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Abstract: Supported polymer-modified Co-, Cr-, and Cu-containing catalysts were 
investigated for the selective oxidation of cyclohexane with hydrogen peroxide to 
cyclohexanol and cyclohexanone, which constitute KA oil. This study aimed to determine 
the effects of the active metal, oxide support, and polymer modifier on cyclohexane 
conversion and product selectivity. MgO, Al2O3, SiO2, and TiO2 were used as supports, 
while chitosan, polyacrylic acid (PAA), and poly(4-vinylpyridine) (P4VP) were 
employed as polymer modifiers. The catalysts were prepared by sequential adsorption of 
the polymer and metal ions onto the oxide support. Chitosan immobilization was studied 
by viscometry and FTIR spectroscopy, whereas the content and distribution of active 
metals were determined using energy-dispersive X-ray spectroscopy, scanning electron 
microscopy, and elemental mapping. Catalytic tests were conducted in acetonitrile at 
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atmospheric pressure and 50 °C. Chitosan was almost quantitatively immobilized on 
the investigated oxides, with adsorption degrees of 96.9–98.9%. MgO was the most 
effective support for all Co-, Cr-, and Cu-containing systems. Cyclohexane conversions 
over Co-Chit/MgO, Cr-Chit/MgO, and Cu-Chit/MgO were 2.3, 6.2, and 16.3%, 
respectively, demonstrating the superior activity of the copper-containing catalyst. 
The highest conversion of 16.3% was achieved over Cu-Chit/MgO, with selectivities 
of 76.7% toward cyclohexanol and 23.3% toward cyclohexanone. The copper content 
in this sample was 5.3 wt.%, and elemental mapping indicated its relatively uniform 
surface distribution. The formation of cyclohexyl hydroperoxide as an intermediate was 
confirmed by an increased cyclohexanol yield after treatment with triphenylphosphine. 
At comparable copper contents, conversion strongly depended on the polymer modifier 
and decreased in the order chitosan (16.3%) > PAA (14.7%) ≫ P4VP (0.5%). Thus, 
catalytic properties depend on both the amount and local environment of the active 
metal. Based on its structural and catalytic characteristics, Cu-Chit/MgO was identified 
as the most promising catalyst for the mild oxidation of cyclohexane with hydrogen 
peroxide.

Keywords: cyclohexane, oxidation, hydrogen peroxide, supported catalysts, 
chitosan, polymer modification, magnesium oxide, copper
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Аннотация: Жұмыста циклогександы сутек пероксидімен селективті 
тотықтыру арқылы КА-ойл құрамына кіретін циклогексанол мен циклогексанонды 
алуға арналған тасымалдағышқа бекітілген, полимермен модификацияланған 
Co-, Cr- және Cu-құрамды катализаторлар зерттелді. Зерттеудің мақсаты белсенді 
металдың, оксидті тасымалдағыштың және полимерлік модификатордың 
табиғаты циклогексан конверсиясына және мақсатты өнімдердің түзілу 
селективтілігіне қалай әсер ететінін анықтау болды. Тасымалдағыштар ретінде 
MgO, Al₂O₃, SiO₂ және TiO₂, ал полимерлік модификаторлар ретінде хитозан, 
полиакрил қышқылы (ПАҚ) және поли(4-винилпиридин) (П4ВП) пайдаланылды. 
Катализаторлар полимер мен металл иондарын оксидті тасымалдағыш бетіне 
кезекпен адсорбциялау әдісімен алынды. Хитозанның бекітілуі вискозиметрия 
және ИҚ-спектроскопия әдістерімен зерттелді, ал белсенді металдардың 
мөлшері мен таралу сипаты энергодисперсиялық рентгендік талдау, сканерлеуші 
электрондық микроскопия және элементтік карталау арқылы анықталды. 
Каталитикалық сынақтар ацетонитрил ортасында атмосфералық қысымда және 50 
°C температурада жүргізілді. Хитозанның зерттелген оксидтерге адсорбциялану 
дәрежесі 96,9–98,9% болды. Барлық Co-, Cr- және Cu-құрамды жүйелер үшін MgO 
ең тиімді тасымалдағыш ретінде анықталды. Co-Хит/MgO, Cr-Хит/MgO және Cu-
Хит/MgO катализаторларындағы циклогексан конверсиясы тиісінше 2,3; 6,2 және 
16,3% болды. Ең жоғары конверсия Cu-Хит/MgO жүйесінде байқалып, 16,3%-ды 
құрады; бұл ретте циклогексанол бойынша селективтілік 76,7%, ал циклогексанон 
бойынша 23,3% болды. Осы үлгідегі мыс мөлшері 5,3 масс.% құрады, ал элементтік 
карталау оның беткі қабатта салыстырмалы түрде біркелкі таралғанын көрсетті. 
Циклогексилгидропероксидтің аралық өнім ретінде түзілуі реакциялық қоспаны 
трифенилфосфинмен өңдегеннен кейін циклогексанол шығымының артуымен 
расталды. Мыс мөлшері ұқсас болған кезде катализатор белсенділігі полимерлік 
модификатор табиғатына едәуір тәуелді болып, конверсия хитозан (16,3%) > ПАҚ 
(14,7%) ≫ П4ВП (0,5%) қатарында төмендеді. Алынған нәтижелер каталитикалық 
қасиеттер белсенді металдың мөлшерімен ғана емес, оның жергілікті ортасы және 
тотықтырғыш пен субстрат үшін қолжетімділігімен де анықталатынын көрсетті. 
Құрылымдық және каталитикалық сипаттамалар жиынтығы бойынша Cu-Хит/
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MgO жүйесі зерттелген үлгілер ішінде циклогександы сутек пероксидімен жұмсақ 
жағдайда тотықтыруға ең перспективалы катализатор ретінде анықталды.

