существенному увеличению доли парности 

присоединения водорода. Максимальное наблюдаемое значение коэффициента усиления 

сигнала ЯМР составило 370, что соответствует доле парности присоединения водорода не 

менее 2.7%. Важно, что эти значения является оценкой снизу, поскольку сигналы ЯМР 

термически поляризованного 1-бутена в этом случае не удалось детектировать в спектрах 
1
H 

ЯМР, из-за чего оценка количества термически поляризованного 1-бутена проводилась с 

использованием отношения сигнал/шум. Кроме того, эти значения получены без учѐта потерь 

гиперполяризации из-за релаксационных эффектов и неполной адиабатичности перемещения 

газа из Земного магнитного поля в поле спектрометра ЯМР. 

 Для получения дополнительной информации о механизме гидрирования 1-бутина на 

медьсодержащих катализаторах было проведено гидрирование 1-бутена параводородом. 

Немодифицированный катализатор в первый момент времени проявлял существенную 



106 

 

активность в изомеризации 1-бутена в 2-бутен и в его гидрировании в бутан даже при 

температуре 150 °C (см. таблицу 16 в дополнительных материалах). Однако через ~2–4 минуты 

его активность значительно упала. При более высоких температурах (250–450 °C) катализатор 

работал стабильно, при этом он проявлял большую активность в изомеризации, чем в 

гидрировании. В целом такое поведение характерно для реакций гидрирования алкинов, когда в 

присутствии большого количества алкина катализатор работает достаточно селективно, а при 

повышении степени превращения алкина начинается процесс гидрирования алкена в алкан 

[199, 249]. Важно, что в гидрировании 1-бутена на Cu/SiO2-700 эффекты ИППЯ не наблюдались 

(см. рисунок 64), в отличие от гидрирования 1-бутина. Это означает, что механизмы 

гидрирования алкинов и алкенов на медных катализаторах отличаются. Стоит отметить, что 

катализатор Cy3P–Cu/SiO2-700 оказался полностью неактивным как в гидрировании, так и в 

изомеризации 1-бутена при температурах от 150 до 550 °C. Таким образом, модификация 

катализатора Cu/SiO2-700 трициклогексилфосфином действительно позволяет получить 

высокоселективный катализатор гидрирования алкинов. 

 

Рисунок 64. (а) Схема реакции гидрирования 1-бутена. (б) Спектр 
1
H ЯМР, зарегистрированный 

в ходе гидрирования 1-бутена параводородом при 300 °C на катализаторе Cu/SiO2-700 в потоке 

газа (5.1 мл/с). 

 Далее медьсодержащие катализаторы были исследованы в гидрировании интернального 

алкина 2-бутина параводородом. При использовании катализатора Cu/SiO2-700 было обнаружено 

образование 2-бутена и бутана при температурах 250–350 °C (см. таблицу 17 в дополнительных 

материалах), при этом эффекты ИППЯ не наблюдались. Похожие результаты были получены 

для катализатора Cy3P–Cu/SiO2-700 при 250 °C (см. таблицу 18 в дополнительных материалах). 



107 

 

Модифицированный катализатор оказался более селективным к образованию 2-бутена, при 

этом образование бутана не наблюдалось. При 300 °C катализатор вначале был активен, однако 

затем подвергался быстрой деактивации. Эффекты ИППЯ, если и наблюдались, то имели очень 

низкую интенсивность (см. рисунок 65г). При этом в аналогичных экспериментах с 

катализаторами Pd/TiO2 и Rh/TiO2 эффекты ALTADENA наблюдались (см. рисунок 65б–в). 

 

Рисунок 65. (а) Схема реакции гидрирования 2-бутина. (б–г) Спектры 
1
H ЯМР ALTADENA, 

зарегистрированные в ходе гидрирования 2-бутина параводородом (б) на катализаторе Pd/TiO2, 

(в) на катализаторе Rh/TiO2, (г) на катализаторе Cy3P–Cu/SiO2-700. 

 Таким образом, модифицирование катализатора Cu/SiO2-700 трициклогексилфосфином 

приводит к значительному повышению селективности катализатора к образованию алкенов в 

гидрировании алкинов. Более того, интенсивность эффектов ИППЯ в этом случае также 

повышается, что указывает на увеличение доли парности присоединения водорода. Возможной 

причиной наблюдаемых результатов является селективное связывание лиганда PCy3 с более 

активными, но менее селективными активными центрами катализатора. Возрастание доли 

парности присоединения водорода можно объяснить затруднением миграции адсорбированных 

атомов H из-за наличия на поверхности лигандов PCy3, что увеличивает вероятность 

присоединения к алкину двух атомов из одной молекулы водорода. 
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4. Парное присоединение водорода на гетерогенных катализаторах для получения 

гиперполяризованных биомолекул 

4.1. Получение гиперполяризованного этанола 

 Как уже было описано выше в разделе 3.2 главы 1, в 2015 году Рейнери и др. 

предложили интересный подход по получению 
13

C-гиперполяризованных карбоновых кислот с 

помощью метода ИППЯ [149]. Данный подход основан на гомогенном гидрировании 

параводородом ненасыщенного сложного эфира (винилацетата, пропаргилацетата или 

пропаргилпирувата) в органическом растворителе (смеси CDCl3/CD3OD) с последующим 

переносом гиперполяризации с протонов на ядра 
13

C карбоксильной группы с помощью 

магнитного экрана. Далее сложноэфирную группу гидролизовали добавлением водного 

раствора щѐлочи, что позволяло получить раствор гиперполяризованного по ядрам 
13

C 

карбоксилата (ацетата или пирувата) натрия. Также было показано, что гиперполяризованный 

пируват можно отделить от гомогенного катализатора экстракцией. Однако сомнительно, что 

экстракция позволит полностью избежать присутствия органических растворителей (особенно 

метанола) в водной фазе. 

 В связи с описанными выше недостатками, интересно реализовать похожий подход по 

получению гиперполяризованных биомолекул, используя парное присоединение параводорода 

на гетерогенных катализаторах. Вначале нами было проведено жидкофазное гидрирование 

винилацетата параводородом в водной фазе. Для этого смесь паров винилацетата и 

параводорода барботировали через дейтерированную воду, находящуюся в ампуле ЯМР с 

катализатором Rh/TiO2. Эффекты ИППЯ наблюдались для протонов групп CH2 и CH3 

этилацетата (см. рисунок 66). Однако эффективность такого подхода оказалась невысокой из-за 

крайне низкой активности катализатора в жидкофазном гидрировании в воде (так, в спектре 

ЯМР, зарегистрированном после релаксации гиперполяризации, сигналы продукта реакции 

этилацетата не удалось детектировать). 

