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В обзоре систематизированы работы, посвящённые применению метода спектроскопии ЭПР в ва-
рианте ароматических молекул-зондов для исследования гетерогенных алюмооксидных катализаторов, 
а также дополнены новыми результатами исследований, проведённых в ИППУ СО РАН. Рассмотрены 
перспективы метода и представления о механизме взаимодействия молекул-зондов с активными центра-
ми поверхности и их природе. Отмечено наличие противоречий во взглядах на механизмы, а также что со-
временная точка зрения склоняется к участию БКЦ в ионизации ароматических молекул-зондов.
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Current paper systematizes the work devoted to the application of the aromatic spin probe EPR spectroscopy 
for the study of heterogeneous alumina catalysts, as well as supplemented by new researches carried out in IHP 
SB RAS. The advances of the method and the mechanism of probe molecules interaction with active surface sites 
and their nature are considered. There are noted some contradictions in views on mechanisms, nevertheless 
the modern point of view tends to participate BAS in the ionization of aromatic probe molecules.
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введение

Спектроскопия электронного парамагнитно-
го резонанса (ЭПР) – физический метод анали-
за, позволяющий исследовать системы, содержа-
щие неспаренные электроны (парамагнитные цен-
тры) с получением качественной и зачастую коли-
чественной информации о парамагнитных центрах 
различной природы и строения. Метод характери-
зуется высокой чувствительностью, с одной сторо-
ны, но также имеется и верхний предел содержа-
ния парамагнитных частиц, при котором информа-
тивность значительно падает. Подавляющее боль-
шинство объектов в природе является диамагни-
тым, и их прямое исследование методом ЭПР не-
возможно, однако опосредованно их можно ха-
рактеризовать на основании подхода, основанного 
на введении парамагнитной молекулы-зонда и на-
блюдением за изменением её спектра ЭПР.

ЭПР-спектроскопия молекул-зондов может 
применяться в катализе для изучения донорных 
и акцепторных свойств комплексов в гомогенных 
средах, а также поверхности гетерогенных систем 
на основании данных о взаимодействии вводимых 
зондов с определёнными центрами исследуемого 
объекта. Классический подход основан на исполь-
зовании спиновых зондов (стабильных радика-
лов) [1], которые образуют донорно-акцепторные 
комплексы с активными центрами, что в резуль-
тате приводит к изменению их ЭПР-спектра. Так, 
использование, например, нитроксильных ради-
калов [1, 2] позволяет однозначно идентифициро-
вать льюисовские или бренстедовские кислотные 

центры (ЛКЦ и БКЦ соответственно) и оценить 
силу ЛКЦ в алюмооксидных системах. Однако, 
несмотря на высокую чувствительность и инфор-
мативность метода ЭПР, исследование реальных 
объектов (гетерогенных катализаторов) представ-
ляет собой чрезвычайно сложную задачу в свя-
зи с неоднородностью самих объектов изучения, 
а также ограниченной применимостью спиновых 
зондов. При этом получение достоверных и од-
нозначных количественных данных затруднено 
вследствие невозможности учёта влияния боль-
шого набора внешних и внутренних факторов 
на ЭПР-сигнал стабильных радикалов. Использо-
вание подходов, при которых регистрируемый па-
рамагнитный продукт образуется при взаимодей-
ствии исследуемого активного центра и диамаг-
нитной молекулы-зонда (аналог спиновых меток), 
позволяет в перспективе упростить эксперимент, 
а также расширить границы применимости ЭПР-
спектроскопии за счёт подбора молекул с опре-
делёнными свойствами.  Примером таких моле-
кул могут быть любые органические молекулы 
с сопряжёнными двойными связями, в том числе, 
ароматические: бензол, нафталин, антрацен, пе-
рилен и их производные.

В литературе имеется достаточно больше 
число работ, посвящённых этой тематике, одна-
ко большинство из них приходится на конец XX 
века, и данное направление слабо развивается в по-
следние годы. При этом многие из известных работ 
противоречат друг другу, и, возможно, их система-
тизация в рамках текущего обзора сможет предста-
вить общую картину по данному вопросу, а также 
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раскрыть причины относительно низкой исследо-
вательской активности в данном направлении.

