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Введение
Одно из направлений современной органичес-

кой химии — синтез и исследование свойств сверх-

сшитых полимеров. Такие полимеры применяются 

в газовой и жидкостной хроматографии в качестве 

стационарных фаз [1—3]; используются как сорбен-

ты для извлечения полярных и неполярных соеди-

нений из различных растворителей [4—7], удаления 

летучих органических веществ из газовых потоков 

[8] и пестицидов из воды [9]; для обратимого связы-

вания и хранения водорода [10].

Сорбционные свойства сверхсшитых полимеров 

обеспечиваются развитой удельной поверхностью 

(более 1000 м2/г), объемом пор 0,3—0,5 см3/г, разме-

рами пор порядка 0,3—3 нм [11]. Узкое распределе-

ние пор по размерам открывает еще одну возмож-

ность использования таких полимеров — в качестве 

структурированных матриц, обеспечивающих ста-

билизацию и контроль роста наночастиц метал-

лов, что позволяет применять сверхсшитые сетки 

в качестве носителей в катализе. Так, сверхсшитый 

полистирол, стабилизирующий частицы металлов 

VIII группы, нашел применение в каталитическом 

окислении фенолов в водных растворах [12], окис-
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лении сахаров [13—16], гидрировании непредельных 

спиртов [17] и других процессах.

Данная работа посвящена синтезу платиновых 

катализаторов на основе сверхсшитого полистиро-

ла, физико-химическому исследованию процесса 

их формирования и установлению возможности ис-

пользования полученных каталитических систем в 

энантиоселективном гидрировании кетонов на ос-

нове модельной реакции гидрирования этилпиру-

вата, продукт которого, R-этиллактат, может быть 

использован как хиральный мономер для получе-

ния биоразлагаемых полимеров.

Экспериментальная часть

Материалы. Сверхсшитый полистирол (СПС) 

марки MN-270/38600 тип 2/100 («Purolite Int.») перед 

использованием проходил обработку ацетоном и 

водой и высушивался под вакуумом. Гидрокарбонат 

натрия и гексахлорплатиновая кислота (ч.д.а., «Ре-

ахим»), а также тетрагидрофуран, метанол, толуол, 

этилпируват (EtPy), цинхонидин (CD), гидразин и 

боргидрид натрия (все — ч.д.а., «Aldrich») использо-

вались без дополнительной очистки. 

Синтез катализаторов. Исходный катализатор 

Pt/СПС получен сорбцией гексахлорплатиновой 

кислоты, из расчета содержания платины 6 мас.%, 

в матрицу СПС из комплексного растворителя (тет-

рагидрофуран, метанол, вода в объемном соотноше-

нии 4:1:1) с последующими стадиями: обработкой 

гидрокарбонатом натрия, сушкой при 85 °С, про-

мывкой до нейтральной реакции и повторной суш-

кой. Катализатор Pt/СПС1 получен восстановлени-
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ем платины в исходном катализаторе гидразином, 

Pt/СПС2 — восстановлением платины боргидридом 

натрия. Катализатор Pt/СПС3 получен промывкой 

Pt/СПС2 комплексным растворителем. Pt(CD)/СПС 

получен импрегнацией цинхонидина в Pt/СПС3 и 

последующей сушкой катализатора при 85 °С. Об-

щая схема синтеза образцов платинового катализа-

тора представлена на рис. 1.

Методика гидрирования этилпирувата. Энантио-

селективное гидрирование осуществляли в реак-

торе периодического действия PARR 4307 («Parr 

Instruments»). Катализатор в количестве 0,1 г, 50 мг 

цинхонидина и 20 мл толуола загружали в реактор 

и перемешивали в течение 10 мин со скоростью 600 

об/мин при избыточном давлении водорода 0,1 МПа 

и температуре 25 °С. Затем в реактор добавляли 0,2 г 

этилпирувата, устанавливали давление водорода 

1 МПа и проводили гидрирование при той же темпе-

ратуре. Активность катализатора оценивали по при-

веденной скорости при 20 %-ной конверсии субстрата 

(W20%), рассчитываемой как отношение количества 

прореагировавшего субстрата к количеству платины 

и времени достижения заданной конверсии.

Энантиомерный избыток (ее) рассчитывали по 

формуле:

где: [R] — концентрация R-этиллактата; [S] — кон-

центрация S-этиллактата.

Методы анализа и исследований. Анализ катализа-

та осуществляли методом газовой хроматографии на 

хроматографе Кристаллюкс-4000 (ООО НПФ «Ме-

та Хром») с пламенно-ионизационным детектором 

и капиллярной колонкой MACHAREY-NAGEL FS-

LIPODEX E.