 Большей эффективности можно было бы достичь при проведении газофазного 

гидрирования винилацетата. Для получения растворов гиперполяризованных биомолекул с 

помощью газофазного гетерогенного гидрирования была предложена схема проведения 

экспериментов, представленная на рисунке 67б. По этой схеме вначале параводород 

барботируется через жидкий винилацетат, в результате чего винилацетат частично переходит в 

газовую фазу. Далее газовая смесь параводорода и винилацетата по тефлоновым капиллярам 

подаѐтся в ампулу ЯМР. Гетерогенный катализатор Rh/TiO2 помещается между двумя 

кусочками стеклоткани в тефлоновый капилляр, находящийся в середине ампулы ЯМР немного 
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Рисунок 66. (а) Схема реакции гидрирования винилацетата. (б–в) Спектры 
1
H ЯМР, 

зарегистрированные в ходе жидкофазного гидрирования винилацетата параводородом в D2O на 

катализаторе Rh/TiO2 при давлении 1 атм (в) сразу же после остановки потока газа и (б) после 

релаксации гиперполяризации. HA и HB обозначают спин-коррелированные атомы H из 

молекулы параводорода. 

выше чувствительной зоны датчика ЯМР для минимизации потерь гиперполяризации из-за 

релаксации. При прохождении газовой смеси через слой катализатора протекает реакция 

гидрирования винилацетата. Образующийся в результате этилацетат далее поступает в нижнюю 

часть ампулы ЯМР, где находится раствор NaOD в D2O, обеспечивающий гидролиз этилацетата 

до этанола и ацетата. 

 Вначале была проверена эффективность гетерогенного гидрирования винилацетата 

параводородом в соответствии с описанной выше схемой проведения экспериментов. Для этого 

была исключена стадия гидролиза, и продукты реакции гидрирования детектировались в 

газовой фазе. Эксперименты подтвердили эффективность газофазного гидрирования: в 

спектрах 
1
H ЯМР наблюдались антифазные сигналы с коэффициентами усиления 15 и 20 раз 

для протонов групп CH3 и CH2 соответственно (см. рисунок 68). При этом сигналы ЯМР 
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реагента не удалось детектировать, что говорит о том, что степень превращения винилацетата 

составляет не менее 95% (установлено по отношению сигнал/шум). 

 Далее была проверена возможность растворения гиперполяризованного газообразного 

этилацетата в воде с сохранением гиперполяризации. Принципиальная возможность 

растворения гиперполяризованного газа с сохранением поляризации была показана ранее на 

примере растворения бутана в ацетоне-d6 и метилпропилового эфира в воде [164]. В случае 

этилацетата использовалась описанная выше (и представленная на рисунке 67) схема 

проведения экспериментов, за исключением того, что в ампуле ЯМР находилась чистая 

дейтерированная вода, а не раствор NaOH в D2O. Выяснилось, что часть гиперполяризации 

сохраняется при растворении этилацетата в воде (см. рисунок 69). 

 

 

Рисунок 67. (а) Схема протекающих процессов: перевод винилацетата в газовую фазу, 

гидрирование и гидролиз в водном растворе щѐлочи. (б) Схема проведения экспериментов по 

газофазному гидрированию винилацетата с последующим гидролизом продукта реакции. 



111 

 
 

 

Рисунок 68. (а) Схема реакции гидрирования винилацетата. (б–в) Спектры 
1
H ЯМР, 

зарегистрированные в ходе газофазного гидрирования винилацетата параводородом на 

катализаторе Rh/TiO2 (б) в потоке газа и (в) сразу же после его остановки. HA и HB обозначают 

спин-коррелированные атомы H из молекулы параводорода. 

 Далее была полностью реализована предложенная схема с газофазным получением 

гиперполяризованного этилацетата и его гидролизом при растворении в водном растворе 

щѐлочи. В этом случае гиперполяризованный этилацетат растворяли в 1 М раствор NaOH в 

D2O. Предложенный подход оказался успешным, поскольку были зарегистрированы сигналы 

PASADENA гиперполяризованного этанола (см. рисунок 70). Стоит отметить, что это является 

первым примером получения гиперполяризованного этанола с помощью гетерогенного 

гидрирования параводородом. Важно, что в спектре ЯМР, зарегистрированном после 

гидролиза, отсутствовали сигналы этилацетата и винилацетата, что говорит о том, что реакция 

гидролиза идѐт количественно. Также это было подтверждено дополнительным экспериментов 

по гидролизу винилацетата, который осуществляли по аналогичной схеме, за исключением 

того, что гетерогенный катализатор был убран из капилляра внутри ампулы ЯМР. В этом  
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Рисунок 69. (а) Схема реакции гидрирования винилацетата. (б–в) Спектры 
1
H ЯМР, 

зарегистрированные в ходе газофазного гидрирования винилацетата параводородом на 

катализаторе Rh/TiO2 с последующим растворением продуктов реакции в D2O (в) сразу же 

после остановки потока газа и (б) после релаксации гиперполяризации. HA и HB обозначают 

спин-коррелированные атомы H из молекулы параводорода. 

случае в спектре 
1
H ЯМР присутствовали только два сигнала от протонов группы CH3 ацетат-

иона и от остаточных протонов воды (см. рисунок 71), что говорит о количественном 

протекании гидролиза. Отсутствие сигналов второго продукта гидролиза ацетальдегида 

вероятно связано с его олигомеризацией в щелочной среде по механизму альдольно-кротоновой 

конденсации, что подтверждается постепенным изменением окраски раствора до жѐлтой и 

дальнейшим выпадением оранжевого осадка (вероятно, олигомера с большим количеством 

сопряжѐнных связей C=C и C=O) (см. рисунок 71в). Стоит отметить, что при гидролизе 

этилацетата образование осадка не наблюдалось. 

 Таким образом, представленный подход, основанный на парном присоединении 

параводорода к винилацетату на гетерогенных катализаторах с последующим гидролизом 
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Рисунок 70. (а) Схема реакции гидрирования винилацетата. (б–в) Спектры 
1
H ЯМР, 

зарегистрированные в ходе газофазного гидрирования винилацетата параводородом на 

катализаторе Rh/TiO2 с последующим гидролизом 1 М раствором NaOH в D2O (б) сразу же 

после остановки потока газа и (в) после релаксации гиперполяризации. HA и HB обозначают 

спин-коррелированные атомы H из молекулы параводорода. 

