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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ñóùåñòâóþùèå ïðîèçâîäñòâà òîíêîãî îðãà-
íè÷åñêîãî ñèíòåçà, êàê ïðàâèëî, ÿâëÿþòñÿ
ìíîãîñòàäèéíûìè ïðîöåññàìè è õàðàêòåðèçó-
þòñÿ áîëüøèì êîëè÷åñòâîì îòõîäîâ. Çíà÷åíèÿ
Å-ôàêòîðà äëÿ îòäåëüíûõ îòðàñëåé ïðîìûø-
ëåííîñòè ïðèâåäåíû íèæå:

Ïðèìåíåíèå ìåòîäà ìåæôàçíîãî êàòàëè-
çà (ÌÔÊ) â äâóõôàçíûõ æèäêèõ ñèñòåìàõ ïî-
çâîëÿåò îáåñïå÷èòü ýêîíîìèþ ñûðüÿ, ýíåðãèè
è ÷åëîâå÷åñêèõ ðåñóðñîâ [1].
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Àííîòàöèÿ

Ðàññìîòðåíû ñîâðåìåííûå ïîäõîäû ê ðàçðàáîòêå ýêîëîãè÷åñêè è ýêîíîìè÷åñêè ïðèåìëåìûõ ñïîñî-
áîâ ïîëó÷åíèÿ ðÿäà ïðîìûøëåííî âàæíûõ ïðîäóêòîâ. Ïîêàçàíà ïåðñïåêòèâíîñòü ïðèìåíåíèÿ ìåòîäà
ìåæôàçíîãî êàòàëèçà äëÿ ðåàêöèé, ïðîòåêàþùèõ â æèäêèõ äâóõôàçíûõ ñèñòåìàõ c èñïîëüçîâàíèåì
ýêîëîãè÷åñêè áëàãîïðèÿòíîãî îêèñëèòåëÿ � ïåðîêñèäà âîäîðîäà. Ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû êîìï-
ëåêñíûõ èññëåäîâàíèé ñòðóêòóðíûõ õàðàêòåðèñòèê ïåðîêñîïîëèîêñîêîìïëåêñîâ âîëüôðàìà, îáðà-
çóþùèõñÿ ïðè âçàèìîäåéñòâèè âîäíûõ ðàñòâîðîâ ôîñôîðíîâîëüôðàìîâîé ãåòåðîïîëèêèñëîòû è ïå-
ðîêñèäà âîäîðîäà, ñ ïðèâëå÷åíèåì ìåòîäîâ EXAFS, ÊÐ- è ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè. Ñèíòåçèðîâàííûå êà-
òàëèçàòîðû Q3{PO4[WO(O2)2]4}, ãäå Q3 � ÷åòâåðòè÷íûå àììîíèéíûå êàòèîíû, ïðîòåñòèðîâàíû â ðåàêöèÿõ
îêèñëåíèÿ 30�35 % ðàñòâîðàìè H2O2 ðàçëè÷íûõ îðãàíè÷åñêèõ ñóáñòðàòîâ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ïåðîêñîïîëèîêñîìåòàëëàòû, EXAFS, ÊÐ- è ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèÿ, ìåæôàçíûé êàòà-
ëèç, òîíêèé îðãàíè÷åñêèé ñèíòåç

 Ïàé  Ç. Ï.

Îòðàñëè Òîííàæ, Å-ôàêòîð,

ò/ãîä êã îòõîäîâ/êã ïðîäóêòà

Îñíîâíàÿ îðãàíè÷åñêàÿ õèìèÿ 104�106 <1�5

Òîíêàÿ îðãàíè÷åñêàÿ õèìèÿ 102�104 îò 5 äî >50

Ôàðìàöåâòèêà   10�103 îò 25 äî >100

Ðàñòóùèé èíòåðåñ ê ýòîé îáëàñòè êàòàëèçà
âî ìíîãîì îáóñëîâëåí ñîçäàíèåì áîëüøîãî
÷èñëà ïîëèîêñîìåòàëëàòíûõ (ÏÎÌ) ãîìîãåííûõ
êàòàëèçàòîðîâ è îòêðûòèåì êàòàëèòè÷åñêèõ ñèñ-
òåì íà îñíîâå ïåðîêñîïîëèîêñîìåòàëëàòîâ
(ÏÏÎÌ), ïðèìåíÿåìûõ â ñî÷åòàíèè ñ êàòàëè-
çàòîðàìè ìåæôàçíîãî ïåðåíîñà � ÷åòâåðòè÷-
íûìè àììîíèåâûìè ñîëÿìè (×ÀÑ) [2�6].
Òàêèå êàòàëèòè÷åñêèå ñèñòåìû, íàïðèìåð
Q3{PO4[MO(O2)2]4} èëè Q2{HPO4[MO(O2)2]2} è äð.,
ïîçâîëÿþò ðàçðàáàòûâàòü íîâûå ýôôåêòèâíûå
ïîäõîäû ê ñèíòåçó ðÿäà ïðàêòè÷åñêè öåííûõ
àëèôàòè÷åñêèõ è àðîìàòè÷åñêèõ ýïîêñèäîâ,
à òàêæå ìîíîêàðáîíîâûõ (RCOOH) è äèêàðáî-
íîâûõ (HOOC(CH2)nCOOH) êèñëîò ïóòåì ïðÿ-
ìîãî îêèñëåíèÿ ðàçëè÷íûõ îðãàíè÷åñêèõ ñóá-
ñòðàòîâ ïåðîêñèäîì âîäîðîäà  (ðèñ. 1).

Êîìïëåêñû ìîëèáäåíà è âîëüôðàìà äëÿ
ðåàêöèé îêèñëåíèÿ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé
óñïåøíî èñïîëüçóþòñÿ ñ äàâíèõ ïîð [8]. Íà
ñåãîäíÿøíèé äåíü ðàçðàáîòàíî ìíîæåñòâî
ïðîöåññîâ îêèñëåíèÿ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíå-

* Ìàòåðèàëû �Âñåðîññèéñêîé íàó÷íîé ìîëîäåæíîé øêî-
ëû-êîíôåðåíöèè �Õèìèÿ ïîä çíàêîì ÑÈÃÌÀ: èññëåäîâà-
íèÿ, èííîâàöèè, òåõíîëîãèè�, ×åðíîëó÷üå (Îìñêàÿ îáë.),
14�22 ìàÿ 2012 ã.
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íèé ñ èñïîëüçîâàíèåì â êà÷åñòâå îêèñëèòåëÿ
10�35 % âîäíûõ ðàñòâîðîâ H2O2 â ïðèñóò-
ñòâèè ïåðîêñîêîìïëåêñîâ (íàïðèìåð, âîëüô-
ðàìà), îáðàçóþùèõñÿ â óñëîâèÿõ in situ â ñèñ-
òåìàõ H2O2�H3PO4�Na2WO4 [3], H3PW12O40�
H2O2 [4] èëè H2O2�Na2WO4�NH2CH3PO3H2 [5].
Â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðîâ ìåæôàçíîãî ïå-
ðåíîñà èñïîëüçóþò ×ÀÑ õëîðà, ôòîðà, áðîìà
èëè ãèäðîñóëüôàòà, ñîäåðæàùèå àëêèëüíûå
ãðóïïû C4�C18 èëè êàòèîíû òèïà [C5H5N�C16H33]

+.
Èçâåñòíî, ÷òî â óñëîâèÿõ in situ îáðàçóåòñÿ ñìåñü
ïåðîêñîïîëèîêñîêîìïëåêñîâ âîëüôðàìà, â òîì
÷èñëå è êàòàëèòè÷åñêè íåàêòèâíûõ.

Ó÷èòûâàÿ ïðîäîëæàþùèåñÿ ñïîðû î ñòðóê-
òóðå àêòèâíûõ îêèñëÿþùèõ ÷àñòèö, ó÷àñòâó-
þùèõ â ïðîöåññå îêèñëåíèÿ ïåðîêñèäîì âî-
äîðîäà îðãàíè÷åñêèõ ñóáñòðàòîâ, óòî÷íèì,
÷òî ïðè ïåðîêñîìåòàëëàòíîì ìåõàíèçìå ñòå-
ïåíü îêèñëåíèÿ èîíà ìåòàëëà îñòàåòñÿ íåèç-
ìåííîé è â îòñóòñòâèè H2O2 íå ïðîèñõîäèò
ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî îêèñëåíèÿ. Íàïðîòèâ, ïðè
ïðîòåêàíèè ðåàêöèè ïî îêñîìåòàëëàòíîìó
ïóòè ñòåïåíü îêèñëåíèÿ ìåòàëëà èçìåíÿåòñÿ,
è â îòñóòñòâèè H2O2, êîãäà êàòàëèçàòîð íà-
õîäèòñÿ â îêèñëåííîé ôîðìå, íàáëþäàåòñÿ
ñòåõèîìåòðè÷åñêîå îêèñëåíèå [9].