ароматические молекулы в качестве 
зондов для исследования катализаторов 

методом Эпр-спектроскопии

В 1961 году Руни и Пинк [3] сообщили, 
что при адсорбции антрацена и перилена на алю-
мосиликатах появляется ЭПР-сигнал, схожий с на-
блюдаемым при их растворении в концентрирован-
ной серной кислоте. Несколькими годами позднее 
[4] аналогичное явление было обнаружено для про-
калённого оксида алюминия, и даже для оксида 
платины [5]. Авторы связали образование парамаг-
нитных продуктов с наличием кислотных центров 
во всех этих системах и предположили, что обнару-
женное явление может быть использовано для ис-
следования свойств гетерогенных катализаторов. 
Работы Руни и Пинка привели к бурному исследо-
ванию процессов, проходящих при адсорбции аро-
матических молекул на алюмосиликатах. Образова-
ние парамагнитных частиц, предположительно, ка-
тион-радикалов, объясняли одноэлектронным пере-
носом с ароматической молекулы на акцепторный 
центр поверхности адсорбента. В последующие не-
сколько лет было опубликовано большое число ра-
бот, посвящённых ароматическим ион-радикалам. 
Исследования преимущественно были направлены 
на углубление представлений о механизмах наблю-
даемых явлений, и особенно – на определение при-
роды акцепторных центров твёрдых кислот, уча-
ствующих во взаимодействии с зондом.

Вскоре, всё в том же 1961 году, Фого [6] устано-
вил важную роль молекулярного кислорода в про-
цессах образования катион-радикалов антраце-
на и перилена. Предполагалось, что при адсорб-
ции зондов образуются комплексы, которые кис-
лород окисляет до парамагнитных, о чём свиде-
тельствовало значительное увеличение интенсив-
ности ЭПР-сигнала при подаче кислорода в ваку-
умированную систему. Другой коллектив [7] ис-
следовал сами парамагнитные продукты антраце-
на и перилена методом оптической спектроскопии. 
На основании спектров поглощения было выдви-
нуто предположение об образовании катион-ра-
дикалов антрацена и перилена по наличию спек-
тральных линий 400 нм и 550 нм соответственно. 
При этом почти в каждой из работ отмечено зелё-
ное (для антрацена) или тёмно-фиолетовое (для пе-
рилена) окрашивание поверхности сорбента при их 
нанесении на цеолиты. Авторы подчёркивают важ-
ную роль молекул кислорода в формировании па-
рамагнитного комплекса «[катион-радикал]+ · – O2

-

», при этом впервые выдвигают идею об участии 

молекул воды в разрушении таких комплексов.
Хиршлер с коллегами [8] расширил класс угле-

водородов, для которых характерно образование 
катион-радикалов, исследуя процессы адсорбции 
олефинов на цеолитах, наблюдая появление ЭПР-
сигнала при обработке прокалённого цеолита па-
рами окт-1-ена и пент-2-ена. Автор впервые пред-
ложил использовать потенциал ионизации (ПИ) 
органических молекул как возможный критерий 
оценки силы акцепторного (кислотного) центра. В 
подтверждение влияния ПИ на ЭПР-сигнал авторы 
приводят спектры продуктов адсорбции бензола, 
толуола, ксилола и пентаметилбензола на поверх-
ности прокалённых цеолитов, которые в предыду-
щих работах не принимали во внимание в связи 
с относительно низкой интенсивностью: ПИ дан-
ных молекул достаточно высоки, и лишь наиболее 
сильные центры цеолитов, число которых относи-
тельно мало, способны ионизировать их – согласно 
версии Хиршлера.