Түйін сөздер: циклогексан, тотығу, сутек пероксиді, тасымалдағышқа 
бекітілген катализаторлар, хитозан, полимерлік модификация, магний оксиді, мыс
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Аннотация: В работе исследованы нанесённые полимер-модифицированные 
Co-, Cr- и Cu-содержащие катализаторы селективного окисления циклогексана 
пероксидом водорода с образованием циклогексанола и циклогексанона, 
составляющих КА-ойл. Цель исследования заключалась в установлении влияния 
природы активного металла, оксидного носителя и полимерного модификатора 
на конверсию циклогексана и селективность образования целевых продуктов. 
В качестве носителей использовали MgO, Al₂O₃, SiO₂ и TiO₂, а в качестве 
полимерных модификаторов - хитозан, полиакриловую кислоту (ПАК) и поли(4-
винилпиридин) (П4ВП). Катализаторы получали адсорбционным методом 
путём последовательного нанесения полимера и ионов металла на поверхность 
оксидного носителя. Закрепление хитозана изучали методами вискозиметрии и 
ИК-спектроскопии, а содержание и распределение активных металлов определяли 
методами энергодисперсионного рентгеновского анализа, сканирующей 



393

Volume 3, Number 468 (2026) 

электронной микроскопии и элементного картирования. Каталитические испытания 
проводили в среде ацетонитрила при атмосферном давлении и температуре 50 °C. 
Степень адсорбции хитозана на исследованных оксидах составляла 96,9–98,9%. 
Для всех Co-, Cr- и Cu-содержащих систем наиболее эффективным носителем 
оказался MgO. Конверсия циклогексана на Co-Хит/MgO, Cr-Хит/MgO и Cu-Хит/
MgO составила соответственно 2,3; 6,2 и 16,3%. Максимальная конверсия 16,3% 
достигнута на Cu-Хит/MgO при селективности 76,7% по циклогексанолу и 23,3% 
по циклогексанону. Содержание меди в этом образце составило 5,3 масс.%, а 
элементное картирование показало её относительно равномерное распределение 
по поверхности. Образование циклогексилгидропероксида как промежуточного 
продукта подтверждалось увеличением выхода циклогексанола после обработки 
реакционной смеси трифенилфосфином. При сопоставимом содержании меди 
активность катализаторов существенно зависела от природы полимерного 
модификатора: конверсия снижалась в ряду хитозан (16,3%) > ПАК (14,7%) ≫ 
П4ВП (0,5%). Полученные результаты показывают, что каталитические свойства 
определяются не только количеством активного металла, но также его локальным 
окружением и доступностью для взаимодействия с окислителем и субстратом. По 
совокупности структурных и каталитических характеристик система Cu-Хит/MgO 
является наиболее перспективной среди исследованных для мягкого окисления 
циклогексана пероксидом водорода.

Ключевые слова: циклогексан, окисление, пероксид водорода, нанесенные 
катализаторы, хитозан, полимерная модификация, оксид магния, медь

Введение. Селективное окисление циклогексана представляет значительный 
научный и практический интерес, поскольку его основными продуктами являются 
циклогексанол и циклогексанон, смесь которых известна как КА-ойл. Она служит 
промежуточным продуктом в производстве адипиновой кислоты и капролактама 
— мономеров, используемых для получения полиамидов (Dhakshinamoorthy et al., 
2022; Vomeri et al., 2024).

В промышленности окисление циклогексана преимущественно проводят 
молекулярным кислородом при повышенных температуре и давлении в 
присутствии соединений кобальта или марганца. Из-за более высокой 
реакционной способности первичных продуктов окисления по сравнению 
с исходным углеводородом конверсию циклогексана обычно ограничивают 
низкими значениями. Это позволяет уменьшить образование продуктов глубокого 
окисления, однако приводит к необходимости рециркуляции значительных 
объемов непрореагировавшего сырья (Vomeri et al., 2024; Rana et al., 2017). 
Сложность селективного превращения циклогексана обусловлена высокой 
прочностью и низкой полярностью связей C–H, а также близкой реакционной 
способностью вторичных связей углерод–водород в его молекуле. В связи с 
этим разработка каталитических систем, способных активировать циклогексан в 
мягких условиях и обеспечивать преимущественное образование циклогексанола 
и циклогексанона, остается актуальной задачей.
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В качестве альтернативы молекулярному кислороду может применяться 
пероксид водорода, преимуществами которого являются высокое содержание 
активного кислорода и образование воды в качестве основного побочного 
продукта. Вместе с тем эффективность H₂O₂ существенно зависит от природы 
активного центра. В отсутствие подходящего катализатора пероксид водорода 
может непродуктивно разлагаться, не участвуя в окислении углеводорода (Du 
et al., 2009; Gawlig et al., 2020). Перспективными катализаторами активации 
пероксида водорода являются соединения переходных металлов, способных 
изменять степень окисления, в частности Co, Cr и Cu. В гетерогенных системах 
состояние таких металлов определяется не только их химической природой, но и 
способом нанесения, взаимодействием с поверхностью носителя, дисперсностью 
и доступностью активных центров.