продукта реакции позволяет получать гиперполяризованный этанол, отделѐнный от 

катализатора. Использование катализатора Rh/TiO2 позволяет эффективно проводить 

газофазное гидрирование винилацетата, которое имеет ряд преимуществ перед жидкофазным 

гидрированием. Во-первых, гиперполяризованный этанол и катализатор находятся в разных 

фазах и, более того, в разных местах экспериментальной установки, благодаря чему не 

требуется проводить стадию их разделения. Во-вторых, при такой схеме проведения 

эксперимента не используются органические растворители. В-третьих, газофазное 

гидрирование позволяет достичь высокой степени превращения реагента (≥ 95%) даже при 

достаточно высоких скоростях потока газа. В-четвѐртых, предложенная схема проведения 

эксперимента позволяет осуществлять непрерывное получение гиперполяризованного этанола. 

Гиперполяризованный этанол сам по себе представляет интерес в качестве потенциального 

контрастного агента для МРТ-исследований in vivo [250]. Также интерес представляет 

комбинация предложенного подхода с переносом поляризации с протонов на ядра 
13

C с 

помощью изменения магнитного поля или импульсных последовательностей, что может 

позволить получать 
13

C-гиперполяризованный ацетат с помощью гетерогенного гидрирования 

параводородом. Таким образом, представленный подход иллюстрирует важность парного пути 
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присоединения водорода на гетерогенных катализаторах не только в контексте исследования 

механизмов реакций, но и в контексте получения гиперполяризованных контрастных агентов. 

 

Рисунок 71. (а) Схема реакции гидролиза винилацетата. (б) Спектр 
1
H ЯМР, 

зарегистрированный после гидролиза винилацетата в 1 М растворе NaOD. (в) Фотография 

раствора NaOD после барботирования смеси винилацетата и водорода. 

4.2. Перенос на ядра 
13

C полученной с помощью парного присоединения параводорода на 

гетерогенных катализаторах гиперполяризации 

 Следующим шагом было исследование возможности переноса с протонов на ядра 
13

C 

гиперполяризации, полученной в результате парного присоединения параводорода на 

гетерогенных катализаторах. В качестве субстрата был выбран винилацетат, который подвергли 

жидкофазному гидрированию параводородом на катализаторах Rh/TiO2 с различным 

содержанием нанесѐнного металла (1% и 23.2%). Предварительно оба катализатора были 

протестированы в газофазном гидрировании пропилена параводородом. Катализатор с 

содержанием родия 23.2% ожидаемо оказался более активным, но доля парности 

присоединения водорода в этом случае была значительно ниже, что в итоге привело к меньшей 

интенсивности сигналов ЯМР продукта реакции, чем в случае 1%-го катализатора. Далее 
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катализаторы были испытаны в жидкофазном гидрировании винилацетата в бензоле-d6, ДМСО-

d6, метаноле-d4 и D2O при давлениях параводорода до 7.1 атм с детекцией сигналов 
1
H ЯМР. В 

случае ДМСО-d6 протекание реакции гидрирования винилацетата не наблюдалось. В то же 

время использование бензола-d6 оказалось гораздо более эффективным: характерные сигналы 

PASADENA и ALTADENA наблюдались в гидрировании винилацетата при давлении водорода 

7.1 атм даже при использование менее активного 1%-го катализатора Rh/TiO2 (см. рисунок 72 и 

рисунок 73). Стоит отметить, что, несмотря на то, что 23.2%-ный катализатор был более 

активен в реакции гидрирования, интенсивность сигналов ЯМР при его применении была ниже, 

чем в случае 1%-го катализатора, из-за меньшей доли парности присоединения водорода. В то 

же время 23.2%-ный катализатор оказался более эффективным в гидрировании винилацетата в 

метаноле (см. рисунок 74). Важно, что использование повышенного давления параводорода 

играет ключевую роль в эффективном получении гиперполяризованных соединений: так, при 

проведении реакции при атмосферном давлении интенсивность сигналов продукта реакции  
 

 

Рисунок 72. (а) Схема реакции гидрирования винилацетата. (б–в) Спектры 
1
H ЯМР 

PASADENA, зарегистрированные в ходе жидкофазного гидрирования винилацетата 

параводородом в C6D6 на 1%-ном катализаторе Rh/TiO2 (б) сразу же после остановки потока 

газа и (в) после релаксации гиперполяризации (слабые эффекты PASADENA наблюдаются из-

за наличия в растворе растворѐнного параводорода). HA и HB обозначают спин-

коррелированные атомы H из молекулы параводорода. 
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Рисунок 73. (а) Схема реакции гидрирования винилацетата. (б–в) Спектры 
1
H ЯМР 

ALTADENA, зарегистрированные в ходе жидкофазного гидрирования винилацетата 

параводородом в C6D6 в магнитном поле Земли на 1%-ном катализаторе Rh/TiO2 (б) сразу же 

после остановки потока газа и (в) после релаксации гиперполяризации. Усиление сигнала ЯМР 

в 3.4 раза, поляризация 0.022%. HA и HB обозначают спин-коррелированные атомы H из 

молекулы параводорода. 

была примерно в 4 раза ниже, чем при 7.1 атм. Очевидно, причиной является бóльшая 

растворимость водорода при повышенном давлении. 

 Далее были проведены эксперименты по переносу полученной в результате 

гетерогенного гидрирования параводородом гиперполяризации с протонов этилацетата на ядра 

13
C. В качестве субстрата был взят 1-

13
C-винилацетат с обогащением по 

13
C 98%, поскольку 

большее содержание изотопа 
13

C существенно облегчает детекцию сигналов 
13

C ЯМР. Перенос 

поляризации осуществляли с помощью магнитного экрана. Для этого реакцию гидрирования 

проводили в Земном магнитном поле в течение ~25 секунд, после чего барботирование 

параводорода останавливали и образец быстро помещали в магнитный экран с полем 
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Рисунок 74. (а) Схема реакции гидрирования винилацетата. (б–в) Спектры 
1
H ЯМР 

ALTADENA, зарегистрированные в ходе жидкофазного гидрирования винилацетата 

параводородом в CD3OD в магнитном поле Земли на 23.2%-ном катализаторе Rh/TiO2 (б) сразу 

же после остановки потока газа и (в) после релаксации гиперполяризации. Усиление сигнала 

ЯМР в 9 раз, поляризация 0.03%. HA и HB обозначают спин-коррелированные атомы H из 

молекулы параводорода. 

~0.1 мкТл. Через ~2 секунды образец вынимали из магнитного экрана и помещали в 

спектрометр ЯМР для детекции. Данный подход оказался эффективным, и интенсивный 

эмиссионный сигнал 
13

C ЯМР был успешно зарегистрирован при гидрировании 1-
13

C-

винилацетата в бензоле-d6 на катализаторе Rh/TiO2 с содержанием металла 1% (см. рисунок 75). 