природа определяемых кислотных центров 
и механизм действия молекул-зондов

Наибольшее распространение среди исследо-
ваний получила точка зрения, объясняющая обра-
зование катион-радикалов только взаимодействия 
зондов с ЛКЦ за счёт одноэлектронного переноса, 
в то время как БКЦ не задействованы [3-8]. Неко-
торые коллективы [9] и вовсе избегали однозначно-
го отнесения активных в реакции центров к ЛКЦ 
или БКЦ, называя определяемые центры «цен-
тры окисления». Однако из текста работ было оче-
видно, что под этим термином они также понима-
ли ЛКЦ, так как «центрам окисления» противопо-
ставляли «доноры протона».

Флокхарт и Пинк позднее в работе [10] пред-
приняли попытку установить природу актив-
ных центров цеолита, ионизирующих перилен, 
сопоставляя результаты титрования цеолитов 
н-бутиламином с индикаторами Гаммета и данные 
по адсорбции перилена. Несмотря на большую се-
рию исследованных цеолитов и систематический 
подход к экспериментам, а также отсутствие яв-
ных противоречий в использованных методах [11], 
авторам не удалось доказать роль исключительно 
ЛКЦ в процессах окисления ароматических моле-
кул в силу неоднозначности полученных результа-
тов. Вероятно, все эти противоречия стали одной 
из причин, по которым в последующие несколько 
годов работы по ЭПР-исследованиям взаимодей-
ствия оксидных катализаторов и ароматических 
молекул практически не публиковались.

В начале 80-х годов XX века ранее выдвину-
тый механизм образования катион-радикалов по-



127

Рос. хим. ж. (Ж. Рос. хим. об-ва им. Д.И. Менделеева), 2018, т. LXII, №№ 1-2

средством одноэлектронного переноса с молеку-
лы-зонда на акцепторный центр поверхности был 
пересмотрен, и появилось предположение о воз-
можности превращения зондов в анион-радикалы 
при наличии соответствующих донорных центров 
в катализаторах. На основании теоремы о схожем 
виде спектров анион- и катион-радикалов антраце-
на [12], Муха проанализировал ЭПР-спектры пе-
рилена [13], получаемые при его адсорбции на чи-
стом оксиде алюминия и алюмосиликате, отметив, 
что для адсорбированных ион-радикалов невоз-
можно судить о знаке заряда образующегося ради-
кала, предположив формирование как анион-, так 
и катион-радикалов перилена на оксиде алюми-
ния. Всё это привело к спору Муха с Флокхартом 
и Пинком [14-16]. Привести неопровержимые дока-
зательства образования анион-радикалов перилена 
в оксиде алюминия Муха не удалось, как и не уда-
лось Флокхарту удостовериться в их полном от-
сутствии – таким образом, спор имел только дис-
куссионный характер. Однако следует отметить, 
что в случае цеолитов и других кислотных си-
стем, поверхность которых представлена в пода-
вляющем случае акцепторными центрами, Муха, 
как и его оппоненты, поддерживал мнение об об-
разовании исключительно катион-радикалов. Тем 
не менее, позднее Флокхарт [17] отметил, что если 
перилен и образует анион-радикалы, то их концен-
трация крайне низка в связи с низкой плотностью 
достаточно сильных для восстановления перилена 
донорных центров в сравнении с количеством ак-
цепторных центров на поверхности Al2O3.

Возниевский с коллегами [18] впервые иссле-
довал зависимость ЭПР-сигнала перилена от соот-
ношения Al2O3/SiO2 в цеолите и предложил два раз-
личных механизма образования катион-радикалов: 
с участием ЛКЦ и БКЦ. Предложенные механизмы 
были основаны на анализе сверхтонкой структуры 
спектров (СТС): было обнаружено, что на прока-
лённом Al2O3 СТС имеет более низкое разрешение, 
чем на частично гидратированном. Уширение ли-
ний в случае прокалённого оксида алюминия объ-
ясняли понижением симметрии катион-радикала 
вследствие связывания с ЛКЦ, а также расщепле-
нием сигнала на ядре 27Al. Вскоре к данной рабо-
те были опубликованы замечания Муха [19], в ко-
торых он подверг сомнению формирование связан-
ных с ЛКЦ катион-радикалов и протонирование 
перилена БКЦ, ещё раз подчеркнув электростати-
ческий вариант взаимодействия ион-радикалов пе-
рилена с центрами на поверхности Al2O3. Позднее 
[20] другой коллектив применил метод двойного 
электронно-ядерного резонанса (ДЭЯР) для опре-
деления константы сверхтонкого взаимодействия 
(КСТВ) радикалов, образующихся при адсорбции 