Содержание платины в катализаторе определяли 

методом рентгенфлуоресцентной спектроскопии на 

спектрометре Спектроскан-Макс-GF1E («Спект-

рон») с молибденовым анодом, LiF кристаллом-мо-

нохроматором. 

Удельную поверхность каталитических сис-

тем и полимерного носителя определяли на осно-

ве моделей БЭТ и t-графиков по изотермам низко-

температурной адсорбции азота с использованием 

анализатора BECMAN COULTER SA 3100 («Coulter 

Corporation»). Непосредственно перед анализом об-

разцы были дегазированы (BECMAN COULTER 

SA-PREP) при 120 °С в вакууме в течение 1 ч. 

С помощью просвечивающей электронной мик-

роскопии (ПЭМ) исследовали размер и распределе-

ние по размерам частиц активной фазы катализа-

торов. ПЭМ-фотографии сделаны на электронном 

микроскопе JEOL JEM1010 («JEOL») при ускоряю-

щем напряжении 80 кВ. 

Состав поверхности и валентное состояние пла-

тины в катализаторах исследовали методом РФЭС. 

Фотоэлектронные спектры получали с использова-

нием излучения MgKα (1253,6 эВ) мощностью 200 Вт 

на электронном спектрометре ЭС-2403 (производс-

тво ИАнП РАН), оснащенном анализатором энер-

гий PHOIBOS-100 (производство «SPECS GmbH», 

Германия). Перед съемкой проводили дегазацию 

образцов; в процессе анализа образцы были ста-

бильны. 

Активные центры каталитических систем харак-

теризовали с помощью инфракрасной спектроско-

пии диффузного отражения. Спектры в диапазоне 

400—6000 см–1 с шагом 4 см–1 снимали при комнат-

ной температуре на ИК-спектрометре Nicolet 460 

Protégé с приставкой диффузного отражения. Ад-

сорбцию СО осуществляли при комнатной темпе-

ратуре и равновесном давлении 20 Торр.

Обсуждение результатов

Физико-химические характеристики носителя и 
каталитических систем. Исходный СПС имеет боль-

шую площадь удельной поверхности, что характерно 

для микропористых систем. Доля площади макро-

пор в исходном СПС и всех полученных катализато-

рах по данным БЭТ составляет от 1 до 5 %. Соотно-

шение площадей микро- и мезопор в исходном СПС 

примерно 1:1. Результаты определения текстурных 

характеристик представлены в табл. 1, где SBET и S∑ — 

общая удельная поверхность, определенная на ос-

Рис. 1. Схема синтеза платиновых катализаторов 
на основе СПС
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нове моделей БЭТ и сравнительных графиков (t-гра-

фиков), соответственно; Sмикро — удельная поверх-

ность микропор.

При пропитке катализатора гексахлорплатино-

вая кислота равномерно заполняет микро- и мезо-

поры СПС, подтверждением чего служит сохранение 

соотношения поверхностей микро- и мезопор. Од-

новременно наблюдается значительное уменьшение 

удельной поверхности системы Pt/СПС по сравне-

нию с исходным СПС (табл. 1, № 1 и 2). Восстанов-

ление Pt/СПС гидразином не приводит к значитель-

ному увеличению удельной поверхности (табл. 1, 

№ 3), в то время как применение боргидрида натрия 

(табл. 1, № 4) приводит к ее значительному росту, 

что свидетельствует о более полном восстановле-

нии гексахлорплатиновой кислоты. Увеличение 

доли площади микропор при восстановлении ката-

лизатора гидразином и боргидридом натрия можно 

объяснить образованием наночастиц платины в ме-

зопорах. 

Уменьшение удельной поверхности катализато-

ра Pt/СПС3 по сравнению с Pt/СПС2 (табл. 1, № 5 

и 4, соответственно) объясняется, вероятно, сорб-

цией компонентов комплексного растворителя, ко-

торым дополнительно обрабатывался катализатор 

Pt/СПС3. Дальнейшее уменьшение удельной по-

верхности для Pt(CD)/СПС3 (табл. 1, № 6) обуслов-

лено сорбцией цинхонидина. 

В табл. 2. приведены данные по содержанию пла-

тины в каталитических системах. Из них следует, 

что содержание платины в образцах практически не 

изменяется, что свидетельствует о полной абсорб-

ции платиновой кислоты в полимерную матрицу и 

незначительных потерях платины при дальнейшей 

обработке.

Методом РФЭС установлено, что поверхность 

катализаторов содержит углерод, кислород арома-

тических ОН-групп, являющихся составной час-

тью полимерной матрицы, а также платину и хлор, 

входящий в состав как соединения платины, так и 

полимерной матрицы. Как следует из табл. 3 и рис. 