Применение нанесенных катализаторов упрощает отделение твердой фазы от 
реакционной смеси и позволяет направленно регулировать свойства активного 
компонента. При этом кислотно-основные свойства и структурные характеристики 
оксидных носителей могут по-разному влиять на закрепление металла, активацию 
H₂O₂ и распределение продуктов окисления (Rana et al., 2017; Tumabayev et 
al., 2020). Дополнительные возможности управления свойствами нанесенных 
катализаторов открывает модифицирование поверхности оксидных носителей 
функциональными полимерами. Макромолекулы, содержащие донорные группы, 
способны закрепляться на поверхности носителя и одновременно координировать 
ионы металлов, формируя гетерогенизированные металл-полимерные центры. 
Их каталитические свойства зависят от природы функциональных групп, 
прочности связывания металла, конформации полимерной цепи и доступности 
координационной сферы для взаимодействия с реагентами. Благодаря этому 
полимерный слой может влиять на количество закрепленного металла, его 
распределение и локальное химическое окружение.

Особый интерес в качестве модификатора представляет хитозан — 
возобновляемый аминополисахарид, содержащий аминные и гидроксильные 
группы, которые обеспечивают возможность химического модифицирования 
макромолекулы и связывания ионов металлов (Cohen et al., 2022). Благодаря 
сочетанию координационных свойств и способности формировать устойчивую 
полимерную матрицу хитозан может одновременно выполнять функции носителя 
и макролиганда.

Перспективность данного подхода подтверждается применением Cu-
хитозановых материалов в качестве эффективных и регенерируемых гетерогенных 
катализаторов окисления C–H-связей (Kanarat et al., 2022). Сочетание хитозана 
с неорганическим носителем позволяет формировать гибридные органо-
неорганические материалы, в которых оксидная матрица обеспечивает 
механическую и структурную устойчивость, а полимер способствует закреплению 
ионов металла и формированию их локального координационного окружения.

Целью настоящей работы являлось установление влияния способа 
приготовления, природы переходного металла, оксидного носителя и полимерного 
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модификатора на каталитические свойства Co-, Cr- и Cu-содержащих систем в 
реакции окисления циклогексана пероксидом водорода.

Для достижения поставленной цели исследованы процессы закрепления 
хитозана на MgO, Al₂O₃, SiO₂ и TiO₂, взаимодействие полимера с поверхностью 
носителей, содержание и распределение активных металлов, а также конверсия 
циклогексана и селективность образования циклогексанола и циклогексанона. 
Особое внимание уделено сравнению способов приготовления катализаторов 
с применением щелочного осаждения и без него, определению наиболее 
эффективной комбинации металла и носителя, а также оценке влияния природы 
полимерного модификатора на свойства Cu-содержащих катализаторов.

Литературный обзор. Селективное окисление циклогексана до циклогексанола 
и циклогексанона относится к наиболее сложным процессам функционализации 
насыщенных углеводородов. Основная трудность заключается в сочетании высокой 
прочности C–H-связей исходного циклогексана и повышенной реакционной 
способности образующихся кислородсодержащих продуктов. Циклогексанол 
и циклогексанон легче подвергаются дальнейшему окислению, чем исходный 
углеводород, поэтому увеличение конверсии обычно сопровождается снижением 
селективности по отношению к КА-ойлу и накоплением продуктов глубокого 
окисления. В промышленном процессе эту проблему решают ограничением 
конверсии циклогексана приблизительно до 5 % при селективности по КА-
ойлу выше 90 %, после чего непрореагировавший субстрат возвращают в 
технологический цикл. Современное состояние гетерогенного катализа окисления 
циклогексана и основные ограничения промышленного процесса подробно 
рассмотрены в работе Dhakshinamoorthy и соавторов (Dhakshinamoorthy et al., 
2022).

В качестве окислителей циклогексана исследуются молекулярный кислород, 
пероксид водорода и органические гидропероксиды. Молекулярный кислород 
экономически доступен, однако его применение обычно требует повышенных 
температуры и давления, а протекание радикально-цепного процесса осложняет 
управление селективностью. Органические гидропероксиды достаточно 
эффективны, но их использование связано с образованием соответствующих 
спиртов и увеличением количества побочных продуктов. Пероксид водорода 
привлекателен высоким содержанием активного кислорода и образованием 
воды в качестве продукта восстановления. Он позволяет проводить окисление 
при атмосферном давлении и сравнительно невысокой температуре, однако в 
присутствии соединений переходных металлов может разлагаться с выделением 
кислорода. Следовательно, эффективность системы определяется соотношением 
скоростей продуктивной активации H2O2 и его непродуктивного разложения.