Ñëåäóåò èìåòü â âèäó, ÷òî äëÿ ïåðåõîä-
íûõ ìåòàëëîâ [9a, b, c], ïðåäñòàâëÿþùèõ ñî-
áîé îòíîñèòåëüíî ñëàáûå îêèñëèòåëè, íàïðè-
ìåð Mo(VI), W(VI), Ti(IV), Re(VII), õàðàêòå-
ðåí ïåðîêñîìåòàëëàòíûé ìåõàíèçì. Äëÿ ïåðå-
õîäíûõ ìåòàëëîâ, ÿâëÿþùèõñÿ ñèëüíûìè
îêèñëèòåëÿìè â âûñøèõ ñòåïåíÿõ îêèñëåíèÿ,
íàïðèìåð Cr(VI), Mn(V), Os(VIII), Ru(VI),
Ru(VII), íàáëþäàåòñÿ îêñîìåòàëëàòíûé ìåõà-
íèçì. Âàíàäèé (V) ìîæåò êàòàëèçèðîâàòü ðå-
àêöèþ îêèñëåíèÿ â çàâèñèìîñòè îò ñóáñòðà-

òà, êàê ïî ïåðîêñîìåòàëëàòíîìó (ýïîêñèäè-
ðîâàíèå îëåôèíîâ), òàê è ïî îêñîìåòàëëàò-
íîìó (îêèñëåíèå ñïèðòîâ) ìåõàíèçìó.

Îòíîñèòåëüíî êîìïëåêñîâ âîëüôðàìà ìîæ-
íî îòìåòèòü, ÷òî, ñîãëàñíî èìåþùèìñÿ äàí-
íûì, òàêèå êàòàëèòè÷åñêèå êîìïëåêñû, ñêî-
ðåå âñåãî, íàõîäÿòñÿ â ðàñòâîðå â ïîëèÿäåð-
íîì ñîñòîÿíèè, ïðåäïîëîæèòåëüíî â äâóõúÿäåð-
íîì (W2) èëè ÷åòûðåõúÿäåðíîì (W4), â çàâè-
ñèìîñòè îò óñëîâèé ïðèãîòîâëåíèÿ [3a, 4a].
Â ðàáîòå [3a] áûë ñèíòåçèðîâàí è âûäåëåí â
êðèñòàëëè÷åñêîé ôîðìå èíäèâèäóàëüíûé ÷å-
òûðåõúÿäåðíûé êîìïëåêñ, ñòðóêòóðà êîòîðî-
ãî óñòàíîâëåíà ìåòîäîì ìîíîêðèñòàëüíîé äèô-
ðàêòîìåòðèè. Ê ñîæàëåíèþ, àâòîðû ïðåäñòà-
âèëè íåïîëíûå ñòðóêòóðíûå äàííûå.

×åòûðåõúÿäåðíóþ ñòðóêòóðó ïîäîáíûõ
êîìïëåêñîâ ìîæíî òàêæå ïðåäïîëàãàòü, èñ-
õîäÿ èç äàííûõ äëÿ ïåðîêñîêîìïëåêñà ìîëèá-
äåíà [10] � êðèñòàëëîõèìè÷åñêîãî àíàëîãà
âîëüôðàìà. Ñòðóêòóðíûå äàííûå äëÿ êîìï-
ëåêñíîãî àíèîíà {PO4[MoO(O2)2]4}

3� îïóáëèêî-
âàíû â ïîëíîì îáúåìå.

Â ðàáîòå [11] âïåðâûå ñäåëàíà ïîïûòêà
ïðèìåíèòü ìåòîä EXAFS â ñîâîêóïíîñòè ñ
ìåòîäàìè ÊÐ- è ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè ñ öåëüþ
âûÿñíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ (ëîêàëüíîé ñòðóêòóðû)
ïåðîêñîêîìïëåêñîâ âîëüôðàìà â ðåàêöèîííûõ
ðàñòâîðàõ.

Â äàííîé ðàáîòå ïðåäñòàâëåíû îñíîâíûå
ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ñòðóêòóðíûõ õàðàê-
òåðèñòèê îáðàçóþùèõñÿ ïåðîêñîêîìïëåêñîâ

íà ïðèìåðå 4[Bu N]n
3{PO4[WO(O2)2]4}, à òàêæå

äàííûå òåñòèðîâàíèÿ ñèíòåçèðîâàííûõ êîìï-
ëåêñíûõ ñîåäèíåíèé âîëüôðàìà â êà÷åñòâå
êàòàëèçàòîðîâ äëÿ ðåàêöèé îêèñëåíèÿ ðàçëè÷-
íûõ îðãàíè÷åñêèõ ñóáñòðàòîâ.

ÈÇÓ×ÅÍÈÅ ÑÒÐÓÊÒÓÐÛ ÏÅÐÎÊÑÎÊÎÌÏËÅÊÑÎÂ

ÍÀ ÐÀÇËÈ×ÍÛÕ ÑÒÀÄÈßÕ ÑÈÍÒÅÇÀ ÒÅÒÐÀ(ÄÈÏÅÐÎÊ-

ÑÎÂÎËÜÔÐÀÌÎ)ÔÎÑÔÀÒ ÒÅÒÐÀ-í-ÁÓÒÈËÀÌÌÎÍÈß

Ìåòîäèêè ýêñïåðèìåíòà

Ïðåäøåñòâåííèêè ïåðîêñîïîëèîêñîêîìï-
ëåêñîâ (H3PW12O40 ⋅ 6H2O, êâàëèôèêàöèÿ �õ. ÷.�,

4[Bu N]Cln  (≥95 %, Acros) è êàòàëèòè÷åñêèå ñèñ-

òåìû (ÏÏÎÌ) íà ïðèìåðå êîìïëåêñà

4[Bu N]n
3{PO4[WO(O2)2]4} èññëåäîâàíû ñ ïðèâëå÷å-

íèåì ìåòîäîâ EXAFS, ÊÐ- è ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè.

Ðèñ. 1. Ñõåìà îêèñëåíèÿ îðãàíè÷åñêèõ ñóáñòðàòîâ [7].
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Ðåíòãåíîâñêèå ñïåêòðû L3-êðàÿ ïîãëîùå-
íèÿ âîëüôðàìà çàðåãèñòðèðîâàíû íà EXAFS-
ñòàíöèè Ñèáèðñêîãî öåíòðà ñèíõðîòðîííîãî è
òåðàãåðöîâîãî èçëó÷åíèÿ (Íîâîñèáèðñê) ïî
ñòàíäàðòíîé ìåòîäèêå [12] íà ïðîïóñêàíèå.
Ñïåêòðû çàïèñàíû ïðè ýíåðãèè ýëåêòðîíîâ â
íàêîïèòåëå ÂÝÏÏ-3, ðàâíîé 2 ÃýÂ, è ñèëå
òîêà 80 ìÀ. Ñïåêòðîìåòð èìååò äâóõêðèñòàëü-
íûé ðàçðåçíîé ìîíîõðîìàòîð Si(111) è ïðîïîð-
öèîíàëüíûå êàìåðû â êà÷åñòâå äåòåêòîðîâ.

Äëÿ âñåõ îáðàçöîâ îñöèëëèðóþùàÿ ÷àñòü
EXAFS-ñïåêòðîâ ôóíêöèè (χ(k)) àíàëèçèðîâà-
ëàñü â âèäå k2χ(k) â èíòåðâàëå âîëíîâûõ ÷è-
ñåë k = 3.0�14 Å�1. Âûäåëåíèå îñöèëëèðóþùåé
÷àñòè êîýôôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ è ìîäåëèðî-
âàíèå ñïåêòðîâ äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñòðóêòóðíûõ
äàííûõ ïðîèçâîäèëèñü ñ ïîìîùüþ ïðîãðàììû
Viper [13]. Êâàíòîâî-õèìè÷åñêèå  ïàðàìåòðû
äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ ðàññ÷èòûâàëèñü ñ èñïîëü-
çîâàíèåì ïðîãðàììíîãî ïàêåòà FEFF-7 [14].

Òâåðäûå îáðàçöû àíàëèçèðîâàëèñü â âè-
äå òàáëåòîê ñ ïîëèïðîïèëåíîì (ôðàêöèÿ
<0.25 ìì) ñ òîëùèíîé, îáåñïå÷èâàþùåé ñîäåð-
æàíèå âîëüôðàìà 20 ìã/ñì2. Ðàñòâîðû ïîìå-
ùàëèñü â ãåðìåòè÷íûå êþâåòû ñ �îêíàìè� èç
ïîëèýòèëåíà, êîíöåíòðàöèÿ âîëüôðàìà â ðàñ-
òâîðå ñîñòàâëÿëà 0.1 ìîëü/ë.

Ñïåêòðû êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ òâåð-
äûõ îáðàçöîâ è èõ ðàñòâîðîâ â îáëàñòè 100�
3600 ñì�1 ïîëó÷åíû íà Ðàìàí-Ôóðüå-ñïåêòðî-
ìåòðå RFS 100\S (Bruker). Â êà÷åñòâå èñòî÷-
íèêà âîçáóæäåíèÿ èñïîëüçîâàëè ëàçåð
Nd-YAG (λ = 1064 íì), ìîùíîñòü èçëó÷åíèÿ
êîòîðîãî ñîñòàâëÿëà 400 ìÂò.