на оксиде алюминия и цеолитах. Было установле-
но, что в каждом случае катион-радикалы имеют 
идентичные КСТВ с протонами ароматической си-
стемы перилена, таким образом, было обнаружено 
их одинаковое строение. Авторы, однако, не смог-
ли определить причину наблюдаемого уширения, 
предположив наличие диполь-дипольного взаимо-
действия, КСТВ с протонами растворителя, либо 
с гидроксильным покровом и т.п. В заключение 
было отмечено, что превращение перилена на по-
верхности Al2O3 имеет крайне сложный характер 
и зависит от состава исследуемой поверхности, на-
личия тех или иных фаз, условий термической ак-
тивации образцов и методики введения перилена.

Целая серия работ была посвящена изучению 
цеолитов (морденит, L-цеолит, ZSM-5 и др.) ме-
тодом ЭПР с нафталином [21, 22], периленом [23] 
и бензолом [24, 25] в качестве молекул-зондов. На-
пример, используя нанесение бензола из газовой 
фазы в in situ ЭПР-исследованиях, коллектив ав-
торов [25] получил данные по количеству катион-
радикалов бензола и димера бензола, предпола-
гая образование катион-радикалов только при ад-
сорбции зонда на ЛКЦ цеолита за счёт одноэлек-
тронного переноса. Другой коллектив [21] приме-
нил нафталин для оценки «окислительной способ-
ности» цеолитов, прошедших различные вариан-
ты термической и химической обработки. В рабо-
те [22] была обнаружена корреляция концентра-
ции образующихся катион-радикалов нафталина 
с содержанием примесных ионов Fe3+ и Cr5+, в свя-
зи с чем авторы предположили влияние не только 
кислотных центров морденита, но и примесных ка-
тионов переходных металлов на образование аро-
матических катион-радикалов.

производные ароматических 
молекул в качестве Эпр-зондов

Параллельно ароматическим катион-радика-
лам начали активно появляться работы по иссле-
дованию ион-радикалов с гетероядрами в структу-
ре – ароматических хинонов [26, 27]. Лунина с кол-
легами [27-29] методом ЭПР (в т.ч., ДЭЯР) провели 
изучение комплексов антрахинона с ЛКЦ в γ-Al2O3, 
установив образование двух типов парамагнитных 
комплексов: с одним и с двумя координационно-
ненасыщенными катионами Al3+. В более поздних 
работах [30, 31] особое внимание было уделено ме-
ханизму образования парамагнитных комплексов 
антрахинона, а также флуоренона с ЛКЦ поверх-
ности чистого и модифицированного γ-Al2O3. Ав-
торами был предложен механизм, включающий 
координацию молекулы антрахинона (или флуо-
ренона) с ЛКЦ и последующее восстановление мо-
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лекулы-зонда до анион-радикала за счёт анионов 
кислорода на поверхности оксида алюминия. При 
этом для модифицированных образцов обнару-
жено снижение концентрации комплексов в срав-
нении с чистым γ-Al2O3 и предположено вероят-
ное различие структуры комплексов для образцов 
разного химического состава, что связано с влия-
нием ближайших к комплексу функциональных 
фрагментов поверхности. Результаты исследова-
ния акцепторных центров поверхности алюмоо-
кисдных систем с помощью нитроксильных ради-
калов и ароматических хинонов были системати-
зированы в более поздней работе [32], в которой 
было предложено использовать оба класса моле-
кул-зондов для более полного определения и опи-
сания ЛКЦ.