Усиление сигнала 
13

C ЯМР составило 44 раза, что соответствует поляризации ядер 
13

C 0.035%; 

при этом степень превращения реагента составила ~25%. Также была проверена другая 

методика проведения экспериментов, при которой реакцию гидрирования проводили 

непосредственно в магнитном экране. Однако эта методика оказалась примерно в 3 раза менее 

эффективной, вероятно из-за более быстрой релаксации гиперполяризации в магнитном поле 

0.1 мкТл. 
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Рисунок 75. (а) Схема реакции гидрирования 1-
13

C-винилацетата. (б–в) Спектры 
13

C ЯМР, 

зарегистрированные в ходе жидкофазного гидрирования 1-
13

C-винилацетата параводородом в 

C6D6 в магнитном поле Земли на 1%-ном катализаторе Rh/TiO2 с последующим переносом 

поляризации на ядра 
13

C (б) сразу же после остановки потока газа и (в) после релаксации 

гиперполяризации. Усиление сигнала 
13

C ЯМР в 44 раза, поляризация 0.035%. 

 Далее по аналогичной методике были проведены эксперименты по переносу 

поляризации на ядра 
13

C этилацетата при гидрировании винилацетата в метаноле-d4. В случае 

изотопно-обогащѐнного 1-
13

C-винилацетата были зарегистрированы похожие спектры 
13

C ЯМР 

(см. рисунок 76). Усиление сигнала 
13

C ЯМР составило 10 раз, что соответствует поляризации 

ядер 
13

C 0.008%. Более того, благодаря довольно высокой активности катализатора удалось 

детектировать сигнал 
13

C ЯМР этилацетата даже при использовании в качестве 

предшественника винилацетата с природным содержанием ядер 
13

C (1.1%) (см. рисунок 77). 

Это является первым примером наблюдения полученной путѐм гетерогенного гидрирования 

параводородом гиперполяризации по ядрам 
13

C при природном содержании данного изотопа. 

 С точки зрения потенциальных биомедицинских приложений необходимо получение 

водных растворов гиперполяризованных соединений. Поэтому далее были проведены 

эксперименты по гидрированию 1-
13

C-винилацетата параводородом в D2O с последующим 

переносом поляризации с протонов на ядра 
13

C. Из-за низкой растворимости водорода в воде 

наиболее перспективным в этом случае является катализатор Rh/TiO2 с содержанием металла 
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Рисунок 76. (а) Схема реакции гидрирования 1-
13

C-винилацетата. (б–в) Спектры 
13

C ЯМР, 

зарегистрированные в ходе жидкофазного гидрирования 1-
13

C-винилацетата параводородом в 

CD3OD в магнитном поле Земли на 23.2%-ном катализаторе Rh/TiO2 с последующим переносом 

поляризации на ядра 
13

C (б) сразу же после остановки потока газа и (в) после релаксации 

гиперполяризации. Усиление сигнала 
13

C ЯМР в 10 раз, поляризация 0.008%. 

23.2%. Действительно, данный катализатор смог обеспечить 90%-ную конверсию винилацетата 

в этилацетат через 20 секунд барботирования водорода при давлении 7.1 атм. При 

использовании магнитного экрана удалось зарегистрировать интенсивный эмиссионный сигнал 

этилацетата (см. рисунок 78). Усиление сигнала 
13

C ЯМР составило 14 раз, что соответствует 

поляризации ядер 
13

C 0.011%. Важно, что размер частиц диоксида титана с нанесѐнным 

металлическим родием для 23.2%-го катализатора Rh/TiO2 составляет 2–3 мм, что позволяет 

легко отделить их от раствора гиперполяризованного продукта реакции декантацией, в отличие 

от наночастиц размером 2 нм, использовавшимся для гетерогенного гидрирования 2-

гидроксиэтилакрилата в воде [113]. 

 Таким образом, парное присоединение параводорода на гетерогенных катализаторах с 

последующим переносом поляризации является перспективным подходом для получения 
13

C-

гиперполяризованных биологически важных молекул. Относительно небольшие коэффициенты 

усиления сигнала ЯМР могут быть в дальнейшем улучшены использованием водорода с 
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большим содержанием п-H2 (например, 92% вместо 50%), оптимизацией условий проведения 

реакции гидрирования и переноса гиперполяризации, а также оптимизацией катализатора с 

целью получения большой парности присоединения водорода при значительной 

каталитической активности. Также стоит отметить, что перенос поляризации на гетероядра в 

перспективе может быть использован и для исследования механизмов каталитических реакций. 

 

Рисунок 77. (а) Схема реакции гидрирования винилацетата с природным содержанием ядер 
13

C 

(1.1%). (б–г) Спектры 
13

C ЯМР, зарегистрированные в ходе жидкофазного гидрирования 

винилацетата с природным содержанием ядер 
13

C (1.1%) параводородом в CD3OD в магнитном 

поле Земли на 23.2%-ном катализаторе Rh/TiO2 с последующим переносом поляризации на 

ядра 
13

C (в) сразу же после остановки потока газа, (б, г) после релаксации гиперполяризации с 

(б) 1-кратным накоплением сигнала и (г) с 256-кратным накоплением сигнала (время 

эксперимента 768 минут). Усиление сигнала 
13

C ЯМР 6 раз, поляризация 0.005%. 
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Рисунок 78. (а) Схема реакции гидрирования 1-
13

C-винилацетата. (б–в) Спектры 
13

C ЯМР, 

зарегистрированные в ходе жидкофазного гидрирования 1-
13

C-винилацетата параводородом в 

D2O в магнитном поле Земли на 23.2%-ном катализаторе Rh/TiO2 с последующим переносом 

поляризации на ядра 
13

C (б) сразу же после остановки потока газа и (в) после релаксации 

гиперполяризации. Усиление сигнала 
13

C ЯМР 14 раз, поляризация 0.011%. По данным 

спектроскопии 
1
H ЯМР степень превращения винилацетата 90.4% (конверсия в этилацетат 

85.9%, конверсия в этан и уксусную кислоту 4.5%). 
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ВЫВОДЫ 

1. С помощью метода ИППЯ установлено, что гидрирование акролеина на родиевых 

катализаторах сопровождается его декарбонилированием с образованием двухуглеродных 

поверхностных интермедиатов, которые далее димеризуются с образованием 2-бутена. 

Гидрирование ацетона и пропаналя на металлических катализаторах сопровождается 

гидрогенолизом связи C=O с образованием пропана. Установлено, что 

гидродесульфуризация тиофена на MoS2/γ-Al2O3 протекает по пути гидрирования в 

дигидротиофен и тетрагидротиофен без промежуточного образования 1,3-бутадиена, в то 

время как гидродесульфуризация тиофена на Pt/TiO2 может идти как по маршруту 

гидрирования, так и по маршруту прямой десульфуризации. Показано, что на 

металлических катализаторах циклогексен может подвергаться водородному обмену через 

промежуточное образование 1,3-циклогексадиена, а 1,4-циклогексадиен способен 

изомеризоваться в 1,3-циклогексадиен. В гидрировании фурана и его производных на 

Rh/TiO2 установлена возможность протекания парного присоединения водорода к фурану, 

водородного обмена в 2,3-дигидрофуране, превращения 2,5-дигидрофурана в 2,3-

дигидрофуран и фуран. 