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå

Â öåëîì, ñîïîñòàâëåíèå êðèâûõ ðàäèàëü-
íîãî ðàñïðåäåëåíèÿ àòîìîâ (PPA) âîêðóã âîëü-
ôðàìà â ïðîöåññå ïðèãîòîâëåíèÿ èíäèâèäó-

àëüíîãî êîìïëåêñà 4[Bu N]n
3{PO4[WO(O2)2]4}

(ðèñ. 2) óêàçûâàåò íà òî, ÷òî ïðè ñèíòåçå ïåð-
îêñîêîìïëåêñà ñ èñïîëüçîâàíèåì â êà÷åñòâå
ïðåäøåñòâåííèêà ôîñôîðíîâîëüôðàìîâîé ãå-
òåðîïîëèêèñëîòû (H3PW12O40) ïðîèñõîäÿò äâà
îñíîâíûõ òèïà èçìåíåíèé â åå ñòðóêòóðå. Âî-
ïåðâûõ, óìåíüøàåòñÿ ÿäåðíîñòü êîìïëåêñà,
êîòîðûé èñõîäíî ÿâëÿåòñÿ ñòðóêòóðîé W12,
ïðè ýòîì ðàññòîÿíèå W�W ïðàêòè÷åñêè íå
èçìåíÿåòñÿ è ñîñòàâëÿåò îêîëî 3.6 Å. Âî-âòî-

ðûõ, èçìåíÿåòñÿ ñèììåòðèÿ êèñëîðîäíîãî
îêðóæåíèÿ âîëüôðàìà. Âî âñåõ ñëó÷àÿõ â
îêðóæåíèè âîëüôðàìà èìååòñÿ îäèí àòîì êèñ-
ëîðîäà, ñîåäèíåííûé ñ âîëüôðàìîì äâîéíîé
ñâÿçüþ (ñ ðàññòîÿíèåì 1.64�1.74 Å). Êðîìå
òîãî, îòìå÷åíà ãðóïïà ðàññòîÿíèé â îáëàñòè
1.9�2.0 Å, êîòîðàÿ ñîîòâåòñòâóåò ïåðîêñîãðóï-
ïàì, ïðèñîåäèíåííûì ê âîëüôðàìó. Îáå ýòè
ãðóïïû õîðîøî âûðàæåíû íà êðèâûõ ÐÐÀ
ïèêàìè. Îäíàêî ðàññòîÿíèÿ â îáëàñòè 1.9�2.0 Å
ñëèâàþòñÿ â îäèí ïèê â ñèëó íåäîñòàòî÷íîé
ðàçðåøàþùåé ñïîñîáíîñòè ìåòîäà. Èíòåíñèâ-
íîñòè ïèêîâ èçìåíÿþòñÿ âñëåäñòâèå èçìåíå-
íèÿ ñèììåòðèè îêðóæåíèÿ âîëüôðàìà ïðè
ñîõðàíåíèè îáùåãî êîîðäèíàöèîííîãî ÷èñëà,
ðàâíîãî øåñòè.

Íàèáîëåå ñëîæíî óñòàíîâèòü ïðèðîäó ïèêà
ñ ðàññòîÿíèåì â îáëàñòè 3.3 Å. Ýòîò ïèê ïðèñóò-
ñòâóåò âî âñåõ îáðàçöàõ è ìîæåò áûòü èíòåð-
ïðåòèðîâàí è êàê ðàññòîÿíèå ìåæäó W�Î,
è êàê ðàññòîÿíèå W�P. Îòìåòèì, ÷òî äâóõúÿäåð-
íûå êîìïëåêñíûå àíèîíû W2 ñîäåðæàò, ïî
êðàéíåé ìåðå, äâà íåýêâèâàëåíòíûõ àòîìà
âîëüôðàìà, ðàçëè÷àþùèõñÿ ñòðóêòóðîé îê-
ðóæåíèÿ. Ðàñòâîð îêñîìåòàëëàòà H3PW12O40

ñ Í2Î2 ìîæåò ñîäåðæàòü êàê äâóõúÿäåðíûå
âîëüôðàìîâûå êîìïëåêñû, òàê è áîëåå ñëîæ-

Ðèñ. 2. Êðèâûå ÐÐÀ âîëüôðàìà K-êðàÿ äëÿ îáðàçöîâ:
1 � H3PW12O40 â òâåðäîé ôàçå; 2 � âîäíûé ðàñòâîð
0.17 Ì H3PW12O40; 3 � ðåàêöèîííàÿ ñìåñü (âîäíûé ð-ð
H3PW12O40 ñ äîáàâëåíèåì 30 % âîäíîãî ð-ðà H2O2,
[H2O2]/[H3PW12O40] = 200); 4 � ôèëüòðàò ïîñëå âûäåëå-
íèÿ êîìïëåêñíîé ñîëè 4[Bu N]n

3 {PO4[WO(O2)2]4} [11].
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íûå îáðàçîâàíèÿ, âîçíèêàþùèå èç-çà êîîð-
äèíàöèè äâóõúÿäåðíûõ ÷àñòèö ñ ãðóïïàìè

3�
4PO , êîòîðûå íàõîäÿòñÿ â ðàñòâîðå. Âîçìîæ-

íîñòü îáðàçîâàíèÿ â òàêîì ðàñòâîðå è ñóùåñòâî-
âàíèÿ â ðàâíîâåñèè ðÿäà ïåðîêñîêîìïëåêñîâ
âîëüôðàìà ðàçíîãî ñîñòàâà îòìå÷àëàñü ðàíåå
íàìè è äðóãèìè èññëåäîâàòåëÿìè [3, 4, 6].

Äëÿ çàäà÷ êàòàëèçà èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿåò
èìåííî êîîðäèíàöèÿ äâóõúÿäåðíûõ îñòàòêîâ

ñ 3�
4PO -ãðóïïàìè, â ñâÿçè ñ ÷åì ìû ðàçäåëè-

ëè îáðàçîâàâøèåñÿ êîìïëåêñû ñ ïîìîùüþ

4Bun NCl. Èç ðàñòâîðà áûë âûäåëåí êîìïëåêñ

[ 4Bun N]3{PO4[WO(O2)2]4}, âêëþ÷àþùèé ôîñ-

ôîðñîäåðæàùèå ôðàãìåíòû, à ìàòî÷íûé ðàñ-
òâîð ñòàë îáúåêòîì äàëüíåéøåãî èçó÷åíèÿ. Èç
ýëåìåíòîâ, íàáëþäàåìûõ ìåòîäîì EXAFS,
â ýòîì ðàñòâîðå ïðèñóòñòâóþò òîëüêî âîëü-
ôðàì è êèñëîðîä. Èñõîäÿ èç ýòîãî ïðîâåäåíà
èíòåðïðåòàöèÿ ñïåêòðà. Êðîìå òîãî, ñîõðà-
íåíèå ïîëîæåíèÿ è ôîðìû ïèêà, îòâå÷àþùå-

ãî ðàññòîÿíèþ W�W â àíèîíå 3�
12 40PW O , ïîç-

âîëèëî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî â àíàëèçèðóåìîì
îáðàçöå (ðèñ. 3) îí òàêæå ñîîòâåòñòâóåò ðàñ-
ñòîÿíèþ W�W.

Èç äàííûõ ðèñ. 3 ñëåäóåò, ÷òî âûáðàííàÿ
ìîäåëü ñòðîåíèÿ ïðèâîäèò ê õîðîøåé âîñïðî-
èçâîäèìîñòè ôîðìû ïèêà â èíòåðåñóþùåé íàñ
îáëàñòè. Ïîëó÷åííûé â ðåçóëüòàòå ìîäåëèðî-
âàíèÿ íàáîð êîîðäèíàöèîííûõ ñôåð ñ ìåæ-

Ðèñ. 3. Êðèâûå ÐÐÀ âîêðóã âîëüôðàìà äëÿ îáðàçöà ìà-
òî÷íîãî ðàñòâîðà: 1 � ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ, 2 � ðàñ÷åò-
íàÿ [11].

àòîìíûìè ðàññòîÿíèÿìè è êîîðäèíàöèîííûìè
÷èñëàìè ñîîòâåòñòâóåò ñòðóêòóðå äâóõúÿäåð-
íîãî àíèîíà [W2O3(O2)4(H2Î)2]

2�. Òàêèì îáðà-
çîì, ïîñëå óäàëåíèÿ èç ðàñòâîðà êîìïëåêñà

4[Bu N]n
3{PO4[WO(O2)2]4}, ñîäåðæàùåãî ôîñ-

ôîð, â ðàñòâîðå îñòàåòñÿ äâóõúÿäåðíûé àíè-
îí [W2O3(O2)4(H2Î)2]

2�. Ýòîò ðåçóëüòàò ñîãëà-
ñóåòñÿ ñ äàííûìè ðàáîòû [6], ãäå ïðè ñèíòåçå
Cet3{PO4[WO(O2)2]4} èç ìàòî÷íîãî ðàñòâîðà ïó-
òåì äîáàâëåíèÿ èçáûòêà KCl áûëà âûäåëåíà
ñîëü. Ñîãëàñíî äàííûì [15, 16], åå ÈÊ-ñïåêòð
(ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ, ñì�1: 965, 952 (ïëå÷î),
835, 767, 616, 566, 552) ñîîòâåòñòâóåò ñïåêò-
ðó êîìïëåêñíîé ñîëè K2[W2O3(O2)4(H2Î)2] ⋅ 2H2O.