В работах других авторов [33, 34] на основании 
анализа структуры спектра ион-радикалов антра-
хинона и квантово-механических расчётов были 
выделены компоненты сигналов, отвечающие ком-
плексам с ЛКЦ различной силы: слабые, сильные 
и отчасти средние и «парные» средние и сильные 
ЛКЦ. Результаты ЭПР-исследований были сопо-
ставлены с результатами использования класси-
ческих методов определения кислотности катали-
заторов: ИК-спектроскопии адсорбированного пи-
ридина/оксида углерода (II) и термопрограммиру-
емой десорбцией (ТПД) аммиака – что в целом со-
гласуется с данными ЭПР.

современное состояние проблемы 
использования метода Эпр ароматических 

молекул-зондов в исследовании 
гетерогенных катализаторов

Среди современных учёных, развивающих те-
матику применения ароматических молекул в ис-
следовании катализаторов на основе оксида алю-
миния методом ЭПР, в первую очередь следует вы-
делить Бедило, Володина и коллег [35-39]. В одной 
из своих работ [35] ими было проведено исследо-
вание процесса формирования парамагнитных ча-
стиц на поверхности цеолитов при высокотемпе-
ратурной (до 500 °C) адсорбции бензола, толуола 
и фенола. На основании анализа полученных ре-
зультатов авторы предположили, что участие ЛКЦ 
в ионизации ароматических молекул менее веро-
ятно, чем БКЦ, которые при высоких температу-
рах могут сами по себе образовывать радикаль-
ные центры при отрыве протона, как описано в ра-
боте [40]. Далее, исследовав методом ЭПР акцеп-
торные центры γ-Al2O3 как катализатора дегидра-
тации этанола [37], авторы обнаружили связь ка-
талитической активности с количеством «слабых» 
центров (определяемых с помощью антрацена), 

что, по их мнению, также свидетельствует о пре-
имущественном участии БКЦ в процессах иониза-
ции зондов.

В одной из последних работ, посвящённой ис-
следованию серии сульфатированного γ-оксида 
алюминия [39], авторы представили механизмы 
образования парамагнитных ароматических ма-
кромолекул с участием сильных и слабых БКЦ, 
проходящий за счёт олигомеризации с участием 
молекул-зондов антрацена и растворителя (толуо-
ла). Очевидно, что такой механизм может осущест-
вляться только для ароматических молекул с не-
большой молярной массой, в то время как в слу-
чае полиароматических молекул типа антраце-
на или перилена в большинстве случаев реакция 
заканчивается на образовании катион-радикала, 
что подтверждается множеством эксперименталь-
ных и расчётных данных выше рассмотренных ра-
бот.

Описанный выше подход был применён нами 
при исследовании ряда боратсодержащего оксида 
алюминия (B2O3–Al2O3, BA) и нанесённых катали-
заторов олигомеризации бутенов [41, 42] и гидро-
изомеризации смеси гептан-бензол [43], получен-
ных на их основе. С использованием классических 
молекул-зондов (нитроксильных радикалов), ан-
трацена/перилена, а также метода спектроскопии 
ядреного магнитного резонанса (ЯМР) в твёрдом 
теле, для серии образцов было установлено измене-
ние типа кислотных центров поверхности с льюи-
совских кислотных центров (ЛКЦ) на БКЦ при по-
вышении содержания модифицирующего оксида, 
закономерно приводящее к улучшению их катали-
тических свойств в искомых реакциях.

