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ЧФ «ХАЛЫҚ»

В 2016 году для развития и улучшения качества жизни казахстанцев был 
создан частный Благотворительный фонд «Халык». За годы своей деятельности 
на реализацию благотворительных проектов в областях образования и науки, 
социальной защиты, культуры, здравоохранения и спорта, Фонд выделил более 
45 миллиардов тенге.

 Особое внимание Благотворительный фонд «Халык» уделяет образовательным 
программам, считая это направление одним из ключевых в своей деятельности. 
Оказывая поддержку отечественному образованию, Фонд вносит свой посильный 
вклад в развитие качественного образования в Казахстане. Тем самым способствуя 
росту числа людей, способных менять жизнь в стране к лучшему – профессионалов 
в различных сферах, потенциальных лидеров и «великих умов». Одной из 
значимых инициатив фонда «Халык» в образовательной сфере стал проект 
Ozgeris powered by Halyk Fund – первый в стране бизнес-инкубатор для учащихся 
9-11 классов, который помогает развивать необходимые в современном мире 
предпринимательские навыки. Так, на содействие малому бизнесу школьников 
было выделено более 200 грантов. Для поддержки талантливых и мотивированных 
детей Фонд неоднократно выделял гранты на обучение в Международной школе 
«Мирас» и в Astana IT University, а также помог казахстанским школьникам 
принять участие в престижном конкурсе «USTEM Robotics» в США. Авторские 
работы в рамках проекта «Тәлімгер», которому Фонд оказал поддержку, легли в 
основу учебной программы, учебников и учебно-методических книг по предмету 
«Основы предпринимательства и бизнеса», преподаваемого в 10-11 классах 
казахстанских школ и колледжей. 

 Помимо помощи школьникам, учащимся колледжей и студентам Фонд 
считает важным внести свой вклад в повышение квалификации педагогов, 
совершенствование их знаний и навыков, поскольку именно они являются 
проводниками знаний будущих поколений казахстанцев. При поддержке Фонда 
«Халык» в южной столице был организован ежегодный городской конкурс 
педагогов «Almaty Digital Ustaz. 

 Важной инициативой стал реализуемый проект по обучению основам 
финансовой грамотности преподавателей из восьми областей Казахстана, что 
должно оказать существенное влияние на воспитание финансовой грамотности и 
предпринимательского мышления у нового поколения граждан страны. 

 Необходимую помощь Фонд «Халык» оказывает и тем, кто особенно остро 
в ней нуждается. В рамках социальной защиты населения активно проводится 
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работа по поддержке детей, оставшихся без родителей, детей и взрослых из 
социально уязвимых слоев населения, людей с ограниченными возможностями, а 
также обеспечению нуждающихся социальным жильем, строительству социально 
важных объектов, таких как детские сады, детские площадки и физкультурно-
оздоровительные комплексы. 

 В копилку добрых дел Фонда «Халык» можно добавить оказание помощи 
детскому спорту, куда относится поддержка в развитии детского футбола и карате 
в нашей стране. Жизненно важную помощь Благотворительный фонд «Халык» 
оказал нашим соотечественникам во время  недавней пандемии COVID-19. Тогда, 
в разгар тяжелой борьбы с коронавирусной инфекцией Фонд выделил свыше 11 
миллиардов тенге на приобретение необходимого медицинского оборудования 
и дорогостоящих медицинских препаратов, автомобилей скорой медицинской 
помощи и средств защиты, адресную материальную помощь социально уязвимым 
слоям населения и денежные выплаты медицинским работникам.

В 2023 году наряду с другими проектами, нацеленными на повышение 
благосостояния казахстанских граждан Фонд решил уделить особое внимание 
науке, поскольку она является частью общественной культуры, а уровень ее 
развития определяет уровень развития государства. 

Поддержка Фондом выпуска журналов Национальной Академии наук 
Республики Казахстан, которые входят в международные фонды Scopus и 
Wos и в которых публикуются статьи отечественных ученых, докторантов и 
магистрантов, а также научных сотрудников высших учебных заведений и 
научно-исследовательских институтов нашей страны является не менее значимым 
вкладом Фонда в развитие казахстанского общества.