2. Показано, что порядки реакции по водороду для парного и непарного путей присоединения 

водорода к пропилену на катализаторе Pt/Al2O3 составляют 0.7 и 0.1 соответственно. 

Установлено, что при температурах 175–275 °C энергии активации для парного и непарного 

путей присоединения водорода к пропину на катализаторе Pd/Al-Si имеют близкие 

значения. При более высоких температурах скорость парного присоединения водорода 

практически не зависит от температуры. 

3. Показано, что парность присоединения водорода к 1,3-бутадиену на катализаторе 

Au/MWCNT составляет не менее 11%, что на порядок превышает типичные значения для 

нанесѐнных металлических катализаторов. Впервые показана возможность парного 

присоединения водорода на медьсодержащих гетерогенных катализаторах. Установлено, что 

модификация поверхности катализатора Cu/SiO2 трициклогексилфосфином приводит к 

снижению активности катализатора в газофазном гидрировании алкинов, но при этом 

возрастает селективность катализатора к образованию алкенов, а также доля парности 

присоединения водорода. 

4. Показано, что парное присоединение параводорода к винилацетату на гетерогенном 

катализаторе с последующим растворением продукта реакции в водном растворе щѐлочи 
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позволяет получить гиперполяризованный этанол. Показано, что гиперполяризацию, 

полученную с помощью парного присоединения параводорода на нанесѐнных 

металлических катализаторах, можно перенести на ядра 
13

C и детектировать с помощью 

спектроскопии 
13

C ЯМР. 
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СПИСОК СОКРАЩЕНИЙ И УСЛОВНЫХ ОБОЗНАЧЕНИЙ 

 Список приведѐн в алфавитном порядке. Вначале идут сокращения и условные 

обозначения на английском языке, затем – на русском языке, и в конце – условные обозначения 

символами греческого алфавита. 

 

ACF Activated Carbon Fibers 

ALTADENA Adiabatic Longitudinal Transport After Dissociation Engenders Nuclear Alignment 

bcope 1,2-P,P′-бис(9-фосфабицикло[3.3.1]нонил)этан 

Bn бензил 

chiraphos 2,3-бис(дифенилфосфино)бутан 

COD 1,5-циклооктадиен 

COSY Correlation SpectroscopY 

Cy циклогексил 

dppb 1,4-бис(дифенилфосфино)бутан 

dppe 1,2-бис(дифенилфосфино)этан 

Et этил 

HMQC Heteronuclear Multiple-Quantum Coherence 

HSQC Heteronuclear Single-Quantum Coherence 

INEPT Insensitive Nuclei Enhanced by Polarization Transfer 

Me метил 

Mes мезитил 

MWCNT MultiWalled Carbon NanoTubes, многостенные углеродные нанотрубки 

NBD норборнадиен (бицикло[2.2.1]гепта-2,5-диен) 

NOESY Nuclear Overhauser Effect SpectroscopY 

OTf трифлат (OSO2CF3) 

PASADENA Parahydrogen And Synthesis Allow Dramatically Enhanced Nuclear Alignment 

Ph фенил 
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PHIP ParaHydrogen Induced Polarization 

SILP Supported Ionic Liquid Phase 

SLIC Spin-Lock Induced Crossing 

sulfos 4-(3-(дифенилфосфино)-2,2-

бис((дифенилфосфино)метил)пропил)бензолсульфонат 

T1 время спин-решѐточной (продольной) релаксации 

TOF TurnOver Frequency, удельная каталитическая активность катализатора, 

измеряемая в количестве актов химической реакции на активном центре за 1 

секунду 

xantphos 4,5-бис(дифенилфосфино)-9,9-диметилксантен 

БЭТ метод Брунауэра-Эмметта-Теллера 

ДГФ дигидрофуран 

ДМСО диметилсульфоксид 

ИППЯ индуцированная параводородом поляризация ядер 

ИСП-АЭС атомно-эмиссионная спектроскопия с индуктивно связанной плазмой 

МРТ магнитно-резонансная томография 

о-H2 ортоводород 

п-H2 параводород 

ПЭМ просвечивающая электронная микроскопия 

РФЭС рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия 

СВМН сильное взаимодействие металл-носитель 

ТГФ тетрагидрофуран 

ХПЯ химическая поляризация ядер 

ЯМР ядерный магнитный резонанс 

ЯМР ВМУ ЯМР с вращением под магическим углом 

ε наблюдаемый коэффициент усиления сигнала ЯМР 

η максимальный теоретически возможный коэффициент усиления сигнала ЯМР 
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ПРИЛОЖЕНИЕ А. УЧЁТ РЕЛАКСАЦИИ 2,3-ДИГИДРОФУРАНА 

Таблица 3. Времена спин-решѐточной релаксации (T1) для протонов 2,3-дигидрофурана в смеси 

с водородом (соотношение 1 : 3.1). 

 

№ группы 2 3 4 5 

T1, с 1.240 ± 0.003 0.911 ± 0.005 0.46 ± 0.01 0.529 ± 0.005 

 

 

Рисунок 79. Схематическое изображение ампулы ЯМР, в которой проводится каталитическое 

гидрирование. Толщина стенок ампулы (~1 мм) не указана. 

 Для того чтобы оценить влияние релаксации на интенсивность сигналов ЯМР 

гиперполяризованного 2,3-дигидрофурана, вначале нужно рассмотреть геометрию ампулы 

ЯМР, в которой проводится каталитическое гидрирование (см. рисунок 79). Объѐм газа ниже 

чувствительной зоны датчика ЯМР (V1) можно оценить как объѐм соответствующего цилиндра: 

𝑉1 ≈ (7 − 1) ∙ 𝜋 ∙  5 − 1 2 = 300 мм3 = 0.30 мл  (31) 

Объѐм чувствительной зоны датчика ЯМР (V2) можно рассчитать как 

𝑉2 ≈ 24 ∙ 𝜋 ∙  5 − 1 2 = 1200 мм3 = 1.2 мл  (32) 

Газ поступает на дно ампулы ЯМР через тефлоновый капилляр и выходит через верхнюю часть 

ампулы. Гиперполяризованный 2,3-дигидрофуран образуется на поверхности катализатора. 
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Примем, что частицы катализатора находятся на дне ампулы ЯМР, хотя это и не совсем точно, 

так как некоторые частицы могут быть подняты выше газовым потоком (но учесть этот фактор 

нельзя без кардинального усложнения расчѐтов; более этого, в рамках поставленной задачи это 

и не требуется). Поскольку объѐмная скорость потока газа u = 2.5 мл/с, перемещение молекул 

2,3-ДГФ от катализатора до начала чувствительной зоны датчика ЯМР в среднем занимает τ1 = 

V1 / u = 0.30 / 2.5 = 0.12 с. Сигнал ЯМР пропорционален ядерной спиновой поляризации. 