Развивая методическую часть применения 
молекул-зондов в исследовании гетерогенных 
катализаторов, нами была предпринята попыт-
ка нивелировать влияние растворителя (толуола) 
на взаимодействие перилена и антрацена с акцеп-
торными центрами поверхности, заменив раство-
ры зонда в толуоле на растворы в гексане (кон-
центрация ~10-3 М). Так, сравнивая результаты ис-
пользования гептанового и толуольного раство-
ров молекул-зондов, полученные для серии об-
разцов BA (рис. 1), было обнаружено, что на на-
чальном этапе эксперимента (кривые 3 и 4 на рис. 
1) концентрации катион-радикалов для обоих рас-
творов одинаковы, то есть растворитель не влия-
ет на взаимодействие молекул-зондов с активны-
ми центрами поверхности BA. При этом резуль-
таты измерения концентрации катион-радикалов, 
полученные через 40 часов выдерживания гек-
санового раствора при комнатной температуре 
(кривая 1) и толуольного при 80 °C (кривая 2, ана-
логично методике из работы [35]), хоть и имеют 
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близкие значения, но несколько отличаются в об-
ласти высоких содержаний модификатора: в гек-
сане концентрация несколько выше. Всё это по-
зволяет предположить, что механизм формирова-
ния парамагнитных частиц не связан с процесса-
ми поликонденсации растворителя, как предпо-
лагалось в работе [35], а обусловлен формирова-
нием катион-радикалов антрацена или перилена. 
Различный вид кривых 1 и 2 может быть связан 
с конкурентной адсорбцией толуола и молекул-
зондов, приводящей к несколько заниженным ре-
зультатам, а также диффузией молекул в порах ка-
тализатора.

Данная модифицированная методика была 
применена для исследования кислотных свойств 
другого анион-модифицированного оксида алю-
миния – WO3–Al2O3 (WA) – перспективного носи-
теля для катализаторов гидродеоксигенации рас-
тительного масла [44-46] с целью установления 
влияния вольфрамат-анионов на концентрацию 
БКЦ в рамках серии 0–30 масс. % WO3. Как вид-
но из полученных зависимостей (рис. 2), кислот-
ные свойства системы WA сходны со свойствами 
BA и находятся в одной области (1–5·1016 спин/м2), 
а тенденция по увеличению концентрации катион-
радикалов перилена и антрацена также характерна 
для данной серии катализаторов, соответственно, 
можно ожидать повышенную активность образ-
цов с содержанием WO3 от 15 до 25 масс. % в кис-
лотно-катализируемых реакциях. Применительно 
к гидродеоксигенации растительного масла можно 
предположить, что данный интервал содержаний 

WO3 будет обеспечивать повышенный выход изо-
мерных продуктов в реакции.

рис. 2. концентрация катион-радикалов перилена (1) 
и антрацена (2) на поверхности Wa в зависимости 
от содержания оксида вольфрама через 40 часов 

после адсорбции из раствора в гексане (25 °c)

заключение

Анализ опубликованных работ показал 
перспективность использования метода ЭПР-
спектроскопии зондов для изучения акцепторных 
центров поверхности алюмооксидных катализато-

рис. 1. концентрация катион-радикалов антрацена (а) и перилена (б) на поверхности ba в зависимости 
от содержания оксида бора: 

1 – через 40 часов после адсорбции из раствора в гексане (25 °C); 2 – через 4 часа при 80 °C  
после адсорбции из раствора в толуоле; 3 – через 1 час после адсорбции из раствора в гексане (25 °C);  

4 – через 1 час при адсорбции из раствора в толуоле (25 °C)
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ров с применением ароматических молекул-зон-
дов. Тем не менее, к настоящему времени число ис-
следований в данном направлении значительно со-
кратилось, что, вероятно, связано с противоречи-
ями относительно природы кислотных центров, 
взаимодействующих с ароматическими молеку-
лами-зондами, а также сложностями в понимании 
роли этих центров в каталитических процессах. 
Несмотря на то, что механизм формирования пара-
магнитных продуктов до настоящего времени од-
нозначно не установлен, исследования последних 
лет (включая работы ИППУ СО РАН) демонстри-
руют высокую вероятность участия БКЦ в окисле-
нии молекул-зондов до соответствующих катион-
радикалов, а также раскрывают важность опреде-
ляемых центров в различных кислотных каталити-
ческих реакциях.

Очевидно, что дальнейшее развитие методи-
ческой части ЭПР молекул-зондов позволит лик-
видировать часть пробелов о механизмах и приро-
де определяемых поверхностных центров. Расши-
рение масштабов исследования новыми сериями 
реально работающих алюмооксидных катализато-
ров раскроет прикладные возможности метода, та-
кие как изучение систем в условиях близких к ус-
ловиям реакций и получение зависимостей между 
каталитическими и кислотными свойствами объ-
ектов исследования. 
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