С уважением, 
Благотворительный Фонд «Халык»!
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Abstract. The present study proposes the development of polymer-metal complexes 
supported on aluminosilicates for the liquid-phase oxidation of cyclohexane to 
valuable oxygen-containing compounds (cyclohexanone and cyclohexanol) under 
mild conditions. Fe-, Cr- and Fe-Cr catalysts deposited on polymer-modified Siral-40 
aluminosilicate were prepared by adsorption method by sequential deposition of 
polymer and metal salts on the carrier surface. Chitosan (Chit), which has high sorption 
activity towards transition metal ions, was chosen as a polymer-modifier. Chitosan 
is a natural polysaccharide with easily modifiable hydroxyl and amino groups in its 
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structure. Available metals (Fe and Cr) are used as the active phase. Preparation of 
catalysts excludes high-temperature stages of calcination and reduction. The synthesized 
catalysts were tested in the oxidation reaction of cyclohexane (CN) to cyclohexanone 
(CON) and cyclohexanol (COL) under mild conditions. The mixture of CON and COL, 
referred to in the literature as KA-oil, is a valuable intermediate in the production of 
caprolactam and adipic acid. Hydrogen peroxide, an environmentally safe reagent whose 
decomposition produces oxygen and water, was used as an oxidizing agent. The obtained 
results indicate the promising application of the developed catalysts based on metal ions 
(Fe and Cr) and natural polymer (chitosan) in the liquid-phase oxidation of cyclohexane 
under mild condition. The monometallic 5 %Cr-Hit/Siral-40 and 5 %Fe-Chit/Siral-40 
catalysts exhibited higher activity selectivity compared to the bimetallic system. In the 
oxidation of DH under mild conditions (50 °C, 0.1 MPa) on monometallic 5 %Fe-Chit/
Siral-40 and 5%Cr-Chit/Siral-40 catalysts, the degree of substrate conversion was 15.2 
% and 12.4 %, respectively. The KA-oil selectivity in the presence of all mono- and 
bimetallic catalysts reaches 100 %.

Key words: oxidation; cyclohexane; supported catalysts; KA-oil; polymer-modifier
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КА-ОЙЛҒА ДЕЙІН ЦИКЛОГЕКСАНДЫ ТОТЫҒУДЫҢ ХИТОЗАН-
ТҰРАҚТАНДЫРЫЛҒАН КАТАЛИЗАТОРЛАРЫ

Аннотация. Ұсынылған зерттеуде бағалы оттегі бар қосылыстарға дейін 
(циклогексанон және циклогексанол) жұмсақ жағдайда циклогексанның 
сұйық-фазалы тотығу процесі үшін алюмосиликатқа отырғызылған полимер-
металл кешендер әзірлеу ұсынылды. Тасымалдаушының бетіне полимер мен 
металл тұздарын дәйекті отырғызу арқылы адсорбция әдісімен полимермен 
модификацияланған Siral-40 алюминий силикатына бекітілген  Fe-, Cr- және 
Fe-Cr катализаторлары дайындалды. Өтпелі металл иондарына қатысты 
жоғары сорбциялық белсенділігі бар хитозан (Хит) полимері модификатор 
ретінде таңдалды. Хитозан – ол табиғи полисахарид, оның құрылымында оңай 
өзгертілетін гидроксил және амин топтары бар. Белсенді фаза ретінде қол жетімді 
металдар (Fe және Cr) қолданылды. Катализаторлардың дайындалуы қыздыру мен 
тотықсыздандырудың жоғары температуралық кезеңдерісіз жүреді. Синтезделген 
катализаторлар жұмсақ жағдайда циклогексанон (ЦОН) мен циклогексанолға 
(ЦОЛ) дейін циклогексанның (ЦН) тотығу реакциясында сыналды. Әдебиетте КА-
ойл деп аталатын ЦОН мен ЦОЛ қоспасы капролактам мен адипин қышқылының 
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өндірісінде құнды аралық өнім болып табылады. Тотықтырғыш ретінде сутегінің 
асқын тотығы қолданылды. Ол экологиялық таза реагент болып саналады. Сутегінің 
асқын тотығы ыдырау кезінде оттегі мен су түзіледі. Алынған нәтижелер жұмсақ 
жағдайда циклогексанның сұйық фазалық тотығу процесінде металл иондары (Fe 
және Cr) және табиғи полимер (хитозан) негізінде жасалынған катализаторларды 
қолдану перспективасын көрсетеді. Монометалды 5 %Cr-Хит/Siral-40 және 5 
%Fe-Хит/Siral-40 катализаторлары биметалл жүйемен салыстырғанда жоғары 
белсенділік пен селективтілікті көрсетті. Монометалды 5 % Fe-Хит/Siral-40 және 
5 % Cr-Хит/Siral-40 катализаторларында жұмсақ жағдайда (50 °С, 0,1 МПа) ЦГ 
тотығу кезінде субстраттың конверсиясы сәйкесінше 15,2 % және 12,4 % құрады. 
Барлық моно- және биметалдық катализаторлардың қатысында КА-ойл бойынша 
селективтілік 100% дейін жетеді.