Наиболее распространенное представление о механизме пероксидного 
окисления циклогексана включает образование кислородцентрированных 
радикалов при взаимодействии H2O2 с активным центром металла. Эти частицы 
отрывают атом водорода от циклогексана с образованием циклогексильного 
радикала, который затем превращается в циклогексилгидропероксид. 
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Последующее разложение гидропероксида приводит к образованию 
циклогексанола и циклогексанона. Для TiO2-нанесенных V–W-оксидных 
катализаторов экспериментально показано, что основными активными частицами 
при использовании H2O2 являются гидроксильные радикалы, образующиеся в 
результате гомолитического расщепления пероксида водорода. Активность таких 
систем определяется дисперсностью металлов и электронным взаимодействием 
между компонентами катализатора  (Xu et al., 2024).

Циклогексилгидропероксид является не только промежуточным соединением, 
но и важным участником формирования конечного соотношения циклогексанола 
и циклогексанона. Его наличие в реакционной смеси часто устанавливают 
обработкой трифенилфосфином, который восстанавливает гидропероксид до 
соответствующего спирта. Увеличение содержания циклогексанола после такой 
обработки свидетельствует о накоплении циклогексилгидропероксида. Значение 
этого интермедиата для формирования кислородсодержащих продуктов и 
возможность направленного регулирования его превращений продемонстрированы 
при исследовании титан-силикатных катализаторов  (Hereijgers et al., 2011). Таким 
образом, сопоставление катализаторов только по непосредственно определяемым 
количествам циклогексанола и циклогексанона без учета гидропероксида может 
приводить к неполной оценке состояния реакционной смеси.

Способность соединений переходных металлов активировать пероксид 
водорода связана с их участием в окислительно-восстановительных 
превращениях. Кобальт может переходить между состояниями Co2+ и Co3+, 
медь - между Cu2+ и Cu+, тогда как соединения хрома способны образовывать 
оксо- и пероксокомплексы различного состава. Природа металла влияет как на 
скорость разложения H2O2 и образования активных кислородных частиц, так 
и на превращение циклогексилгидропероксида. Современные Co-содержащие 
мезопористые алюмофосфаты проявляют активность в окислении циклогексана 
пероксидом водорода при атмосферном давлении, при этом эффективность 
использования H2O2 зависит от состава и строения кобальтовых центров (Kumar 
et al., 2024). Для хромсодержащих мезопористых материалов ранее было показано, 
что включение Cr в структуру MCM-41 обеспечивает гетерогенное окисление 
циклогексана H2O2, однако внекаркасные соединения хрома могут вымываться 
во время первого каталитического цикла. После их удаления активность 
стабилизируется, что подчеркивает эффект закрепленных и слабосвязанных форм 
металла (Sakthivel et al., 2002). 

Особое место занимают Cu-содержащие катализаторы. Переход Cu2+/Cu+ 
способствует одноэлектронной активации пероксида водорода, но свойства медных 
центров существенно зависят от их координационного окружения. При окислении 
циклогексана H2O2 в присутствии пирофосфата меди было установлено, что 
важным фактором является гидрофобность поверхности катализатора, она влияет 
на контакт неполярного субстрата с активными центрами в водно-органической 
реакционной среде (Du et al., 2009). Медные μ4-оксокластеры также способны 
активировать H2O2 при мягких условиях с первоначальным образованием 
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циклогексанола и циклогексанона, хотя при избытке окислителя процесс 
продолжается до дикарбоновых кислот. Это показывает, что концентрация 
H2O2, скорость его введения и продолжительность реакции должны строго 
контролироваться для предотвращения глубокого окисления КА-ойла (Gawlig 
et al., 2020).

Переход от гомогенных соединений металлов к нанесенным системам позволяет 
упростить отделение катализатора и регулировать его свойства посредством 
взаимодействия с носителем. Оксидный носитель нельзя рассматривать 
исключительно как инертную подложку. Его кислотно-основные свойства, 
концентрация поверхностных гидроксильных групп, удельная поверхность и 
характер взаимодействия с металлом определяют степень закрепления активного 
компонента, его дисперсность и доступность для реагентов. Современные 
исследования Cu- и Fe-модифицированных оксидов церия и циркония показали, 
что дефектность носителя, окислительно-восстановительные свойства и 
поверхностная экспозиция металла непосредственно влияют на активность и 
селективность образования КА-ойла. В этой серии Cu-содержащие материалы 
превосходили Fe-содержащие аналоги по производительности и обеспечивали 
селективность выше 90% (Vomeri et al., 2024).

Для нанесенных медных катализаторов особенно важна дисперсность Cu-
содержащей фазы. Даже при одинаковом общем содержании меди различия в 
размере и структуре ее поверхностных частиц могут приводить к существенному 
изменению каталитических свойств. На примере низкопроцентных CuOх/SiO2-
систем показано, что изолированные динуклеарные медь-кислородные центры 
значительно активнее крупных доменов оксида меди. Формирование таких 
центров определяется поверхностными дефектами кремнезема и условиями 
приготовления катализатора (Nauert et al., 2018). Хотя данная работа относится 
к окислительному дегидрированию циклогексана, установленная зависимость 
между локальной структурой Cu-центров и активностью имеет общее значение 
для нанесенных медных систем.