Íà îñíîâàíèè òîëüêî äàííûõ EXAFS ìîæ-
íî óòâåðæäàòü, ÷òî îñíîâó âûäåëåííîãî êîìï-

ëåêñà 4[Bu N]n
3{PO4[WO(O2)2]4} ñîñòàâëÿþò

äâóõúÿäåðíûå ãðóïïèðîâêè {[WO(O2)]2(η1,η2-O2)2}.
Îäíàêî îäíîçíà÷íî óñòàíîâèòü, ÷òî ýòè ôðàã-
ìåíòû êîîðäèíèðóþòñÿ íà àòîìå ôîñôîðà ñ
îáðàçîâàíèåì ÷åòûðåõúÿäåðíîãî àíèîíà, íå-
âîçìîæíî. Ýòà çàäà÷à ìîæåò áûòü ðåøåíà ñ
ïîìîùüþ ìåòîäà ÊÐ-ñïåêòðîñêîïèè. Ñîãëàñ-
íî äàííûì [10], ÊÐ-ñïåêòðû ðàçëè÷íûõ
ïåðîêñîêîìïëåêñîâ çàìåòíî îòëè÷àþòñÿ.
Ñëåäîâàòåëüíî, Ðàìàí-ñïåêòðîñêîïèþ ìîæ-
íî èñïîëüçîâàòü äëÿ èäåíòèôèêàöèè ñòðóê-
òóðû òàêèõ êîìïëåêñîâ. Íà ðèñ. 4 ïðèâåäå-
íû ñïåêòðû âûäåëåííîãî  êîìïëåêñà

4[Bu N]n
3{PO4[WO(O2)2]4} â òâåðäîì âèäå è ðàñ-

Ðèñ. 4. ÊÐ-ñïåêòðû: 1 � òâåðäîãî 4[Bu N]n Cl, 2 � òâåðäîãî
êîìïëåêñà 4[Bu N]n

3{PO4[WO(O2)2]4}, 3 � CH3CN,
4 � ð-ðà 0.1 M êîìïëåêñà 4[Bu N]n

3{PO4[WO(O2)2]4}
â àöåòîíèòðèëå [11].
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òâîðåííîãî â àöåòîíèòðèëå. Çäåñü æå ïðèâå-

äåíû ñïåêòðû òâåðäîé ñîëè 4[Bu N]n Cl è ÷èñ-

òîãî àöåòîíèòðèëà.
Â ñïåêòðå òâåðäîãî êîìïëåêñà

4[Bu N]n
3{PO4[WO(O2)2]4}, ïîìèìî ëèíèé, îòíî-

ñÿùèõñÿ ê êîëåáàíèÿì êàòèîíà, íàáëþäàþò-
ñÿ ëèíèè, ñâÿçàííûå ñ êîëåáàíèÿìè ðàçëè÷-
íûõ ôðàãìåíòîâ àòîìîâ ïåðîêñîêîìïëåêñà: 979
(ν(W=O)), 859 (ν(O�O)), 652, 593, 575 è 533
(νas(W�(O2)) è νs(W�(O2)),  à òàêæå  390,  330,
299, 263 è 232 ñì�1. Ïîñëåäíèå, ïî-âèäèìî-
ìó, îòíîñÿòñÿ ê äåôîðìàöèîííûì êîëåáàíè-
ÿì ðàçëè÷íûõ ôðàãìåíòîâ êîìïëåêñà. Çàðå-
ãèñòðèðîâàííûé íàìè ñïåêòð ñîâïàäàåò ñî
ñïåêòðàìè êîìïëåêñà ñ ÷åòûðåõúÿäåðíîé
ñòðóêòóðîé, ïðèâåäåííîé â ðàáîòå [3b]. Ê ñî-
æàëåíèþ, â Ðàìàí-ñïåêòðàõ íå óäàåòñÿ çà-
ðåãèñòðèðîâàòü ëèíèè, íåïîñðåäñòâåííî ñâÿ-
çàííûå ñ êîëåáàíèÿìè ôðàãìåíòà {PO4},
âñëåäñòâèå èõ ìàëîé èíòåíñèâíîñòè. ×àñòîòû
ýòèõ êîëåáàíèé ïîçâîëèëè áû îäíîçíà÷íî óñ-
òàíîâèòü, ÿâëÿåòñÿ ëè äàííûé êîìïëåêñ
äâóõúÿäåðíûì (W2) èëè ÷åòûðåõúÿäåðíûì
(W4). Ñ äðóãîé ñòîðîíû, â ÈÊ-ñïåêòðàõ ýòîãî
êîìïëåêñà ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ, îòíîñÿùèåñÿ
ê êîëåáàíèÿì äàííîãî ôðàãìåíòà, äîñòàòî÷-
íî èíòåíñèâíûå [6].

Â ÈÊ-ñïåêòðå êîìïëåêñà, Ðàìàí-ñïåêòð
êîòîðîãî èäåíòè÷åí çàðåãèñòðèðîâàííîìó,
íàáëþäàþòñÿ ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ 1085, 1052
è 1038 ñì�1, îòíîñÿùèåñÿ ê êîëåáàíèÿì
νas(PO4) [6]. Ïîëîæåíèå  è êîëè÷åñòâî  ýòèõ ïî-
ëîñ óêàçûâàåò íà òî, ÷òî êîìïëåêñ ñîäåðæèò
ôðàãìåíò {PO4} è åãî ñèììåòðèÿ íèæå C3v,
à ýòî ñîãëàñóåòñÿ ñî ñòðóêòóðîé àíèîíà
(µ4-PO4){[WO(O2)]4(η1,η2-O2)4}

3�, ïðåäëîæåííîé
â ðàáîòå [3b]. Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî â
ñëó÷àå ðàñòâîðà êîìïëåêñà â àöåòîíèòðèëå
àíàëèç îáëàñòè 1100�1000 ñì�1 ÈÊ-ñïåêòðà
êîìïëåêñà íåâîçìîæåí èç-çà ñèëüíîãî ïîãëî-
ùåíèÿ ðàñòâîðèòåëÿ. Â òî æå âðåìÿ íà ÊÐ-
ñïåêòðå àöåòîíèòðèëà õîðîøî âèäíû ëèíèè,
îòíîñÿùèåñÿ ê êîëåáàíèÿì êîìïëåêñà

4[Bu N]n
3{PO4[WO(O2)2]4} (ñì. ðèñ. 4). Ïîëîæåíèå

ëèíèé, èõ îòíîñèòåëüíûå èíòåíñèâíîñòè è
êîëè÷åñòâî â ÊÐ-ñïåêòðå ðàñòâîðà äàííîãî
êîìïëåêñà â àöåòîíèòðèëå ïðàêòè÷åñêè ñîâïà-

äàþò ñ ïàðàìåòðàìè ñïåêòðà 4[Bu N]n
3Cl â òâåð-

äîì ñîñòîÿíèè (ñì. ðèñ. 4, êðèâàÿ 1). Ñäâèãè

÷àñòîò íå ïðåâûøàþò 5 ñì�1, ÷òî ìîæíî
îáúÿñíèòü ðàçëè÷èåì â ìåæìîëåêóëÿðíûõ
âçàèìîäåéñòâèÿõ â òâåðäîé ôàçå è â ðàñòâî-
ðå àöåòîíèòðèëà. Ñëåäîâàòåëüíî, ÷åòû-
ðåõúÿäåðíàÿ ñòðóêòóðà ïåðîêñîêîìïëåêñà

4[Bu N]n
3{PO4[WO(O2)2]4} ñîõðàíÿåòñÿ â ðàñòâî-

ðå àöåòîíèòðèëà.
Â ðåçóëüòàòå èññëåäîâàíèé ñòðóêòóðíûõ õà-

ðàêòåðèñòèê îñíîâíûõ ïîëèîêñî- è ïåðîêñîïîëè-
îêñîêîìïëåêñîâ âîëüôðàìà, îáðàçóþùèõñÿ ïðè
âçàèìîäåéñòâèè âîäíûõ ðàñòâîðîâ ôîñôîðíîâîëü-
ôðàìîâîé ãåòåðîïîëèêèñëîòû è ïåðîêñèäà âîäî-
ðîäà, ñ ïîìîùüþ ìåòîäîâ EXAFS, ÊÐ- è ÈÊ-
ñïåêòðîñêîïèè óñòàíîâëåíî ñëåäóþùåå:

� â ðåçóëüòàòå èõ âçàèìîäåéñòâèÿ óìåíü-
øàåòñÿ ÿäåðíîñòü îáðàçóþùèõñÿ êîìïëåêñîâ
îòíîñèòåëüíî ïðåäøåñòâåííèêà � H3PW12O40;

� èçìåíÿåòñÿ ñèììåòðèÿ êèñëîðîäíîãî îêðóæå-
íèÿ âîëüôðàìà ïðè ñîõðàíåíèè ðàññòîÿíèé W�W;

� â ðàñòâîðå ïîñëå âûäåëåíèÿ êîìïëåêñà

4[Bu N]n
3{PO4[WO(O2)2]4} îñòàåòñÿ äâóõúÿäåð-

íûé àíèîí [W2O3(O2)4(H2O)2]
2�.