Түйін сөздер: тотығу; циклогексан; бекітілген катализатор; КА-ойл; полимер-
модификатор
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ХИТОЗАН-СТАБИЛИЗИРОВАННЫЕ КАТАЛИЗАТОРЫ ОКИСЛЕНИЯ 
ЦИКЛОГЕКСАНА ДО КА-ОЙЛА

Аннотация. В настоящем исследовании предлагается разработка 
полимерметаллических комплексов, закрепленных на алюмосиликат, для 
жидкофазного процесса окисления циклогексана до ценных кислородсодержащих 
соединений (циклогексанон и циклогексанол) в мягких условиях. Методом 
адсорбции путем последовательного нанесения полимера и солей металлов на 
поверхность носителя были приготовлены нанесенные на алюмосиликат Siral-40, 
модифицированный полимером Fe-, Cr- и Fe-Cr катализаторы. В качестве полимера-
модификатора был выбран хитозан (Хит), обладающий высокой сорбционной 
активностью по отношению к ионам переходных металлов. Хитозан является 
природным полисахаридом, в структуре которого имеются легко модифицируемые 
гидроксильные и аминогруппы. В качестве активной фазы применены доступные 
металлы (Fe и Cr). Приготовление катализаторов исключает высокотемпературные 
стадии прокаливания и восстановления. Синтезированные катализаторы были 
испытаны в реакции окисления циклогексана (ЦН) до циклогексанона (ЦОН) 
и циклогексанола (ЦОЛ) в мягких условиях. Смесь ЦОН и ЦОЛ, называемая в 
литературе КА-ойл, является ценным промежуточным продуктом в производстве 
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капролактама и адипиновой кислоты. В качестве окислителя был использован 
пероксид водорода – экологически безопасный реагент, при разложении 
которого образуется кислород и вода. Полученные результаты свидетельствуют 
о перспективности применения разработанных катализаторов на основе ионов 
металлов (Fe и Cr) и природного полимера (хитозан) в жидкофазном процессе 
окисления циклогексана в мягких условиях. Монометаллические 5 %Cr-Хит/
Siral-40 и 5 %Fe- Хит/Siral-40 катализаторы проявили более высокую активность 
селективность по сравнению с биметаллической системой. При окислении ЦГ в 
мягких условиях (50 °С, 0,1 МПа) на монометаллических 5 %Fe-Хит/Siral-40 и 5 
%Cr-Хит/Siral-40 катализаторах степень превращения субстрата составила 15,2 % 
и 12,4 %, соответственно. Селективность по КА-ойлу в присутствии всех моно- и 
биметаллических катализаторов достигает 100 %. 

Ключевые слова: окисление; циклогексан; нанесенные катализаторы; КА-
ойл; полимер-модификатор

Данная работа выполнена при финансовой поддержке Комитета науки 
Министерства образования и науки Республики Казахстан (Грант NoAP09259638).