Условия приготовления катализатора могут изменять не только количество 
нанесенного металла, но и его химическое состояние. Пропитка или 
адсорбционное нанесение обычно способствуют взаимодействию ионов металла 
с функциональными группами поверхности, тогда как осаждение при добавлении 
щелочи может приводить к образованию отдельных частиц гидроксида или оксида 
металла. При этом уменьшается доля металла, непосредственно связанного с 
носителем или полимерным лигандом, и возрастает вероятность агрегации. 
Значение способа подготовки и последующей обработки хорошо иллюстрируется 
исследованиями Cu/Al2O3, где окислительно-восстановительная обработка 
крупных частиц меди вызывает их реконструкцию и редиспергирование, 
сопровождаемое увеличением числа доступных активных центров и повышением 
каталитической активности (Li et al., 2024). Следовательно, сопоставление методов 
приготовления необходимо для выбора условий, обеспечивающих максимальную 
доступность нанесенного металла.
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Модифицирование оксидных носителей функциональными полимерами 
является одним из способов более тонкого регулирования локального 
окружения активных центров. В таких материалах оксид формирует устойчивую 
неорганическую основу, а полимерный слой содержит донорные группы, 
участвующие в сорбции и координации ионов металлов. Полимер может 
препятствовать агрегации металлических частиц, изменять гидрофильно-
гидрофобный баланс поверхности и создавать вокруг металла микросреду, 
отличающуюся от поверхности исходного оксида. Вместе с тем слишком прочная 
координация способна уменьшать доступность металла для H2O2 и субстрата. 
Поэтому влияние полимера не всегда приводит к увеличению количества 
закрепленного металла, тут важны природа донорных групп, плотность их 
расположения, конформация макромолекул и прочность комплекса металл-
полимер.

Хитозан представляет особый интерес благодаря наличию первичных 
аминогрупп и гидроксильных групп, способных участвовать во взаимодействии с 
поверхностью оксидов и координации ионов переходных металлов. Современный 
обзор производных хитозана показывает, что реакционная способность 
аминогрупп при атоме C2 и гидроксильных групп при атомах C3 и C6 обеспечивает 
широкие возможности химического модифицирования и хелатирования металлов 
(Cohen et al., 2022). При адсорбции хитозана на оксидах могут реализовываться 
электростатические взаимодействия, водородные связи и координация 
поверхностных центров. Соотношение этих взаимодействий зависит от кислотно-
основных свойств носителя и pH среды. В случае основного MgO контакт с кислым 
раствором хитозана может сопровождаться депротонированием аммонийных 
групп, снижением растворимости полимера и его закреплением на поверхности. 
На Al2O3, SiO2 и TiO2 степень сорбции в большей мере определяется зарядом 
поверхности, содержанием гидроксильных групп и условиями нейтрализации.

Каталитическое применение металло-хитозановых систем показана на 
примере Cu-содержащих гранул хитозана, использованных в реакциях окисления 
C–H-связей (Kanarat et al., 2022). Было показано, что хитозан выполняет двойную 
функцию, закрепляет активные формы меди и одновременно участвует в создании 
основного микроокружения каталитического центра. Полученные материалы 
отделялись от реакционной смеси и сохраняли активность при повторном 
использовании. Кроме того, применение карбоксилированных нанокристаллов 
хитозана в качестве носителя металлических наночастиц продемонстрировало, 
что совместное присутствие аминных и карбоксильных групп способствует 
закреплению и стабилизации дисперсной металлической фазы (Jin et al., 2020). 

Работы, непосредственно посвященные окислению циклогексана на полимер-
модифицированных оксидах, немногочисленны. Ранее были синтезированы 
Cu- и Co-содержащие катализаторы на оксидных и монтмориллонитовых 
носителях, модифицированных пектином. В окислении циклогексана H2O2 
при мягких условиях наиболее эффективными оказались медные системы, а 
каталитические свойства существенно зависели от природы неорганического 
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носителя. Максимальная конверсия циклогексана на Cu-содержащем пектин-
модифицированном монтмориллоните составила 11,2 % (Tumabayev et al., 2020). 
Эти результаты подтверждают перспективность сочетания природного полимера, 
оксидного или алюмосиликатного носителя и ионов переходного металла, 
но одновременно указывают на необходимость систематического сравнения 
носителей при одинаковом полимерном модификаторе.

Наряду с хитозаном для формирования металлополимерных центров могут 
использоваться полиакриловая кислота и поли(4-винилпиридин). Карбоксильные 
группы полиакриловой кислоты связывают Cu2+ посредством ионных и 
координационных взаимодействий, причем полимерное окружение способно 
стабилизировать промежуточные формы Cu+. Стабилизация пары Cu2+/Cu+ в 
пленках полиакриловой кислоты была экспериментально подтверждена при 
исследовании электрохимического восстановления меди и взаимодействия такой 
системы с пероксидом водорода (Stojanov et al., 2022). При получении Cu/ZnO/
ZnAl2O4-гибридных материалов полиакриловая кислота улучшала дисперсность 
медных частиц и взаимодействие металл–носитель, что также подтверждает её 
способность регулировать структуру нанесённой Cu-фазы (Omar et al., 2023). 

Поли(4-винилпиридин) содержит пиридиновые атомы азота, обладающие 
выраженной электронодонорной и координирующей способностью. Такие 
группы эффективно стабилизируют металлические частицы и могут изменять 
их электронную плотность. Для кластеров золота, стабилизированных поли(2-
винилпиридином) и поли(4-винилпиридином), установлено, что координация 
пиридиновых групп повышает электронную плотность металлической фазы 
и устойчивость катализатора в реакциях окисления  (Matsuo et al., 2020). 
Однако применительно к Cu-содержащим системам сильная координация 
пиридинового азота может иметь двойственный эффект. С одной стороны, она 
препятствует агрегации и вымыванию меди, а с другой - способна блокировать 
координационные позиции и затруднять взаимодействие Cu-центра с H2O2. 
Поэтому высокая сорбционная емкость полимера по отношению к металлу не 
обязательно соответствует высокой каталитической активности.