Ó÷èòûâàÿ ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû è
èìåþùèåñÿ ëèòåðàòóðíûå äàííûå î òîì,
÷òî íàèáîëüøóþ êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâ-
íîñòü ïðîÿâëÿåò êîìïëåêñíûé àíèîí ñîñòà-
âà {PO4[WO(O2)2]4}

3�, ñèíòåçèðîâàí ðÿä
êàòàëèçàòîðîâ, ñîäåðæàùèõ èìåííî òàêîé
àíèîí. Ñèíòåçû êàòàëèòè÷åñêèõ êîìïëåêñîâ:

4[Bu N]n
3{PO4[WO(O2)2]4}, [Me(n-C8H17)3N]3{PO4[WO(O2)2]4},

[C5H5NCet]3{PO4[WO(O2)2]4} è [Et2Bn2N]3
{PO4[WO(Î2)2]4} � îñóùåñòâëÿëè ïî ìåòî-
äèêàì, îïèñàííûì â ðàáîòå [6], èñïîëüçóÿ
äëÿ ñèíòåçà ×ÀÑ ôòîðà è õëîðà.

ÊÀÒÀËÈÒÈ×ÅÑÊÎÅ ÎÊÈÑËÅÍÈÅ ÎÐÃÀÍÈ×ÅÑÊÈÕ ÑÓÁÑÒÐÀÒÎÂ

Ñèíòåçèðîâàííûå êàòàëèòè÷åñêèå êîìï-
ëåêñû Q3{PO4[WO(O2)2]4} ïðîòåñòèðîâàíû
â ðåàêöèÿõ îêèñëåíèÿ ïåðîêñèäîì âîäîðîäà
ðàçëè÷íûõ îðãàíè÷åñêèõ ñóáñòðàòîâ ñ ïðèìå-
íåíèåì ìåòîäà ÌÔÊ.

Ìåòîäèêè ýêñïåðèìåíòà

Ðåàêöèè îêèñëåíèÿ ïðîâîäèëè âî âñòðÿ-
õèâàåìîì ðåàêòîðå òèïà �êàòàëèòè÷åñêàÿ
óòêà� (300�400 äâîéíûõ êà÷àíèé/ìèí), ñíàá-
æåííîì îáðàòíûì õîëîäèëüíèêîì è �ðóáàø-



272 Ç. Ï. ÏÀÉ

êîé� äëÿ òåðìîñòàòèðîâàíèÿ. Òåìïåðàòóðó
ðåàêöèè ïîääåðæèâàëè ñ ïîìîùüþ âîäÿíîãî
òåðìîñòàòà ñ òî÷íîñòüþ ±1.0 °Ñ.

Àíàëèç ñóáñòðàòîâ è ðåàêöèîííûõ ñìåñåé
ïðîâîäèëè íà õðîìàòî-ìàññ-ñïåêòðîìåòðå
�Ñàòóðí 2000� ôèðìû Varian ñ èîííîé ëîâóø-
êîé. Õðîìàòîãðàôèðîâàëè íà êâàðöåâîé êà-
ïèëëÿðíîé êîëîíêå äëèíîé 30 ì ñ âíóòðåí-
íèì äèàìåòðîì 0.25 ìì, ÍÆÔ CP-Sil 24 CB ñ
ïðîãðàììèðîâàíèåì òåìïåðàòóðû îò 50 äî
250 °Ñ (7 °Ñ/ìèí), òåìïåðàòóðà èñïàðèòåëÿ
300 °Ñ. Ïðèìåíÿëè ìåòîä íîðìèðîâêè, îïèñàí-
íûé â ðàáîòå [17]. Òåêóùèé êîíòðîëü íàä êîí-
âåðñèåé ñóáñòðàòîâ ïðîâîäèëè ìåòîäîì ÒÑÕ
íà ïëàñòèíàõ Sorbfil èëè Silufol íà ñèëèêàãåëå
ñ èñïîëüçîâàíèåì ñîîòâåòñòâóþùèõ ýëþåíòîâ.

Èäåíòèôèêàöèþ ñîåäèíåíèé îñóùåñòâëÿëè
ìåòîäîì ÃÆÕ, èñïîëüçóÿ àóòåíòè÷íûå îáðàç-
öû Aldrich, è ìåòîäîì ßÌÐ-ñïåêòðîñêîïèè.
Ñïåêòðû ßÌÐ çàïèñûâàëè íà ïðèáîðå Bruker
ÀÑ-200 â ÑDCl3 (ðàáî÷àÿ ÷àñòîòà 200.13 ÌÃö
äëÿ 1Í, 50.32 ÌÃö äëÿ 13Ñ). Â êà÷åñòâå âíóò-
ðåííåãî ñòàíäàðòà èñïîëüçîâàëñÿ ñèãíàë õëî-
ðîôîðìà (δÍ 7.24 ì. ä., δÑ 76.90 ì. ä.).

Îêèñëåíèå α,β- è β,γ-íåíàñûùåííûõ
öèêëè÷åñêèõ êåòîíîâ

Â èçâåñòíûõ ïðîìûøëåííûõ ïðîöåññàõ
ïîëó÷åíèÿ êàïðîëàêòàìà, àäèïèíîâîé êèñëî-
òû è äðóãèõ âåùåñòâ íà ñòàäèè æèäêîôàçíî-
ãî êàòàëèòè÷åñêîãî îêèñëåíèÿ öèêëîãåêñàíà I
êèñëîðîäîì âîçäóõà îáðàçóåòñÿ ñëîæíàÿ ìíî-
ãîêîìïîíåíòíàÿ ñìåñü (ñõåìà 1). Íàðÿäó ñ îñ-

íîâíûì ïðîäóêòîì II â ðåçóëüòàòå ïðîòåêà-
íèÿ ðåàêöèè äèìåðèçàöèè öèêëîãåêñàíîíà
îáðàçóþòñÿ α,β- è β,γ-íåíàñûùåííûå öèêëè-
÷åñêèå êåòîíû: 2-(1-öèêëîãåêñåíèë)-1-öèêëî-
ãåêñàíîí III è 2-öèêëîãåêñèëèäåí-1-öèêëîãåê-
ñàíîí IV. Ýòè ñîåäèíåíèÿ âõîäÿò â ñîñòàâ ñâåò-
ëîé ôðàêöèè, êîòîðàÿ ïîëó÷àåòñÿ ïóòåì ïå-
ðåãîíêè X-ìàñëà ïîä âàêóóìîì [18]. Êîëè÷åñò-
âî òàêèõ ïîáî÷íûõ ïðîäóêòîâ ñîñòàâëÿåò îò
80 äî 100 êã íà 1 ò ïåðåðàáîòàííîãî ñûðüÿ I.
Êåòîí III òåðìîäèíàìè÷åñêè íåóñòîé÷èâ è ïðè
150 °Ñ èçîìåðèçóåòñÿ â ñîåäèíåíèå IV. Ðåàê-
öèÿ èçîìåðèçàöèè ðàâíîâåñíàÿ, ïîýòîìó â
îáû÷íûõ óñëîâèÿõ áóäåò ïðîèñõîäèòü îáðà-
çîâàíèå ñìåñè èçîìåðîâ III è IV â ñîîòíîøå-
íèè 90 è 10 % ñîîòâåòñòâåííî [18, 19].

Ïðåäëàãàåìûé ïîäõîä ñ ïðèìåíåíèåì ÌÔÊ
äëÿ êàòàëèòè÷åñêîãî îêèñëåíèÿ ïåðîêñèäîì âî-
äîðîäà öèêëè÷åñêèõ êåòîíîâ III, IV, èìåþùèõ
íåíàñûùåííûå ñâÿçè Ñ=Ñ (ñõåìà 2), ìîæåò áûòü
èñïîëüçîâàí äëÿ ïîëó÷åíèÿ ýïîêñèäîâ: 2-(7-îê-
ñàáèöèêëî[4.1.0]ãåïò-1-èë)öèêëîãåêñàíîíà V è
13-îêñàäèñïèðî[5.0.5.1]òðèäåêàí-1-îíà VI [19].

Â êà÷åñòâå ñóáñòðàòà èñïîëüçîâàëè ñìåñü
(ïëîòíîñòü 1.1 ã/ñì3), âûäåëåííóþ âàêóóìíîé
ïåðåãîíêîé èç �ñâåòëîé� ôðàêöèè Õ-ìàñëà
ïðîèçâîäñòâà öèêëîãåêñàíîíà (OÀÎ �Àçîò�,
Êåìåðîâî). Â êà÷åñòâå ðàñòâîðèòåëÿ èñïîëü-
çîâàëè äèõëîðýòàí.

Ïðîâåäåííûå ýêñïåðèìåíòû ïî êàòàëèòè-
÷åñêîìó îêèñëåíèþ ñóáñòðàòà, ñîäåðæàùåãî
ñìåñü êåòîíîâ III, IV, âûÿâèëè ðàçëè÷èå â
êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè äâóõ èñïûòàííûõ
ïåðîêñîïîëèîêñîâîëüôðàìàòíûõ êîìïëåêñîâ â

Ñõåìà 2. Êàòàëèòè÷åñêîå îêèñëåíèå öèêëè÷åñêèõ êåòîíîâ.