Введение
Продукты окисления циклогексана ― циклогексанон и циклогексанол, 

смесь которых в литературе  называют КА-ойл, являются важнейшим сырьем 
для получения ε-капролактама (мономера нейлона-6) и адипиновой кислоты 
(мономера нейлона-66) (Fu, 2023; Wang, 2016; Graça, 2018). Селективное 
окисление циклогексана в промышленных условиях осуществляется в жидкой 
фазе при температуре 150–160 °С и давлении кислорода или воздуха 10–20 бар 
с использованием в качестве гомогенных катализаторов солей кобальта или 
марганца (Graça, 2018; Li, 2012; Khirsariya, 2014). Одним из недостатков процесса 
является высокая загрязняемость гомогенного катализатора и его дорогостоящее 
отделение от продуктов. Поэтому, учитывая растущий спрос на эти продукты 
окисления и негативное воздействие этого процесса на окружающую среду, 
предпринимаются постоянные попытки заменить традиционные гомогенные 
катализаторы на эффективные и более экологически безопасные гетерогенные 
катализаторы (Graça, 2018). Для селективного окисления циклогексана 
использовались гетерогенные катализаторы на основе переходных металлов Cr, 
Co, Mn, Fe (Khirsariya, 2014; Huang X.-F., 2019; Huang G., 2017; Riley, 2012; Vomeri, 
2022; Jian, 2020), нанесенные на алюмосиликаты и оксиды (TiO2, Al2O3, SiO2) и др.  
(Huang G., 2017; Riley, 2012; Vomeri, 2022; Jian, 2020; Bhandari, 2020; Feng, 2015; 
Zhou, 2014). Гетерогенные катализаторы обладают невысокой стабильностью из-
за выщелачивания металлов с поверхности носителя. 

Большой интерес представляет применение полимер-металлических 
комплексов, нанесенных на неорганические подложки, в качестве катализаторов 
окисления углеводородов. Катализатор, химически связанный с носителем, 
обладает повышенной стабильностью и облегчает отделение продуктов после 
реакции. Последние исследования показали перспективность применения 
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природных полисахаридов при дизайне катализаторов (Dohendou, 2021; 
Zharmagambetova, 2019; Nasrollahzadeh, 2020). Большое количество работ 
посвящены каталитическим системам на основе хитозана (Хит) (Nasrollahzadeh, 
2020; Zheng, 2023; Molnár, 2019; Zharmagambetova, 2021; Kumar, 2015). 
Присутствие легко модифицируемых гидроксильных и аминогрупп в структуре 
хитозана, высокая сорбционная активность по отношению к ионам переходных 
металлов и его нерастворимость в органических растворителях делают его очень 
привлекательным.

В настоящей работе представлены результаты исследований каталитических 
свойств хитозан-стабилизированных катализаторов железа и хрома, закрепленных 
на алюмосиликат марки Siral-40, в реакции жидкофазного окисления циклогексана 
пероксидом водорода до смеси КА-ойл в мягких условиях.

Материалы и основные методы
Катализаторы готовили адсорбционным методом путем последовательного 

нанесения полимера, а затем солей металлов (Cr(NO3)3 и K4[Fe(CN)6]·3H2O) на 
поверхность неорганического носителя (алюмосиликат Siral-40 c содержанием 
SiO2 40 %). В качестве полимера-стабилизатора был выбран водорастворимый 
азотсодержащий природный полимер ― Хитозан (Хит). В качестве активной фазы 
использованы доступные металлы (Cr, Fe). Содержание металлов в катализаторе 
составлял 5 %. В случае биметаллического катализатора была синтезирована 
система следующего состава: 5 %Cr:Fe(1:3)-Хит/Siral-40.

При комнатной температуре и постоянном перемешивании в водную 
суспензию твердого носителя добавляли водный раствор полимера. Полученную 
смесь перемешивали в течение 2 часов. Затем прикапыванием добавляли водный 
раствор ферроцианида калия (нитрата хрома). Смесь перемешивали снова в 
течение 3-х часов. Катализатор оставляли в маточном растворе на 17 часов. 
Затем трехкратно промывали дистиллированной водой и сушили на воздухе при 
комнатной температуре. Количество полимера для приготовления катализатора 
брали из расчета 1 атом переходного металла (Cr, Fe) на одно макромолекулярное 
звено. 

Окисление проводили в стеклянном термостатированном реакторе, 
соединенном с бюреткой в среде ацетонитрила при постоянном перемешивании. 
В качестве окислителя использовали 30 % водный раствор пероксида водорода. 
В реактор последовательно добавляли ацетонитрил (5 мл), катализатор (0,03 
г), субстрат (1,8 моль/л), а затем пероксид водорода ([H2O2] = 0,31·102 моль/л). 
Температура реакции 40 ºС, давление атмосферное. Продолжительность реакции 
- 240 мин. 