Отношение поляризации молекул, входящих в чувствительную зону датчика ЯМР (P1) к их 

начальной поляризации (P0) можно рассчитать по формуле 

𝑃1

𝑃0
= 𝑒−𝜏1/𝑇1   (33) 

Средняя поляризация молекул в чувствительной зоне датчика ЯМР (P2) рассчитывается как [14] 

𝑃2 =
1

𝑉2
 𝑃1 ∙ 𝑒−𝑡/𝑇1𝑑𝑉

𝑉2

0

=
1

𝑉2
 𝑃1 ∙ 𝑒−𝑉/(𝑢𝑇1)𝑑𝑉

𝑉2

0

=
𝑢𝑇1𝑃1

𝑉2
(1 − 𝑒−𝑉2/(𝑢𝑇1))  (34) 

Следовательно,  

𝑃2

𝑃1
=

𝑢𝑇1

𝑉2
(1 − 𝑒−𝑉2/(𝑢𝑇1))  (35) 

𝑃2

𝑃0
=

𝑢𝑇1

𝑉2
(1 − 𝑒−𝑉2/(𝑢𝑇1)) ∙ 𝑒−𝜏1/𝑇1   (36) 

Рассчитанные отношения поляризаций для различных групп 2,3-дигидрофурана приведены в 

таблице 4. 

Таблица 4. Отношения P1/P0, P2/P1 и P2/P0 для различных протонов 2,3-дигидрофурана. 

Нормировка отношения P2/P0 проводилась по отношению к поляризации протонов группы 2 

2,3-ДГФ. 

№ группы P1/P0 P2/P1 P2/P0 P2/P0 (нормированное) 

2 0.91 0.83 0.75 1 

3 0.88 0.78 0.68 0.91 

4 0.77 0.62 0.48 0.64 

5 0.80 0.66 0.52 0.70 
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ПРИЛОЖЕНИЕ Б. ДОПОЛНИТЕЛЬНЫЕ МАТЕРИАЛЫ 

Таблица 5. Массовое содержание, количество поверхностных атомов и размер частиц металла 

для нанесѐнных металлических катализаторов. 

Катализатор 
Содержание металла, 

масс.% 

Количество поверхностных атомов 

металла, мкмоль/г 

Размер 

частиц, нм 

Pt/Al2O3 

0.8 

44.7 0.8 

Pt/TiO2 22.9 2.0 

Pt/SiO2 21.4 1.8 

Pt/ZrO2 38.4 1.2 

Pd/Al2O3 

0.9 

56.8 1.5 

Pd/TiO2 20.2 1.5 

Pd/SiO2 25.4 2.4 

Pd/ZrO2 28.4 1.8 

Rh/TiO2 1.0 – 0.9 

Pd-Sn/Al2O3 1.0 (Pd), 0.9 (Sn) – – 

Pd-Sn/TiO2 1.0 (Pd), 0.9 (Sn) – – 

Pd-Zn/Al2O3 1.0 (Pd), 1.6 (Zn) – – 

Pd-Zn/TiO2 1.0 (Pd), 1.6 (Zn) – – 

Pd-Pb/Al2O3 1.0 (Pd), 0.5 (Pb) – – 

Pd-Pb/TiO2 1.0 (Pd), 0.5 (Pb) – – 

Pd-Ag/Al2O3 0.9 (Pd), 0.9 (Ag) – – 

Pd-Au/Al2O3 0.9 (Pd), 1.7 (Au) – – 

Pd-Mn
3+

/Al2O3 0.9 (Pd), 0.5 (Mn) – – 
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Таблица 6. Химический состав алюмосиликатного стекловолокна по данным элементного 

анализа. 

Элемент Si O Al Na K Ca 

Массовое содержание, % 44.6 52.7 1.7 0.15 0.09 0.18 

 

 

Рисунок 80. Изображение ПЭМ сульфидированного катализатора Mo/γ-Al2O3. Чѐрные 

нитевидные полосы соответствуют слоистой структуре наночастиц MoS2 с различной высотой 

и длиной стека, равномерно распределѐнных по поверхности Al2O3. Средняя длина стека 4.5 

нм, среднее количество слоѐв 1.9. 

 

Рисунок 81. Изображения ПЭМ и распределение частиц по размеру для катализатора Rh/TiO2 с 

содержанием металла 23.2%. Средний размер частиц 3 нм. 
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Рисунок 82. (а) Спектры Pd3d РФЭС катализаторов Pd-Pb/TiO2 и Pd-Sn/TiO2. Пик Pd 3d5/2 при 

335.3 эВ соответствует металлическому палладию [200]. (б) Спектры Pd3d РФЭС катализаторов 

Pd-Zn/TiO2 и Pd-Au/Al2O3 с металлическим Pd и PdO в качестве эталона. Пик Pd 3d5/2 при 335.2 

эВ соответствует металлическому палладию, пик Pd 3d5/2 при 336.7 эВ соответствует Pd
2+

 [200]. 

(в) Спектры Pd3d РФЭС катализаторов Pd/TiO2 и Pd-Ag/Al2O3. Пик Pd 3d5/2 при 336.7 эВ 

соответствует Pd
2+

 [200]. (г) Спектры Rh3d РФЭС 1%-го катализатора Rh/TiO2 с металлическим 

Rh и Rh2O3 в качестве эталона. Пик Rh 3d5/2 при 307.2 эВ соответствует металлическому родию, 

пик Rh 3d5/2 при 308.7 эВ соответствует Rh
3+

 [200]. (д) Спектры Rh3d РФЭС 23.2%-го 

катализатора Rh/TiO2 с металлическим Rh и Rh2O3 в качестве эталона. Пик Rh 3d5/2 при 307.2 эВ 

соответствует металлическому родию, пик Rh 3d5/2 при 308.9 эВ соответствует Rh
3+

 [200]. 
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Таблица 7. Соотношение концентраций субстрата и H2 в смесях, полученных барботированием 

водорода через жидкий субстрат. 