2, в ходе синтеза катализатора на воздухе происхо-

дит гидрофилизация поверхностных слоев поли-

мера вследствие образования кислородсодержащих 

функциональных групп. Поверхность катализатора 

Pt/СПС3 содержит только следы хлора, связанного 

с полимерной сеткой. Ни один из восстановленных 

катализаторов на своей поверхности не содержит 

следов соединений бора или азота, образовавших-

Таблица 1
Значения удельной поверхности синтезированных образцов

№ Образец

По БЭТ На основе t-графиков 
Доля площади 
микропор, %общая удельная 

поверхность SBET, м
2/г 

общая удельная 
поверхность S∑ , м

2/г 
удельная поверхность 
микропор Sмикро, м

2/г

1 СПС 953 978 508 52,0

2 Pt/СПС 101 105 53 50,5

3 Pt/СПС1 120 121 67 55,2

4 Pt/СПС2 506 511 340 66,6

5 Pt/СПС3 340 339 156 46,1

6 Pt(CD)/СПС3 311 309 189 61,2

Таблица 2
Содержание платины в образцах катализаторов 
(данные рентгенофлуоресцентного анализа)

Образец Pt, мас.%

Pt/СПС

Pt/СПС1

Pt/СПС2

Pt/СПС3

5,81

5,74

5,75

5,53

Таблица 3
Элементный состав поверхности образцов (по дан-
ным РФЭС) (содержание атомов элементов, %)

Образец С O Cl Pt

СПС 95,82 3,99 0,20 –

Pt/СПС 78,51 18,96 0,81 1,71

Pt/СПС3 79,66 18,34 0,23 1,77
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ся из гидразина или боргидрида натрия в процессе 

восстановления катализаторов.

По результатам моделирования 4f подуровня пла-

тины было установлено (табл. 4), что на поверхности 

образца катализатора Pt/СПС, не подвергавшего-

ся дополнительной обработке восстановителями, 

платина содержится преимущественно в виде Pt(0) 

и Pt(II) в соотношении Pt(0)/Pt(II) = 8,2:1. Восста-

новление Pt(IV) гексахлорплатиновой кислоты по-

верхности частиц Pt/СПС до Pt(II) и Pt(II) до Pt(0) в 

процессе синтеза катализаторов происходит за счет 

окисления углерода, содержащегося в полимерной 

цепи и в бензольных кольцах (в присутствии ТГФ и 

воды) [18—21]. На поверхности всех восстановлен-

ных катализаторов обнаружена только Pt(0).

Для определения размеров частиц платины, 

стабилизированных сверхсшитым полистиролом, 

методом ПЭМ исследованы образцы катализато-

ров: Pt/СПС, не подвергавшийся восстановлению, 

и восстановленный боргидридом 

натрия Pt/СПС3. Проанализиро-

ваны фотографии ультратонких 

срезов катализаторов и рассчи-

таны распределения частиц по 

размерам (рис. 3). Средний раз-

мер частиц для Pt/СПС составил 

1,9±0,5 нм, для Pt/СПС3 — 2,1±

± 0,8 нм. Столь узкое распределе-

ние наночастиц платины по раз-

мерам с максимумом около 2 нм 

как для невосстановленного, так 

и для восстановленного катали-

заторов может быть обусловлено 

контролем за ростом наночастиц 

микро-мезопористой структурой 

полимерной матрицы.

В результате исследований ка-

тализаторов методом ИК спект-

роскопии диффузного отражения 

адсорбции СО установлено, что 

для всех восстановленных образ-

цов, а также для катализатора с 

предварительно нанесенным цин-

Рис. 2. Спектр высокого разрешения фотоэлектронной 
линии C 1s и его модель для катализатора Pt/СПС и исход-
ного СПС (врезка) (π ↔ π* – электронная встряска)

Рис. 3. ПЭМ фотографии катализаторов Pt/СПС (а), Pt/СПС3 (б) и диаграммы 
распределения частиц платины по размерам для катализаторов Pt/СПС (в), 
Pt/СПС3(г)

Таблица 4
Результаты анализа состояния элементов 
поверхности (по данным РФЭС)

Образец

Энергия связи, эВ

Pt 4f7/2
 

Pt(0)/
Pt(II)

Cl 2p O 1s C 1s
Pt(0) Pt(II)

Pt/СПС 71,3 73,8 8,2 201,2 533,2 285,0

Pt/СПС1 То же – – 200,6 То же То же

Pt/СПС2 –”– – – 200,6 –”– –”–

Pt/СПС3 –”– – – 200,0 –”– –”–
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хонидином (CD) наблюдается только терминальная 

ориентация молекул СО, адсорбированных на сту-

пенях (2067—2070 см–1) и террасах (2057—2059 см–1) 

металлической платины. Преобладание адсорбиро-

ванных на террасах форм СО косвенно указывает на 

формирование небольших частиц платины (рис. 4). 