Качественный и количественный анализ продуктов реакции окисления 
проводили на хроматографе Хромос ГХ-1000 (Россия) с пламенно-ионизационным 
детектором в изотермическом режиме с использованием капиллярной колонки 
BP21 (FFAP) с полярной фазой (ПЭГ, модифицированный нитротерефталатом) 
длиной 50 м и внутренним диаметром 0,32 мм. Температура колонки составляла 
90 °С, температура инжектора – 200 °С, газом-носителем служил гелий, объем 
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вводимой пробы - 0,2 мкл. Селективность по циклогексанону оценивалась как 
доля целевого продукта в продуктах реакции при заданной степени конверсии.

Результаты и обсуждение
Были приготовлены полимермодифицированные моно- и биметаллические 

катализаторы, нанесенные на алюмосиликат с содержанием активной фазы 5 %.
В качестве активной фазой использованы ионы переходных металлов (Fe, Cr), 

которые образуют с полимерным лигандом полимерметаллические комплексы. 
При взаимодействии макролиганда с ионами металлов образуются небольшие 
клубки металлополимерного комплекса, которые связываются между собой 
полимерными цепями или гидрофобными взаимодействиями:

При модификации поверхности носителей макролигандами наблюдается 
их прочная, необратимая адсорбция. При нанесении активной фазы на 
модифицированный макролигандом алюмосиликат ионы переходных металлов 
распределяются вокруг функциональных групп полимерной матрицы и таким 
образом происходит формирование наночастиц активной фазы. Полимерная 
матрица предотвращает агломерацию активной фазы и ее вымывание во время 
процесса, а носитель способствует легкому отделению катализатора из реакционно 
смеси.

Приготовленные 5 % Cr-, Fe-, Fe-Cr катализаторы, нанесенные на 
алюмосиликат марки Siral-40 c содержанием SiO2 40 %, модифицированный 
хитозаном, были исследованы в реакции жидкофазного окисления циклогексана 
(ЦН) пероксидом водорода. Основными условиями осуществления процесса 
окисления углеводородов пероксидом водорода является скорость и полнота его 
разложения, поэтому была изучена активность синтезированных катализаторов в 
данной реакции. 

По увеличению скорости разложения пероксида и количеству выделенного 
кислорода при разложении пероксида водорода разработанные катализаторы 
располагаются в следующий ряд: 5 %Cr:Fe(1:3)-Хит/Siral-40 ˃ 5 %Fe-Хит/Siral-40 
˃ 5 %Cr-Хит/Siral-40. 

Из эксперимента следует (рисунок 1), что в идентичных условиях скорость 
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выделения кислорода и количество выделенного кислорода в присутствии 
биметаллического катализатора 5 %Cr:Fe(1:3)-Хит/Siral-40 выше, чем на 
монометаллических железо- и хромовых системах и составляет 1,1·10-6 моль/с и 
39,4 мл, соответственно. 

а) б)
Рисунок 1. Скорость выделения кислорода и количество выделенного кислорода при 

разложении пероксида водорода на хитозан-модифицированных катализаторах: 1 – 5 %Cr:Fe(1:3)- 
Хит/Siral-40; 2–5 %Fe-Хит/Siral-40; 3–5 %Cr-Хит/Siral-40.

Данные хроматографического анализа показали, что продуктами реакции 
окисления ЦН является смесь циклогексанона (ЦОН) и циклогексанола (ЦОЛ), 
часто называемых в литературе КА-ойл, т.е. селективность по КА-ойлу составляет 
100 %. Установлено, что в зависимости от природы активной фазы катализатора 
изменяется только соотношение компонентов смеси. Более высокими значениями 
конверсии ЦГ и селективности по кетону обладает 5 %Cr-Хит/Siral-40 катализатор 
– 8 % и 65 %, соответственно. Монометаллические катализаторы оказались более 
активны, в сравнении с биметаллической системой. На 5 %Cr:Fe(1:3)-Хит/Siral-40, 
который показал более высокую активность при разложении пероксида водорода, 
наблюдается небольшой выход продуктов реакции, что, видимо, обусловлено 
вымыванием активной фазы (Cr, Fe) в реакционную смесь при окислении. Цвет 
катализата в ходе процесса окрашивался в темно-бурый цвет.               