Ñõåìà 1. Êàòàëèòè÷åñêîå îêèñëåíèå êèñëîðîäîì âîçäóõà öèêëîãåêñàíà.
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çàâèñèìîñòè îò èñïîëüçóåìîãî êàòàëèçàòîðà
ìåæôàçíîãî ïåðåíîñà [20, 21]. Íàèáîëåå àê-
òèâíîé êàòàëèòè÷åñêîé ñèñòåìîé îêàçàëñÿ
[C5H5NCet]3{PO4[WO(O2)2]4} � òåòðà(îêñîäèïåð-
îêñîâîëüðàìî)ôîñôàò N-ãåêñàäåöèëïèðèäèíèÿ.
Â ïðèñóòñòâèè äàííîé êàòàëèòè÷åñêîé ñèñòå-
ìû óäàåòñÿ ïîëó÷èòü ýïîêñèä 13-îêñàäèñïèðî-
[5.0.5.1]òðèäåêàí-1-îí VI ñ âûõîäîì 73 %, ïðè
ñòåïåíè êîíâåðñèè èñõîäíûõ âåùåñòâ III è IV,
ðàâíîé 90 è 55 % ñîîòâåòñòâåííî. Ïîíèæåííàÿ

àêòèâíîñòü êàòàëèçàòîðà 4[Bu N]n
3{PO4[WO(O2)2]4}

ñîãëàñóåòñÿ ñ áîëåå íèçêîé îòíîñèòåëüíî N-ãåê-
ñàäåöèëïèðèäèíèÿ ëèïîôèëüíîñòüþ àãåíòà

ìåæôàçíîãî ïåðåíîñà 4[Bu N]n +.

Â öåëîì, óñòàíîâëåíî, ÷òî îêèñëåíèå ïåð-
îêñèäîì âîäîðîäà 2-öèêëîãåêñèëèäåí-1-öèêëîãåê-
ñàíîíà IV â ïðèñóòñòâèè áèôóíêöèîíàëüíîãî êà-

òàëèçàòîðà � 4[Bu N]n
3{PO4[WO(O2)2]4} èëè

[C5H5NCet]3{PO4[WO(O2)2]4} � ïðîòåêàåò ñ îáðà-
çîâàíèåì ýïîêñèäà 13-îêñàäèñïèðî[5.0.5.1]-òðè-
äåêàí-1-îíà VI. Îêèñëåíèå 2-(1-öèêëîãåêñå-
íèë)-1-öèêëîãåêñàíîíà ïåðîêñèäîì âîäîðîäà â
ïðèñóòñòâèè óêàçàííûõ êàòàëèçàòîðîâ áóäåò
ïðîòåêàòü ïðåèìóùåñòâåííî ñ îáðàçîâàíèåì
1,2,3,4,6,7,8,9-îêòàãèäðîäèáåíçî[b,d]-ôóðàíà è öèê-
ëîïåíòàíêàðáîíîâîé êèñëîòû.

Òàêèì îáðàçîì, ðåàêöèè îêèñëåíèÿ ïåðîê-
ñèäîì âîäîðîäà α,β- è β,γ-íåíàñûùåííûõ öèê-
ëè÷åñêèõ êåòîíîâ ìîãóò ïðîòåêàòü â îäíó òåõ-
íîëîãè÷åñêóþ ñòàäèþ â ìÿãêèõ óñëîâèÿõ (àò-
ìîñôåðíîå äàâëåíèå, òåìïåðàòóðà 55�65 °Ñ),
ïðè íèçêèõ êîíöåíòðàöèÿõ êàòàëèçàòîðà

([Sub]/[Cat] = 200) ñ ïîëó÷åíèåì ïîëåçíûõ è
âîñòðåáîâàííûõ ïðîäóêòîâ èç îòõîäîâ ïðîèç-
âîäñòâà êàïðîëàêòàìà � �ñâåòëîé� ôðàêöèè
Õ-ìàñåë: ýïîêñèäîâ, ïðîèçâîäíûõ äèáåíçîôó-
ðàíà è êàðáîíîâûõ êèñëîò.

Îêèñëåíèå íåíàñûùåííûõ æèðíûõ êèñëîò
è èõ ýôèðîâ ðàñòèòåëüíîãî ïðîèñõîæäåíèÿ

Ïîòåíöèàëüíûå âîçìîæíîñòè èñïîëüçîâà-
íèÿ â îðãàíè÷åñêîì ñèíòåçå ïðîäóêòîâ ðàñ-
òèòåëüíîãî ïðîèñõîæäåíèÿ äàëåêî íå èñ÷åð-
ïûâàþòñÿ ñóùåñòâóþùåé ñôåðîé èõ ïðèìå-
íåíèÿ. Â ïåðâóþ î÷åðåäü ýòî êàñàåòñÿ íåíà-
ñûùåííûõ æèðíûõ êèñëîò, âûäåëÿåìûõ â
áîëüøèõ êîëè÷åñòâàõ èç õâîéíûõ, ëèñòâåí-
íûõ, ëàíäøàôòíûõ è êóëüòèâèðóåìûõ ðàñ-
òåíèé. Îñîáåííî èíòåðåñíûìè â ïðàêòè÷åñêîì
ïëàíå ïðåäñòàâëÿþòñÿ ðåàêöèè îêèñëåíèÿ ïî
äâîéíûì ñâÿçÿì (Ñ=Ñ) óêàçàííûõ ñîåäèíåíèé,
â ðåçóëüòàòå êîòîðûõ îáðàçóþòñÿ íîâûå âå-
ùåñòâà, â òîì ÷èñëå îïòè÷åñêè àêòèâíûå.

Îäèí èç èñòî÷íèêîâ íåíàñûùåííûõ æèðíûõ
êèñëîò � òàëëîâûå ìàñëà, îáðàçóþùèåñÿ â ïðî-
öåññå ïåðåðàáîòêè äðåâåñèíû. Òàëëîâûå ìàñëà
ñëóæàò öåííûì èñòî÷íèêîì ñìîëÿíûõ êèñëîò
(êàíèôîëè). Êðîìå òîãî, â íèõ ñîäåðæàòñÿ
ñâîáîäíûå íåíàñûùåííûå æèðíûå êèñëîòû
(35�37 %): îëåèíîâàÿ, ëèíîëåâàÿ, ëèíîëåíî-
âàÿ. Íà äîëþ îëåèíîâîé (öèñ-9-îêòàäåöåíî-
âîé) êèñëîòû ïðèõîäèòñÿ ïðèìåðíî 80 % îò
óêàçàííûõ êèñëîò [22, 23].

Ñõåìà 3. Êàòàëèòè÷åñêîå îêèñëåíèå ïåðîêñèäîì âîäîðîäà îëåèíîâîé êèñëîòû VII.
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Â ðåçóëüòàòå ïðîâåäåííûõ èññëåäîâàíèé
[24, 25] ïî âûÿñíåíèþ îïòèìàëüíûõ óñëîâèé
îêèñëåíèÿ ïåðîêñèäîì âîäîðîäà â äâóõôàç-
íîé ñèñòåìå öèñ-9-îêòàäåöåíîâîé êèñëîòû ñ
èñïîëüçîâàíèåì êàòàëèòè÷åñêèõ ñèñòåì íà îñ-
íîâå ïåðîêñîïîëèîêñîâîëüôðàìàòà (ñõåìà 3)
óñòàíîâëåíî ñëåäóþùåå:

� â ðåàêöèÿõ ýïîêñèäèðîâàíèÿ è îêèñ-
ëèòåëüíîãî ðàñùåïëåíèÿ íàèáîëüøóþ àê-
òèâíîñòü â ðÿäó èñïûòàííûõ êàòàëèòè÷åñêèõ

êîìïëåêñîâ 4[Bu N]n
3{PO4[WO(O2)2]4} ,

[ M e ( n - C 8 H 1 7 ) 3 N ] 3 { P O 4 [ W O ( O 2 ) 2 ] 4 } ,
[C5H5NCet]3{PO4[WO(O2)2]4} ïðîÿâëÿåò òåòðà-
(äèïåðîêñîâîëüôðàìî)ôîñôàò ìåòèëòðè-í-îê-
òèëàììîíèÿ;

� ëó÷øèé ðåçóëüòàò íàáëþäàåòñÿ ïðè ñî-
îòíîøåíèè [Cat]/[Sub]/[Í2Î2] = 1 : 1000 : 2000,
â òåìïåðàòóðíîì äèàïàçîíå 50�60 °Ñ ðåàêöèÿ
ïðîòåêàåò çà 5�7 ÷ ñî ñòåïåíüþ êîíâåðñèè 95 %,
ïðè ýòîì ðåçóëüòèðóþùàÿ ðåàêöèîííàÿ ñìåñü
ñîäåðæèò äî 90 % öèñ-9,10-ýïîêñèîêòàäåêàíî-
âîé êèñëîòû VIII è îêîëî 5 % ïðîäóêòîâ îëè-
ãîìåðèçàöèè è ãèäðîëèçà îêñèðàíîâîé ãðóïïû;

� ðåàêöèþ ýïîêñèäèðîâàíèÿ öèñ-9-îêòàäå-
öåíîâîé êèñëîòû VII ïåðîêñèäîì âîäîðîäà
ìîæíî ïðîâîäèòü áåç ïðèìåíåíèÿ îðãàíè÷åñ-
êîãî ðàñòâîðèòåëÿ (ïîëó÷åíû îäèíàêîâûå ðå-

çóëüòàòû ïðè ïðîâåäåíèè ðåàêöèè â õëîðîôîð-
ìå, â 1,2-äèõëîðýòàíå è áåç ðàñòâîðèòåëÿ);

� ïðîâåäåíèå ðåàêöèè ýïîêñèäèðîâàíèÿ
öèñ-9-îêòàäåöåíîâîé êèñëîòû VII ïåðîêñèäîì
âîäîðîäà â îòñóòñòâèå êàòàëèçàòîðà ïðè ïðî-
÷èõ ðàâíûõ óñëîâèÿõ ìîæåò ïðèâåñòè ëèøü
ê 5 % âûõîäó ýïîêñèäà VIII, íàðÿäó ñ îáðà-
çîâàíèåì â çíà÷èòåëüíûõ êîëè÷åñòâàõ âûñî-
êîìîëåêóëÿðíûõ ïðîäóêòîâ ïåðîêñèäíîãî
îêèñëåíèÿ [26].