Адсорбцию СО на невосстановленном катализаторе 

обнаружить не удалось, что говорит о незначитель-

ном количестве сформированных платиносодержа-

щих наночастиц. 

Наличие только одного пика терминальной ад-

сорбции СО в области 2040—2070 см–1 для каждого 

катализатора и совпадение положения этих пиков 

для немодифицированного (Pt/СПС3) и модифи-

цированного цинхонидином (Pt(CD)/СПС) ката-

лизаторов позволяет предположить наличие толь-

ко одного типа органометаллических центров для 

связывания субстрата, что согласуется с данными 

РФЭС о наличии на поверхности катализаторов 

только Pt(0).

Исследование каталитических свойств. Катали-

тические свойства синтезированных систем иссле-

довали в тестовой реакции энантиоселективного 

гидрирования этилпирувата до этиллактата:

Результаты тестирования приведены в табл. 5 и 

на рис. 5. Из них следует, что процесс с участием ка-

талитической системы Pt/СПС, не подвергавшейся 

восстановлению, характеризуется наименьшей ак-

тивностью и энантиоселективностью. Все восста-

новленные катализаторы проявляют одинаковую 

активность, однако восстановление катализатора 

Таблица 5
Активность невосстановленной и восстановлен-
ных каталитических систем в энантиоселектив-
ном гидрировании этилпирувата (Р = 1 МПа, t =
= 25 °С, масса катализатора 0,1 г, этилпирувата – 
0,2 г, цинхонидина – 50 мг, объем толуола – 20 мл)

Катализатор
Wприв 20 %, 

моль (суб.)
моль (Pt)·с

Pt/СПС 0,013

Pt/СПС1 0,163

Pt/СПС2 0,164

Pt/СПС3 0,164

Pt(CD)/СПС 0,164

Рис. 4. ИК-спектры в области колебаний адсорбирован-
ного на платине СО для каталитических систем: невосста-
новленной и восстановленной (а); немодифицированной 
и модифицированной (б)
1 – Pt(CD)/СПС3; 2 – Pt/СПС3; 3 – Pt/СПС

Рис. 5. Энантиомерный избыток, достигнутый в тестовой 
реакции энантиоселективного гидрирования этилпиру-
вата
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боргидридом натрия позволяет достичь большей 

энантиоселективности процесса, чем в случае вос-

становления гидразином. Наибольшая энантио-

селективность процесса, сравнимая с энантиосе-

лективностью модифицированной цинхонидином 

Pt/Al2O3 [22], достигнута с участием каталитических 

систем Pt/СПС3 и Pt(CD)/СПС.

Включение модификатора (цинхонидина) в со-

став катализатора Pt(CD)/СПС путем адсорбции с 

последующим выделением и сушкой катализатора 

позволяет проводить реакцию без добавления мо-

дификатора в реакционную смесь.

Заключение

Изучение платиновых катализаторов на основе 

сверхсшитого полистирола комплексом физико-хи-

мических методов показало, что:

— данные каталитические системы характеризу-

ются узким распределением наночастиц платины по 

размерам с максимумом около 2 нм;

— формирование наночастиц в сверхсшитом по-

листироле начинается на стадии внесения прекур-

сора в полимерную матрицу и заканчивается в ходе 

восстановления катализатора; в невосстановленном 

катализаторе частицы платины присутствуют в ви-

де Pt(0) и Pt(II), в восстановленном — только Pt(0).

Изучение каталитических свойств синтезиро-

ванных систем в тестовой реакции энантиоселек-

тивного гидрирования этилпирувата до этиллакта-

та показало, что: 

— активность восстановленных образцов в реак-

ции энантиоселективного гидрирования активиро-

ванных кетонов существенно (более чем на порядок) 

выше активности невосстановленных; 

— восстановление данной каталитической систе-

мы боргидридом натрия с последующей обработкой 

ее комплексным растворителем (образец Pt/СПС3) 

позволяет достигать значений энантиоселективнос-

ти, сравнимых с таковыми для модифицированной 

цинхонидином системы Pt/Al2O3;

— модификация позволяет исключить цинхони-

дин из реакционной среды и избежать тем самым 

дополнительной стадии очистки.

Работа выполнена при финансовой поддержке 

Министерства образования и науки РФ (проекты П 922, 

02.552.11.7075, 02.740.11.0145).
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