Таблица 1 - Окисление циклогексана пероксидом водорода на 5% Cr-, Fe- и Cr:Fe хитозан-
модифицированных катализаторах 

Катализатор Продукты реакции, % Конверсия, % SЦОН, % SKA-ойл, %

ЦОН, % ЦОЛ, %
5% Cr-Хит/Siral-40 5,2 2,8 8,0 65,0 100
5% Fe-Хит/Siral-40 2,0 3,4 5,4 37,0 100
5%Cr:Fe(1:3)- Хит/Siral-40 1,9 1,9 3,8 50,0 100
Условия опыта: T- 40 °C, P – 0,1 МПа, субстрат – ЦН 0,3 мл, растворитель – СН3СN 5 мл, окислитель 
– 30% Н2О2 0,9 мл.
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При повышении температуры реакции окисления циклогексана до 50 
°С увеличивается скорость разложения пероксида водорода (Рисунок 2, а).  
Количество выделенного О2 так же растет. Максимальная скорость разложения 
пероксида водорода наблюдается в присутствии 5 %Fe-Хит/Siral-40 и составляет 
2,6·10-6 моль/с. На биметаллической системе скорость реакции составила 2,2·10-

6 моль/с. В случае значений количества выделенного кислорода наблюдается 
аналогичная зависимость (Рисунок 2, б).

                          а)                                                                                                         б)  
Рисунок 2. Скорость выделения кислорода и количество выделенного кислорода при 

разложении пероксида водорода на хитозан-модифицированных катализаторах: 1 - 5%Cr:Fe(1:3)- 
Хит/Siral-40; 2 - 5%Fe-Хит/Siral-40; 3 - 5% Cr-Хит/Siral-40.

Хроматографический анализ продуктов реакции окисления ЦГ свидетельствует 
об увеличении значений степени превращения субстрата и селективности по 
циклогексанону на примере активного 5 % Fe-Хит/Siral-40 катализатора с 5,4 % 
и 37,0 % (при температуре 40 °С) до 15,2 % и 60,5 % (при температуре 50 °С), 
соответственно (таблица 2). 

Таблица 2 - Окисление циклогексана пероксидом водорода на Cr-, Fe- и Cr:Fe хитозан-
модифицированных катализаторах при температуре 50 °С.

Катализатор Продукты реакции, % Конверсия, % SЦОН, % SKA-ойл, %
ЦОН, % ЦОЛ, %

5% Cr-Хит/Siral-40 8,0 4,4 12,4 64,5 100
5% Fe-Хит/Siral-40 9,2 6,0 15,2 60,5 100
5%Cr:Fe(1:3)- Хит/Siral-40 1,8 2,4 4,2 42,9 100
Условия опыта: T- 50 °C, P – 0,1 МПа, субстрат – ЦН 0,3 мл, растворитель – СН3СN 5 мл, окислитель 
– 30% Н2О2 0,9 мл.

Заключение
Адсорбционным методом синтезированы моно- и биметаллические нанесенные 

на алюмосиликат марки Siral-40 хитозан-стабилизированные Cr, Fe, Cr-Fe 
катализаторы с содержанием активной фазы 5 %. Показано, что монометаллические 
катализаторы проявляют активность и селективность в реакции окислительного 
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превращения циклогексана в мягких условиях. Селективность по КА-ойлу на  
разработанных катализаторах составляет 100 %. При окислении ЦГ в мягких 
условиях (50 °С, 0,1 МПа) в присутствии монометаллических катализаторов 
состава 5 %Fe-Хит/Siral-40 и 5 %Cr-Хит/Siral-40 конверсия циклогексана 
составила 15,2 % и 12,4 %, соответственно. 

Таким образом, применение хитозана в дизайне каталитических систем поз-
воляет рассматривать полисахарид-содержащие катализаторы, как перспективные 
для низкотемпературного окисления циклогексана пероксидом водорода. 
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