Таким образом, литературные данные показывают, что активность 
нанесенных катализаторов окисления циклогексана определяется совокупностью 
взаимосвязанных факторов – природой переходного металла, механизмом активации 
H2O2, кислотно-основными свойствами носителя, степенью дисперсности 
активного компонента, способом приготовления и координационным действием 
полимера. При этом в литературе недостаточно представлены систематические 
исследования, в которых при одинаковых условиях сопоставлялись бы Co-, Cr- 
и Cu-содержащие катализаторы, нанесенные на MgO, Al2O3, SiO2 и TiO2 и 
модифицированные одним полимером. Практически не исследовано и совместное 
влияние природы оксидного носителя и макролиганда на закрепление металла и его 
активность в окислении циклогексана пероксидом водорода. Сравнение хитозана, 
полиакриловой кислоты и поли(4-винилпиридина) при близком содержании меди 
позволяет отделить влияние количества активного компонента от влияния его 
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полимерного окружения и установить факторы, определяющие эффективность 
гибридных органо-неорганических катализаторов.

Материалы и методы. Реактивы и материалы: Хлорид кобальта(II) гексагидрат 
(CoCl2·6H2O, Mr 237,93 г/моль), нитрат хрома(III) нонагидрат (Cr(NO3)3·9H2O, 
99%), хлорид меди(II) дигидрат (CuCl2·2H2O, 99%), MgO (магний (II) оксид, ХЧ), 
Al2O3 (алюминий (III) оксид, ХЧ), SiO2 (кремний (IV) оксид, ХЧ) и TiO2  (титан 
(IV) оксид, частицы ~25 нм, ХЧ), хитозан (Хит, степень деацетилирования ≥75%, 
MW = 250 000, Sigma-Aldrich, США), поли-4-винилпиридин (П4ВП, MW = 
60000, Sigma-Aldrich, США), полиакриловая кислота (ПАК, Mr 450 000 г/моль, 
Sigma-Aldrich,Сент-Луис, штат Миссури, США). 

Приготовление рабочих растворов. Катализаторы были приготовлены путем 
последовательной адсорбции полимера (хитозан (Хит), поли(4-винилпиридин) 
(П4ВП), полиакриловая кислота (ПАК)), а затем ионов металла (Cu, Cr и Со) из 
водных растворов на твердые носители (MgO, Al2O3, SiO2, TiO2) В случае медных 
катализаторов 5 мл раствора П4ВП и ПАК (0,052 г в 5 мл воды) или Хит (0,138 
г в 5 мл воды) добавляли по каплям к суспензии носителя (1 г носителя в 10 мл 
воды) при комнатной температуре и постоянном перемешивании. Для хромовых 
и кобальтовых катализаторов вводили 0,240 г полимера в 5 мл воды и 0,212 г 
полимера в 5 мл воды, соответственно. Полученную смесь перемешивали в 
течение 2 ч. Затем прикапыванием вводили водные растворы хлоридов меди и 
кобальта, нитрата хрома и после их внесения смесь перемешивали в течение 3 ч. 
Концентрация растворов полимера и соли меди (хром и кобальт) (для меди 0,16 М, 
для хрома 0,2 М и для кобальта 0,18 М) была взята из расчета для приготовления 
катализаторов с содержанием металла 5% и мольным соотношением [Ме:полимер] 
= 1:1. Полученный катализатор оставляли в маточном растворе на 24 часа. Затем 
трехкратно промывали дистиллированной водой и сушили на воздухе при 
комнатной температуре. 

Процесс окисления проводили на лабораторной установке, в стеклянном 
термостатированном реакторе, соединенного с бюреткой. Были выбраны 
следующие параметры опыта: ацетонитрил (5 мл), катализатор (0,3 г.), субстрат 
(1,8 моль/л), окислитель ([H2O2] = 0,31·102 моль/л), температура реакции 50℃, 
давление атмосферное, время опыта – 360 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 вводимой пробы - 0,2 мкл.

3. Результаты и обсуждение. Полимер-модифицированные медные, 
хромовые и кобальтовые катализаторы, нанесенные на неорганические носители 
(MgO, Al2O3, SiO2 и TiO2) были приготовлены адсорбционным методом путем 
последовательного нанесения полимера и ионов металла. Исходное количество 
активной фазы составляло 5%. По данным EDX элементного анализа фактическое 
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содержание металла зависело от природы носителя (таблица 1). Для Cu-Хит/MgO 
содержание Cu составляло 5,3 мас. %, т.е. было близко к расчетному уровню 5 
мас. %. На Cu-Хит/Al2O3, Cu-Хит/SiO2 и Cu-Хит/TiO2 определено только 1,2-1,4 
мас. % Cu. 