Субстрат Соотношение концентраций субстрата и H2 

Акролеин 1 : 1.8 

Винилацетат 1 : 5.6 

Кротоновый альдегид 1 : 24 

Ацетон 1 : 3.1 

Пропаналь 1 : 2.0 

н-Пропанол 1 : 35 

Тиофен 1 : 7.6 

Бензол 1 : 6.7 

Толуол 1 : 26 

Циклогексен 1 : 7.4 

1,3-Циклогексадиен 1 : 12.5 

1,4-Циклогексадиен 1 : 10.3 

2,3-Дигидрофуран 1 : 3.1 

2,5-Дигидрофуран 1 : 3.8 

 

Таблица 8. Некоторые условия проведения экспериментов по гетерогенному гидрированию. 

Субстрат 
Тип 

эксперимента 
Катализаторы 

Масса 

катализатора, 

мг 

Температура 

реактора, °C 

Акролеин PASADENA 

Pt/Al2O3, Pt/SiO2, Pd/Al2O3, 

Pd/SiO2, Pd/TiO2, Pd-

Sn/Al2O3, Pd-Sn/TiO2, Pd-

Zn/Al2O3, Pd-Zn/TiO2, Pd-

Pb/Al2O3, Pd-Pb/TiO2, Pd-

Ag/Al2O3, Pd-Au/Al2O3, Pd-

Mn
3+

/Al2O3 

30 100 
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Rh/Al2O3 14 130 

Rh/TiO2, Rh2O3, Rh 30 130 

ALTADENA 
Pd-Sn/Al2O3 6 200 

Rh/Al2O3 14 400 

PASADENA в 

жидкой фазе 
Pd/TiO2 30 70 

2-Бутин PASADENA Pd/TiO2 21 100 

Винилацетат PASADENA Rh/TiO2 31 130 

Кротоновый 

альдегид 
PASADENA 

Pt/Al2O3, Pt/SiO2, Pd/TiO2 50 120 

Pt/TiO2, Pd/SiO2, Rh/Al2O3, 

Rh/TiO2, Pd-Sn/TiO2 
30 130 

Pt/ZrO2, Pd/ZrO2, Pd-

Sn/Al2O3 
15 130 

Ацетон PASADENA 

Pt/TiO2, Pt/Al2O3, Pd/TiO2, 

Pd/Al2O3, Rh/TiO2, Rh/SiO2, 

Pd-Sn/Al2O3 

30 130 

Пропаналь 
PASADENA 

Pt/TiO2, Pd/TiO2 30 130 

Pt/TiO2, Pt/SiO2 30 120 

ALTADENA Pt/TiO2, Pt/SiO2 30 150–350 

Пропилен ALTADENA MoS2 100 200–400 

Тиофен ALTADENA 

MoS2/γ-Al2O3 150 200–600 

Pt/TiO2 100 500 

Pt/TiO2, Pd/TiO2, Rh/TiO2 30 200–500 

1,3-Бутадиен ALTADENA MoS2/γ-Al2O3 30 500 

Бензол PASADENA Pt/TiO2, Pd/TiO2, Rh/TiO2 30 130 

Толуол PASADENA Pt/TiO2, Pd/TiO2, Rh/TiO2 30 130 

Циклогексен PASADENA Pt/TiO2, Pd/TiO2, Rh/TiO2 30 130 

1,3- PASADENA Pt/TiO2, Pd/TiO2, Rh/TiO2 30 130 
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Циклогексадиен 

1,4-

Циклогексадиен 
PASADENA Pt/TiO2, Pd/TiO2, Rh/TiO2 30 130 

Фуран PASADENA Rh/TiO2, Pd/TiO2, Pt/TiO2 30 130 

2,3-

Дигидрофуран 
PASADENA Rh/TiO2, Pd/TiO2, Pt/TiO2 30 130 

2,5-

Дигидрофуран 
PASADENA Rh/TiO2, Pd/TiO2, Pt/TiO2 30 130 

Пропилен PASADENA Pt/Al2O3 30 100 

1,3-Бутадиен PASADENA Au/MWCNT 5 130 

1-Бутин PASADENA Au/MWCNT 5 130 

1-Бутин ALTADENA CuSiO2-700, Cy3P–CuSiO2-700 64–105 150–550 

1-Бутен ALTADENA CuSiO2-700, Cy3P–CuSiO2-700 20–70 150–450 

2-Бутин ALTADENA CuSiO2-700, Cy3P–CuSiO2-700 30–70 150–350 

2-Бутин ALTADENA Rh/TiO2, Pd/TiO2 5 100 

 

 

Рисунок 83. Схематическое изображение ампулы ЯМР в экспериментах по растворению 

гиперполяризованного этилацетата в воде или водном растворе щѐлочи. 
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Таблица 9. Атомные отношения для образцов Rh/TiO2 и TiO2, пропитанных шестичленными 

циклическими углеводородами, рассчитанные по данным РФЭС. 

Образец Пропитка субстратом Rh
3+

/Rh
0
 C/Rh Rh/Ti C/Ti 

Rh/TiO2 

Без пропитки 0.35 4.98 0.06 0.30 

Бензол 0.38 3.85 0.06 0.22 

Циклогексен 0.36 9.73 0.06 0.60 

Циклогексан 0.37 9.83 0.06 0.61 

1,3-Циклогексадиен 0.40 35.79 0.07 2.34 

1,4-Циклогексадиен 0.42 11.98 0.06 0.68 

TiO2 

Без пропитки – – – 0.26 

Бензол – – – 0.48 

1,3-Циклогексадиен – – – 0.95 

 

Таблица 10. Данные по конверсии (X) и селективности (S) реакции гидрирования 2,3-

дигидрофурана на катализаторах Rh/TiO2, Pd/TiO2 и Pt/TiO2 при температуре 130 °C в потоке 

газовой смеси (2.5 мл/с). 

Катализатор X, % SТГФ, % S1-бутанол, % 

1% Rh/TiO2 3.8 100 0 

10% Rh/TiO2 12 100 0 

20% Rh/TiO2 14 100 0 

1% Pd/TiO2 12 100 0 

1% Pt/TiO2 2.9 100 0 

10% Pt/TiO2 17 42 58 
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Таблица 11. Данные по конверсии (X) и селективности (S) реакции гидрирования 2,5-

дигидрофурана на катализаторах Rh/TiO2, Pd/TiO2 и Pt/TiO2 при температуре 130 °C в потоке 

газовой смеси (2.5 мл/с). 