Âûáðàííûé êàòàëèçàòîð ïðîòåñòèðîâàí â
ðåàêöèè îêèñëèòåëüíîãî ðàñùåïëåíèÿ VII
35 % ðàñòâîðîì ïåðîêñèäà âîäîðîäà. Óñòàíîâ-
ëåíî, ÷òî äëÿ äîñòèæåíèÿ âûñîêèõ çíà÷åíèé
ñòåïåíè êîíâåðñèè (95 %) è ñåëåêòèâíîñòè (95�
96 %) íåîáõîäèìî ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû äî
85 °Ñ è óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè êàòàëèçà-
òîðà íå ìåíåå ÷åì â äâà ðàçà. Â ðåçóëüòàòå
îáðàçóþòñÿ 1,7-ãåïòàíäèêàðáîíîâàÿ (àçåëàè-
íîâàÿ) IX è í-íîíàíîâàÿ (ïåëàðãîíîâàÿ) X
êèñëîòû (ñì. ñõåìó 3).

Äðóãîé èíòåðåñíûé îáúåêò äëÿ îêèñëèòåëü-
íîé ôóíêöèîíàëèçàöèè ïðèðîäíûõ ñîåäèíå-
íèé ñ öåëüþ ïîëó÷åíèÿ ïðåäøåñòâåííèêîâ
ìåäèöèíñêèõ ïðåïàðàòîâ � (9Z,12R)-12-ãèä-
ðîêñèîêòàäåö-9-åíîâàÿ (ðèöèíîëåâàÿ) êèñëî-
òà XI. Áëàãîäàðÿ ñâîåé äîñòóïíîñòè (ñîäåð-

Ñõåìà 4. Êàòàëèòè÷åñêîå îêèñëåíèå ïåðîêñèäîì âîäîðîäà ðèöèíîëåâîé êèñëîòû XII.
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æèòñÿ â òðèãëèöåðèäàõ êàñòîðîâîãî ìàñëà) è
àñèììåòðè÷åñêîìó (R)-öåíòðó â 12-ì ïîëîæå-
íèè, îíà ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ïåðñïåêòèâíûé
ñèíòîí äëÿ ïîëó÷åíèÿ õèðàëüíûõ ïîëèôóíê-
öèîíàëüíûõ ñîåäèíåíèé (ñõåìà 4). Íà îñíîâå
ðèöèíîëåâîé êèñëîòû ïîëó÷åíû ñîåäèíåíèÿ,
îáëàäàþùèå ïðîòèâîîïóõîëåâîé, ïðîòèâîâè-
ðóñíîé, ïðîòèâîÿçâåííîé è ïðîòèâîäèàáåòè-
÷åñêîé àêòèâíîñòüþ [27].

Ðèöèíîëåâàÿ êèñëîòà XI â óñëîâèÿõ ðåàê-
öèè îêèñëèòåëüíîãî ðàñùåïëåíèÿ VII ñ  ñåëåê-
òèâíîñòüþ 84 % ïðåâðàùàåòñÿ â êèñëîòû IX è
3-ãèäðîêñèíîíàíîâóþ XIII, íàðÿäó ñ êîòîðûìè
òàêæå îáðàçóåòñÿ îêîëî 4 % 12-ãèäðîêñè-9,10-
ýïîêñèîêòàäåêàíîâîé êèñëîòû XII.

Íàéäåííûå îïòèìàëüíûå óñëîâèÿ äëÿ ýïîê-
ñèäèðîâàíèÿ ñîåäèíåíèÿ VII óñïåøíî èñïîëü-
çîâàíû äëÿ ýïîêñèäèðîâàíèÿ ðèöèíîëåâîé
êèñëîòû, ìåòèëîâûõ ýôèðîâ îëåèíîâîé è ðè-
öèíîëåâîé êèñëîò. Òàê, ïðè ñîîòíîøåíèè
[Cat]/[Sub]/[H2O2] = 1 : 1000 : 2000 è òåìïå-
ðàòóðå 60 °Ñ, áåç ïðèìåíåíèÿ îðãàíè÷åñêîãî
ðàñòâîðèòåëÿ (ðîëü îðãàíè÷åñêîé ôàçû âûïîë-
íÿåò ñóáñòðàò) ñ èñïîëüçîâàíèåì êàòàëèçàòî-
ðà [Me(n-C8H17)3N]3{PO4[WO(O2)2]4} ýïîêñèä
ðèöèíîëåâîé êèñëîòû XII ïîëó÷åí ñî ñòåïå-
íüþ êîíâåðñèè 93 % è ñåëåêòèâíîñòüþ 84 %.
Âûõîä ìåòèëîâîãî ýôèðà ýïîêñèîêòàäåêàíî-
âîé êèñëîòû ñîñòàâèë 86 % ïðè ñòåïåíè êîí-
âåðñèè 94 %, à ýïîêñèäèðîâàíèå ìåòèëîâîãî
ýôèðà ðèöèíîëåâîé êèñëîòû ïðîøëî ñî ñòå-
ïåíüþ êîíâåðñèè 96 % è ñåëåêòèâíîñòüþ 87 %.

Îêèñëåíèå áåòóëèíà è äèàöåòàòà áåòóëèíà

Ê íàèáîëåå äîñòóïíûì òðèòåðïåíîèäàì
ëóïàíîâîãî ðÿäà, îáëàäàþùèì ðàçíîîáðàçíîé
áèîëîãè÷åñêîé àêòèâíîñòüþ, îòíîñÿòñÿ áåòó-
ëèí è åãî ïðîèçâîäíûå. Ñîäåðæàíèå áåòóëè-

íà âî âíåøíåé êîðå áåðåçû (áåðåñòå) ïðåâû-
øàåò 30 % îò ìàññû áåðåñòû. Ïðîèçâîäíûå
áåòóëèíà ïðîÿâëÿþò âûðàæåííóþ àíòèÂÈ×,
ãåïàòîïðîòåêòîðíóþ, ïðîòèâîÿçâåííóþ, ïðî-
òèâîâîñïàëèòåëüíóþ, ðàíîçàæèâëÿþùóþ è
èììóíîìîäåëèðóþùóþ àêòèâíîñòü è àíòèàðò-
ðèòíîå äåéñòâèå [28]. Â ñâÿçè ñ ýòèì èññëåäî-
âàíû ðåàêöèè îêèñëåíèÿ 35 % ðàñòâîðîì H2O2

áåòóëèíà è åãî äèàöåòàòà â óñëîâèÿõ ÌÔÊ ñ
öåëüþ ïîëó÷åíèÿ èõ ýïîêñèäîâ (ñõåìà 5).

Ðåàêöèè ïðîâîäèëè â òðèõëîðýòèëåíå ñ èñ-
ïîëüçîâàíèåì 35 % ðàñòâîðà H2O2 ïðè òåìïå-
ðàòóðå 70 °Ñ è ñîîòíîøåíèÿõ [Sub]/[Cat] = 30
è [H2O2]/[Sub] = 18. Óñòàíîâëåíî, ÷òî íàèáî-
ëåå ýôôåêòèâíûì êàòàëèçàòîðîì â ýòèõ óñ-
ëîâèÿõ ÿâëÿåòñÿ êîìïëåêñ ñ ìåòèëòðè-í-îêòèë-
àììîíèåì [Me(n-C8H17)3N]3{PO4[WO(O2)2]4}.
Ïðèìåíåíèå êàòàëèòè÷åñêîé ñèñòåìû ñ äàí-
íûì êàòèîíîì ïðèâîäèò ê 100 % êîíâåðñèè
áåòóëèíà XIV, òîãäà êàê ïðè èñïîëüçîâàíèè
[C5H5NCet]3{PO4[WO(O2)2]4} ïðåâðàùåíèå áåòó-
ëèíà ïðîèñõîäèò ëèøü íà 80 %, à ïðè ïðèìå-

íåíèè êàòàëèçàòîðà [ 4Bun N]3{PO4[WO(O2)2]4}

ñòåïåíü êîíâåðñèè íå ïðåâûøàëà 50 %. Âî âñåõ
ñëó÷àÿõ îáðàçîâûâàëàñü ñìåñü èç íåñêîëüêèõ
ïðîäóêòîâ îêèñëåíèÿ â ñîïîñòàâèìûõ êîëè÷åñò-
âàõ â ðåàêöèîííîé ñìåñè. Îòñóòñòâèå ñåëåêòèâ-
íîñòè â èçó÷àåìîé ðåàêöèè îáóñëîâëåíî íàëè-
÷èåì â ìîëåêóëå XIV, ïî êðàéíåé ìåðå, òðåõ
íàèáîëåå âåðîÿòíûõ ïîëîæåíèé äëÿ îêèñëè-
òåëüíîé ìîäèôèêàöèè. Â ýòîé ñâÿçè äëÿ èçó÷å-
íèÿ óñëîâèé îêèñëåíèÿ íåíàñûùåííîé óãëåðîä-
óãëåðîäíîé ñâÿçè â êà÷åñòâå ñóáñòðàòà èñïîëü-
çîâàí äèàöåòàò áåòóëèíà.