Таблица 1 – Содержание металла по результатам EDX элементного анализа
Образец Содержание металла, мас. %

Cu-Хит/MgO 5,3
Co-Хит/MgO 4,2
Cr-Хит/MgO 2,5
Cu-Хит/Al2O3 1,3
Cu-Хит/SiO2 1,4
Cu-Хит/TiO2 1,2

На картах распределения элементов сигнал Cu наблюдался по всей 
анализируемой области Cu-Хит/MgO и Cu-Хит/TiO2 (рисунок 1). В пределах 
разрешения метода это указывает на отсутствие крупных локальных скоплений 
меди в выбранных областях и на ее сравнительно равномерное поверхностное 
распределение. 

(а) (б)

Рисунок 1 – Микрофотографии СЭМ и изображения элементного картирования Cu, элемента 
носителя и О

Для обоснования формирования полимер-модифицированных носителей 
до нанесения металла была исследована сорбция полимеров из растворов 
на поверхности носителей. По данным вискозиметрического определения 
остаточной концентрации хитозан закреплялся практически количественно на 
MgO, Al2O3, TiO2 и SiO2, степень адсорбции составляла 98,9%, 98,9%, 98,6% и 
96,9%, соответственно (рисунок 2). В случае MgO закрепление хитозана может 
быть связано с депротонированием аминогрупп полисахарида при контакте 
кислого раствора с основным оксидом, выпадением полимера из раствора и его 
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фиксацией на поверхности. Для остальных носителей после введения хитозана 
значение pH доводили до 7,5, что также обеспечивало практически полное 
закрепление полимера на поверхности.

Рисунок 2 – Степень адсорбции хитозана на различных носителях по данным 
вискозиметрического метода

Результаты ИК-спектроскопии подтверждают не только присутствие хитозана, 
но и его взаимодействие с поверхностью оксидов. В спектре исходного хитозана 
полосы при 1660 и 1559 см-1 относятся к колебаниям С═О-групп амида I и N─Н-
групп амида II соответственно. В композитах Хит/MgO, Хит/Al2O3, Хит/TiO2 и 
Хит/SiO2 полоса С═О смещалась в область 1635-1644 см-1, а полоса N─Н – до 
1511-1514 см-1. Одновременно изменялось положение полос, связанных с –СН/–
ОН-группами и пиранозным кольцом полисахарида (рисунок 3). Совокупность 
этих изменений свидетельствует о взаимодействии функциональных групп 
хитозана с поверхностью носителей. 

Рисунок 3 – ИК спектры хитозана (а), подкисленного хитозана (б), Хит/MgO (в), Хит/Al2O3 (г), 
Хит/TiO2 (д), Хит/SiO2 (е)
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Таким образом, результаты физико-химических методов анализа 
свидетельствуют о формировании нанесенных хитозан-модифицированных 
медных, хромовых и кобальтовых катализаторов для процесса окисления 
циклогексана (ЦГ) пероксидом водорода.

ЦГ окисляется до циклогексанола (ЦОЛ) и циклогексанона (ЦОН) через 
образование циклогексилгидропероксида (ЦГГП) в качестве промежуточного 
продукта  (Shul’pin et al., 2009, Roy Barman et al., 2020, Auyezkhanova et al., 
2025) (рисунок 4). Для подтверждения данного механизма продукты реакции 
анализировали методом газовой хроматографии (ГХ) до и после добавления 
трифенилфосфина (PPh₃), который способен взаимодействовать с ЦГГП с 
образованием ЦОЛ  (Shul’pin et al., 2009, Roy Barman et al., 2020, Auyezkhanova 
et al., 2025). Для всех исследованных каталитических систем добавление PPh3 
приводило к увеличению выхода спирта в продуктах реакции, что подтверждает 
присутствие ЦГГП в качестве промежуточного продукта реакции. Следует 
отметить, что среди продуктов реакции были обнаружены только ЦОЛ и ЦОН, 
что свидетельствует о высокой селективности всех катализаторов в отношении 
образования KA-масла. Результаты каталитических испытаний приведены в 
таблице 2. 

Рисунок 4 – Схема окисления циклогексана пероксидом водорода

Во всех трех типах катализаторов (Co-, Cr- и Cu-) максимальная конверсия 
достигалась при использовании MgO. Для Co-, Cr- и Cu-содержащих систем она 
составляла 2,3%, 6,2% и 16,3%, соответственно. Наиболее выраженное влияние 
природы носителя наблюдалось для медных катализаторов: при переходе от 
Al2O3, TiO2 и SiO2 к MgO конверсия увеличивалась до 16,3 %, что соответствовало 
повышению в 5,6; 4,1 и 3,6 раза соответственно. По активности металлы, 
нанесённые на MgO, располагались в следующем порядке: Cu ≫ Cr > Co.

Таблица 2 – Влияние природы металла и носителя на каталитические свойства разработанных 
катализаторов

Катализатор S(ЦОН), % S(ЦОЛ), % Конверсия, %
Co-Хит/ MgO 31,5 68,5 2,3
Co-Хит/Al2O3 39,7 60,3 1,9
Co-Хит/SiO2 38,5 61,5 2,0
Co-Хит/TiO2 34,9 65,1 1,4
Cr-Хит/MgO 32,3 67,7 6,2
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Cr-Хит/Al2O3 30,8 69,2 3,9
Cr-Хит/SiO2 30,2 69,8 4,3
Cr-Хит/TiO2 33,3 66,7 3,6
Cu-Хит/MgO 23,3 76,7 16,3
Cu-Хит/Al2O3 29,8 70,2 2,9
Cu-Хит/SiO2 12,5 87,5 4,5
Cu-Хит/TiO2 2,5 97,5 4,0

Примечание - Условия эксперимента: mкат - 0,03 г; VЦГ - 0,3 мл; H2O2 = 0,9 мл; растворитель 
ацетонитрил (5 мл); t - 4 ч; T – 50 °С; Р - 1 атм.