Катализатор X, % S2,3-ДГФ, % SТГФ, % S1-бутанол, % 

1% Rh/TiO2 54 71 29 0 

10% Rh/TiO2 76 44 56 0 

20% Rh/TiO2 76 47 53 0 

1% Pd/TiO2 89 36 64 0 

1% Pt/TiO2 29 50 50 0 

10% Pt/TiO2 64 23 43 35 

 

Таблица 12. Значения интенсивностей сигналов ЯМР, коэффициентов усиления, долей 

парности, конверсий и удельных каталитических активностей (TOF), определѐнные при 

гидрировании пропилена на катализаторе Pt/Al2O3 при использовании газовых смесей 

различного состава. 

p(C3H6) : p(H2) 1 : 4 1 : 3.5 1 : 3 1 : 2.5 1 : 2 1 : 1.5 1 : 1 

IИППЯ, отн. ед. 6.81 4.53 4.19 4.16 3.32 2.52 2.08 

Iтерм, отн. ед. 17.2 16.3 15.9 13.6 13.6 13.6 13.6 

η 200.1 201.8 203.1 202.7 203.3 204.5 202.9 

φпарн, % 0.198 0.138 0.130 0.151 0.120 0.091 0.075 

Xполн, % 87.8 90.4 88.4 77.6 80.5 79.4 74.4 

Xпарн, % 0.174 0.124 0.115 0.117 0.097 0.072 0.056 

TOFполн, с
–1

 27.0 27.8 27.2 23.9 24.8 24.5 22.9 

TOFпарн × 10
2
, с

–1
 5.35 3.83 3.54 3.62 2.99 2.24 1.73 
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Рисунок 84. Зависимость степени превращения пропина в пропилен от температуры проведения 

реакции. 

Таблица 13. Значения степени превращения пропина (X), констант скорости полного (kполн) и 

парного (kпарн) гидрирования пропина и долей парности (φпарн) присоединения водорода к 

пропину на катализаторе Pd/Al-Si при различных температурах. Под полным гидрированием 

подразумевается сумма путей парного и непарного гидрирования пропина. Различие в 

значениях, рассчитанных по сигналам групп CH и CH2 пропилена, связано с различной 

скоростью релаксации гиперполяризации этих протонов. 

T, °C X, % kполн, с
–1

 φпарн, % kпарн·10
4
, с

–1
 

CH CH2 CH CH2 

350 88 ± 0.2 3.60 ± 0.07 0.100 ± 0.004 0.066 ± 0.003 36.1 ± 2.2 23.7 ± 1.6 

325 75.6 ± 0.4 3.09 ± 0.13 0.116 ± 0.005 0.079 ± 0.004 35.8 ± 3.1 24.4 ± 2.2 

300 54.3 ± 0.3 2.21 ± 0.07 0.181 ± 0.003 0.124 ± 0.003 40.0 ± 1.9 27.5 ± 1.5 

275 24.5 ± 0.5 1.00 ± 0.05 0.312 ± 0.002 0.214 ± 0.002 31.2 ± 1.7 21.3 ± 1.2 

250 13.8 ± 0.2 0.56 ± 0.01 0.323 ± 0.002 0.205 ± 0.002 18.1 ± 0.5 11.5 ± 0.3 

225 7.3 ± 0.3 0.29 ± 0.01 0.292 ± 0.002 0.182 ± 0.002 8.69 ± 0.3 5.44 ± 0.2 

200 2.8 ± 0.2 0.11 ± 0.01 0.386 ± 0.005 0.235 ± 0.005 4.41 ± 0.2 2.68 ± 0.1 

175 0.8 ± 0.2 0.03 ± 0.01 0.500 ± 0.004 0.260 ± 0.004 1.7 ± 0.1 0.89 ± 0.3 
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Таблица 14. Значения максимальных теоретически возможных коэффициентов усиления 

сигнала ЯМР для экспериментов PASADENA с катализатором Au/MWCNT и 1,3-бутадиеном. 

Соединение 1-Бутен 2-Бутен Бутан 

Группа CH3 CH2 CH2= CH3 CH3 CH2 

η 427 539 1090 220 185 244 

 

Таблица 15. Сравнение результатов, полученных в гидрировании 1-бутина параводородом на 

Cu/SiO2-700 в двух тестах при 350 °C и потоке 3.8 мл/с. Между тестами катализатор держали в 

атмосфере водорода при комнатной температуре в течение ~4.5 часов. 

№ теста X, % S1-бутен, % S2-бутен, % Sбутан, % ε φпарн, % 

CH CH2 CH CH2 

1 81 98.5 1.1 0.4 25 13 0.18 0.09 

2 13 100 0 0 120 56 0.85 0.41 

 

Таблица 16. Результаты, полученные в гидрировании 1-бутена параводородом на Cu/SiO2-700: 

степени превращения 1-бутена (X) и селективности к различным продуктам реакции (S). 

Температура, °C Скорость потока газа, мл/с X, % S2-бутен, % Sбутан, % 

150 1.3 78 68 32 

150 2.5 80 72 28 

150 3.8 7 36 64 

150 2.5
а
 3 11 89 

250 1.3 84 74 26 

250 2.5 61 69 31 

250 3.8 57 69 31 

250 5.1 45 57 43 

300 2.5 79 77 23 

300 3.8 67 72 28 

300 5.1 75 68 32 
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300 8.0 86 56 44 

350 2.5 72 73 27 

350 3.8 71 67 33 

450 2.5 82 67 33 

450 3.8 79 64 36 

а
После частичной деактивации катализатора. 

Таблица 17. Результаты, полученные в гидрировании 2-бутина параводородом на Cu/SiO2-700: 

степени превращения 2-бутина (X) и селективности к различным продуктам реакции (S). 

Температура, °C Скорость потока газа, мл/с X, % S2-бутен, % Sбутан, % 

250 2.5 63 72 28 

250 3.8 31 77 23 

350 2.5 63 79 21 

 

Таблица 18. Результаты, полученные в гидрировании 2-бутина параводородом на Cy3P–Cu/SiO2-

700: степени превращения 2-бутина (X) и селективности к различным продуктам реакции (S). 

Температура, °C Скорость потока газа, мл/с X, % S2-бутен, % Sбутан, % 

250 0.4 27 100 0 

250 5.1 28 100 0 

300 0.4 40
а
 100 0 

а
Конверсия была установлена из спектра текущего газа без учѐта заниженной интенсивности 

сигналов ЯМР термически поляризованных молекул из-за неполной релаксации их ядерных 

спинов к магнитному полю спектрометра ЯМР. 
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 Сотруднику Института катализа им. Г. К. Борескова СО РАН к. ф.-м. н. 
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 Сотруднику Института катализа им. Г. К. Борескова СО РАН к. х. н. Г. А. Бухтияровой 
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 Сотрудникам Института катализа им. Г. К. Борескова СО РАН к. х. н. Ю. К. Гуляевой и 



165 

 

д. х. н. Б. С. Бальжинимаеву за предоставление катализатора Pd/Al-Si. 
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 Преподавателям кафедры химии Специализированного учебно-научного центра 

Новосибирского государственного университета за развитие интереса к химии и 
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