Äèàöåòàò áåòóëèíà XV ïîëó÷åí íåïîñðåä-
ñòâåííî èç êîðû áåðåçû íîâûì ñïîñîáîì, îñ-
íîâàííûì íà èíòåãðàöèè ñòàäèé âûäåëåíèÿ
áåòóëèíà èç áåòóëèí-ñóáåðèíîâîãî êîìïëåê-
ñà êîðû áåðåçû è åãî àöèëèðîâàíèÿ ïðè êè-

Ñõåìà 5. Ñèíòåç ýïîêñèäà äèàöåòàòà áåòóëèíà XVI.
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ïÿ÷åíèè èçìåëü÷åííîé áåðåñòû â óêñóñíîé
êèñëîòå [29]. Â êà÷åñòâå èñõîäíîãî ñûðüÿ èñ-
ïîëüçîâàëè áåðåñòó áåðåçû Betula pendula
Roth., çàãîòîâëåííóþ â ðàéîíå Êðàñíîÿðñêà.

Îêèñëåíèå XV ïðîâîäèëè â ðàñòâîðå õëî-
ðîôîðìà 35 % ïåðîêñèäîì âîäîðîäà â ïðèñóò-
ñòâèè [Me(n-C8H17)3N]3{PO4[WO(O2)2]4} ïðè òåì-
ïåðàòóðå 60 °Ñ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî 98 % ñòå-
ïåíü êîíâåðñèè äèàöåòàòà áåòóëèíà äîñòèãà-
åòñÿ ÷åðåç 4 ÷ ïîñëå íà÷àëà ðåàêöèè. Ïðè ýòîì
â êà÷åñòâå ïðîäóêòà ðåàêöèè ñ ñåëåêòèâ-
íîñòüþ 90 % îáðàçóåòñÿ ýïîêñèä äèàöåòàòà áå-
òóëèíà XVI.

Ïðîäóêò âûäåëåí èç ðåàêöèîííîé ñìåñè
ïåðåêðèñòàëëèçàöèåé èç ýòàíîëà è èäåíòèôè-
öèðîâàí íà îñíîâàíèè äàííûõ ßÌÐ-ñïåêòðî-
ñêîïèè (ßÌÐ 1Í, 13Ñ).

Â îáùåì âèäå ìåõàíèçì äâóõôàçíîãî îêèñ-
ëåíèÿ ïåðîêñèäîì âîäîðîäà îðãàíè÷åñêèõ ñóá-
ñòðàòîâ, èìåþùèõ íåíàñûùåííûå óãëåðîä-óã-
ëåðîäíûå ñâÿçè, ïðåäñòàâëåí íà ðèñ. 5. Ðåàê-
öèÿ ïðåäïî÷òèòåëüíî ïðîòåêàåò â îðãàíè÷åñ-
êîé ôàçå ÷åðåç òðàíñïîðò êèñëîðîäà îò ïåðîê-
ñîêîìïëåêñà ê ñóáñòðàòó. Ïîñëåäóþùàÿ ðåãå-
íåðàöèÿ ïåðîêñîêîìïëåêñà ïåðîêñèäîì âîäî-
ðîäà ïðîòåêàåò íà ãðàíèöå ðàçäåëà ôàç. Ñëå-
äóåò îòìåòèòü, ÷òî íà êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâ-
íîñòü êîìïëåêñîâ ñîñòàâà Q3{PO4[WO(O2)2]4}
ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå îêàçûâàåò ïðèðîäà
÷åòâåðòè÷íîãî êàòèîíà Q. Â ñëó÷àå, êîãäà
ðåàêöèþ îêèñëåíèÿ îñóùåñòâëÿþò áåç ïðèìå-
íåíèÿ îðãàíè÷åñêîãî ðàñòâîðèòåëÿ, à ðîëü
îðãàíè÷åñêîé ôàçû âûïîëíÿåò ñóáñòðàò, îò-
ïàäàåò íåîáõîäèìîñòü âûäåëåíèÿ êàòàëèçàòî-

ðà èç ðåàêöèîííîé ñðåäû. Îáðàçóþùèåñÿ ïðî-
äóêòû, íàïðèìåð êàðáîíîâûå êèñëîòû, êàê
ïðàâèëî, õîðîøî ðàñòâîðÿþòñÿ â âîäå, è èõ
âûäåëåíèå ìîæåò îñóùåñòâëÿòüñÿ èç ïðåäâà-
ðèòåëüíî äåêàíòèðîâàííîé âîäíîé ôàçû. Êà-
òàëèçàòîð ïðè ýòîì îñòàåòñÿ â îðãàíè÷åñêîé
ôàçå. Ïîñëåäóþùèå öèêëû íàðàáîòêè ïðîäóê-
òà îñóùåñòâëÿþòñÿ äîáàâëåíèåì íîâûõ ïîð-
öèé ñóáñòðàòà è ðàñòâîðà îêèñëèòåëÿ.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Ìåòîä ÌÔÊ âî ìíîãîì ñïîñîáñòâîâàë óñ-
ïåõàì ñîâðåìåííîãî îðãàíè÷åñêîãî ñèíòåçà â
îáëàñòè òàê íàçûâàåìîé çåëåíîé õèìèè. Â äàí-
íîé ðàáîòå ïðîäåìîíñòðèðîâàíû âîçìîæíîñ-
òè ïðèìåíåíèÿ áèôóíêöèîíàëüíûõ êàòàëèçà-
òîðîâ, îáëàäàþùèõ ñâîéñòâàìè ìåòàëëîêîì-
ïëåêñíûõ è ìåæôàçíûõ êàòàëèçàòîðîâ.

Èñïîëüçóÿ äàííûé ïîäõîä, ïîêàçàíà âîç-
ìîæíîñòü ïîëó÷åíèÿ ïîëåçíûõ è âîñòðåáîâàí-
íûõ ïðîäóêòîâ: ýïîêñèäîâ, ìîíî- è äèêàðáî-
íîâûõ êèñëîò èç îòõîäîâ ïðîèçâîäñòâà êàïðî-
ëàêòàìà (�ñâåòëîé� ôðàêöèè Õ-ìàñåë); ïîáî÷-
íûõ ïðîäóêòîâ ïåðåðàáîòêè äðåâåñèíû (òàë-
ëîâûõ ìàñåë); áèîëîãè÷åñêè àêòèâíûõ êîìïî-
íåíòîâ âîçîáíîâëÿåìîãî ñûðüÿ, âûäåëÿåìûõ èç
êàñòîðîâîãî ìàñëà, áåðåñòû áåðåçû è äð.

Â ïåðñïåêòèâå ìîæíî îæèäàòü, ÷òî ñïðîñ
íà ýïîêñèäû è êàðáîíîâûå êèñëîòû, ïîëó÷åí-
íûå èç ðàñòèòåëüíîãî ñûðüÿ, áóäåò òîëüêî
âîçðàñòàòü. Óêàçàííûå ñîåäèíåíèÿ îòíîñÿòñÿ
ê ìàëîòîííàæíûì ïðîäóêòàì, äîñòàòî÷íîå
êîëè÷åñòâî êîòîðûõ íà îòå÷åñòâåííîì ðûíêå

Ðèñ. 5. Ñõåìà ìåõàíèçìà ðåàêöèé îêèñëåíèÿ îðãàíè÷åñêèõ ñóáñòðàòîâ ïåðîêñèäîì
âîäîðîäà â äâóõôàçíûõ ñèñòåìàõ.
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îïðåäåëÿåò óñòîé÷èâîå ðàçâèòèå òàêèõ íà-
ïðàâëåíèé, êàê ñîçäàíèå íîâûõ ìåäèöèíñêèõ
ïðåïàðàòîâ è ìàòåðèàëîâ ñ çàäàííûìè ñâîé-
ñòâàìè, â òîì ÷èñëå è äëÿ âîåííî-ïðîìûø-
ëåííîãî êîìïëåêñà.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæ-
êå ÐÔÔÈ (ïðîåêò ¹ 12-03-00173-à) è Îòäåëå-
íèÿ õèìèè è íàóê î íîâûõ ìàòåðèàëàõ ÐÀÍ (ïðî-
åêò ¹ 5.7.3).
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