Оптимальным катализатором является Cu-Хит/MgO, на котором при конверсии 
16,3% селективность к ЦОЛ составляла 76,7%, а к ЦОН – 23,3%. Более высокая 
каталитическая активность MgO-содержащих систем может быть обусловлена 
повышенной основностью их поверхности, характером закрепления макролиганда 
и доступностью металла для активации Н2О2. Природа носителя влияла не только 
на конверсию, но и на распределение продуктов. Для Cu-Хит/TiO2 селективность 
по ЦОЛ достигала 97,5%, однако конверсия оставалась сравнительно низкой 
(4,0%). 

Для установления роли полимерного модификатора в формировании выхода 
КА-масла были получены серии катализаторов на основе MgO, выбранного в 
качестве наиболее эффективного носителя. В качестве активного компонента 
использовали Cu, поскольку именно медь обеспечивала более высокую конверсию 
по сравнению с системами на основе Cr и Co. Модифицирование поверхности 
проводили с применением хитозана (Хит), поли-4-винилпиридина (П4ВП) 
и полиакриловой кислоты (ПАК) (таблица 3). При приготовлении образцов 
количество вводимой соли меди определяли с учетом достижения номинальной 
концентрации Cu, равной 5 мас.% в составе полимер-модифицированного MgO.

Таблица 3 – Влияние природы полимера на свойства Cu-содержащих катализаторов на MgO
Катализатор Cu, мас. % S(ЦОН), % S(ЦОЛ), % Конверсия, %
Cu-Хит/MgO 5,3 23,3 76,7 16,3
Cu-ПАК/MgO 5,6 19,7 80,3 14,7
Cu-П4ВП/MgO 5,3 20,0 80,0 0,5
Примечание -  Условия эксперимента: mкат - 0,03 г; VЦГ - 0,3 мл; H2O2 = 0,9 мл; растворитель 
ацетонитрил (5 мл); t - 4 ч; T – 50 °С; Р - 1 атм.

Наиболее высокую конверсию продемонстрировал Cu-Хит/MgO (16,3%), 
незначительно превосходивший Cu-ПАК/MgO (14,7%). В присутствии Cu-П4ВП/
MgO конверсия составляла лишь 0,5%, несмотря на практически одинаковое 
содержание Cu. Это различие свидетельствует, что каталитические свойства 
определяются не только количеством загруженного металла, но и его локальным 
окружением, прочностью координации и доступностью для взаимодействия с 
Н2О2 и с субстратом. Сильное связывание Cu пиридиновыми группами П4ВП, 
формирование менее доступных центров может подавлять активацию окислителя.
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Таким образом, хитозан обеспечивал наилучшее сочетание высокой конверсии и 
преимущественного образования циклогексанола. ПАК-содержащий катализатор 
показал близкий результат и может рассматриваться как альтернативный 
модификатор, тогда как П4ВП в выбранных условиях был неэффективен. 

Заключение. Таким образом, были получены нанесённые полимер-
модифицированные медные, хромовые и кобальтовые катализаторы для окисления 
циклогексана до КА-масла при атмосферном давлении и температуре 40 °С. 
Хитозан был установлен как наиболее перспективный модификатор нанесённых 
катализаторов. Согласно данным вискозиметрии, степень закрепления хитозана 
на поверхности MgO, Al2O3, TiO2 и SiO2 составляет 96,9-98,9%. Смещение полос 
поглощения C═O и N–H в ИК-спектрах свидетельствует о взаимодействии 
функциональных групп хитозана с поверхностью оксидных носителей. Данные 
СЭМ и элементного картирования подтверждают равномерное распределение 
активной фазы по поверхности полимер-модифицированных носителей.

Сравнение каталитических систем на основе различных оксидных носителей 
показало, что для всех трех исследованных металлов наиболее эффективным 
носителем является MgO. Более высокая активность MgO-содержащих 
систем может быть обусловлена повышенной основностью поверхности MgO, 
способствующей активации реагирующих компонентов и протеканию целевых 
превращений.

Наибольшая конверсия циклогексана (16,3%) достигнута в присутствии 
катализатора Cu-Хит/MgO при селективности 76,7 % по циклогексанолу и 23,3 
% по циклогексанону. Для оценки влияния природы полимерного модификатора 
были сопоставлены каталитические свойства систем с близким содержанием 
меди. Установлено, что конверсия циклогексана существенно зависит от природы 
полимера и уменьшается в ряду: хитозан (16,3 %) > ПАК (14,7 %) ≫ П4ВП (0,5 %).

Таким образом, совокупность полученных результатов свидетельствует 
о том, что сочетание медной активной фазы, хитозана и основного носителя 
MgO обеспечивает наиболее высокую эффективность катализатора. Наиболее 
перспективной каталитической системой для окисления циклогексана до КА-
ойла является Cu-Хит/MgO.
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