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Ежегодный рост промышленного производства 
в мире приводит к увеличению отрицательного воз-
действия на окружающую среду. В связи с этим осо-
бую актуальность приобретает задача модернизации 
существующих производств с целью минимизации 
негативного воздействия на экологию.

Реакции, связанные с окислением органических 
субстратов, занимают особое место в процессах 
нефтехимии и нефтепереработки, поскольку служат 
для производства широкого спектра продуктов. Так, 
например, в 2022 г. в России объем производства 
основных продуктов окисления составил, тыс. т в 
год: этиленоксида — 422, фенола — 238, уксусной 
кислоты — 190, ацетона — 180, терефталевой кис-
лоты — 180. 

Окисление органических соединений проводится 
с использованием таких окислителей как органи-
ческие пероксиды, надкислоты, пероксид водоро-
да, оксиды азота, озон, кислород и т.д. При выборе 
окислителя важно учитывать образующиеся побоч-
ные продукты окислительно-восстановительного 
процесса (табл. 1).

Использование неорганических окислителей, та-
ких как перманганаты, дихроматы, оксид хрома(IV), 
пероксиды некоторых металлов (марганца, свинца, 
натрия), может быть эффективно в лабораторных ус-
ловиях, однако в промышленном нефтехимическом 

производстве они не находят широкого применения 
из-за своей дороговизны и большого количества 
образующихся токсичных отходов.

Молекулярный кислород — важнейший из окис-
лителей; его применяют в следующих промыш-
ленных процессах: получение оксидов этилена и 
пропилена, кислот, ацетона, спиртов и сложных 
эфиров, селективного окисления углеводородов в 
гидропероксиды [1, 2]. Однако, несмотря на эффек-
тивность и доступность молекулярного кислорода, 
существуют проблемы повышенной взрывоопаснос
ти его газовых смесей, что ведет к необходимости 
постоянного удаления побочных продуктов реакции 
из реакционной смеси и дополнительных затрат на 
разделение воздуха. В связи с этим в последние годы 
получает развитие применение воздуха в качестве 
окислителя. Проведение окисления в присутствии 
воздуха позволяет использовать в реакционной сме-
си большие концентрации углеводородов, водорода 
и аммиака. Так, путем окисления воздухом можно 
получить фенол, ацетон, бензойную кислоту, ди-
гидропероксиды, акролеин, высшие жирные спир-
ты [3]. 

В последние годы широкое применение в каче-
стве окислителей получают водные растворы перок-
сидных соединений, таких как пероксид водорода 
и органические гидропероксиды. Ввиду своей до-
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роговизны относительно кислорода воздуха и азот-
ной кислоты их используют для реакций, которые 
протекают с образованием большого количества 
побочных продуктов или реакций окисления, кото-
рые не идут под воздействием кислорода и азотной 
кислоты. В частности, это реакции эпоксидирования 
ненасыщенных соединений [4]. 

Основные недостатки применения водных рас-
творов пероксидов: 1) наличие воды в качестве рас-
творителя и побочного продукта; 2) более слабые 
окислительные свойства  по сравнению с надкис-
лотами; 3) использование пероксидов в высоких 
концентрациях в органических растворителях не-
безопасно. 

В связи с вышеперечисленным все еще остается 
актуальной проблема поиска дешевого, эффективно-
го и селективного окислителя, образующего мини-
мальное количество побочных продуктов, для про-
мышленного использования в процессах окисления. 

В последнее время количество публикаций по ис-
пользованию гипохлорита натрия растет, поскольку 
данный окислитель обладает следующими преиму-
ществами: является дешевым; его можно регенери-
ровать электрохимически и использовать повторно, 
что существенно сужает его негативное влияние на 
окружающую среду, а также уменьшает стоимость 
процессов с его участием. 

Метод удаления загрязнителей из сточных вод 
гипохлоритом натрия с использованием железо-
содержащего катализатора может быть использо-
ван в промышленных масштабах для очистки от 
токсичных и биологически устойчивых органичес
ких соединений [5]. Данный процесс успешно вне-
дрен на Иранском нефтехимическом заводе Karoon 
Petrochemical Company. 

Гипохлорит натрия находит также широкое при-
менение в промышленности в качестве отбеливателя 
(в текстильном производстве, в целлюлозно-бумаж-
ной промышленности, промышленных прачечных) и 
дезинфицирующего средства. Его используют также 
в единственном промышленном процессе получения 
гидразина из аммиака методом Рашига. 

Интерес к гипохлориту возрос в 80-х гг. про-
шлого столетия. Однако в связи с образованием 
достаточного большого количества побочных хло-
рорганических соединений, особого развития в то 
время он не получил. Появление новых каталити-
ческих систем на основе металлов с различными 
функциональными группами, способных контро-
лировать процессы окисления, их селективность и 
эффективность, позволило начать использование 
гипохлорита в качестве селективного окислителя 
различных процессов. Это, в свою очередь, обу-
славливает ежегодный рост числа публикаций по 
окислению гипохлоритом натрия (рис. 1). Из этого 
можно сделать вывод, что данный окислитель имеет 
широкие перспективы как в лабораторных, так и в 
промышленных масштабах. 

Несмотря на рост числа публикаций по исполь-
зованию гипохлорита натрия в различных окисли-
тельных процессах, обзорные статьи до сих пор 
отсутствуют. Настоящая работа посвящена система-
тизации литературы последних 20 лет, по основным 
направлениям исследований по окислению гипохло-
ритом натрия субстратов разной природы.

ОКИСЛЕНИЕ СПИРТОВ

Окисление спиртов до карбонильных соединений 
(альдегидов, кетонов и карбоновых кислот) — одна 

Таблица 1. Доступные промышленные окислители 

Окислитель Доля активного кислорода, % Побочный продукт

H2O2 47.1 H2O
трет-С4Н9OOH 17.8 трет-С4Н9OH
HNO3 25.0 NOx, N2O, N2

N2O 36.4 N2

NaClO 21.6 NaCl
NaClO2 35.6 NaCl
NaBrO 13.4 NaBr
2KHSO5·KSO4·K2SO4 (KHSO5)* 10.5 KHSO4

NaIO4 29.9** NaI
PhIO 7.3 PhI

* Стабилизированное соединение, продается как «тройная соль»: 2KHSO5·KSO4·K2SO4. 
** Предполагается, что в реакции окисления участвуют все четыре атома кислорода.
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из ключевых реакций органического синтеза. Для 
данного процесса характерны мягкие условия, вы-
сокие конверсии, отсутствие побочных продуктов, 
использование доступных и экологичных реагентов, 
что позволяет проводить его в крупнотоннажной 
промышленности [6]. 

Изначально в качестве катализатора процесса 
окисления первичных и вторичных спиртов до аль-
дегидов и кетонов, соответственно, использова-
ли радикал 2,2,6,6-тетраметилпиперидин-1-оксил 
(ТЕМРО, рис. 2). Широкое применение радикала 
ТЕМРО в составе окислительно-каталитических 
систем связано с его способностью легко окисляться 
в катион 2,2,6,6-тетраметил-1-оксопиперидиния и 
восстанавливаться до 1-гидрокси-2,2,6,6-тетраме-
тилпиперидина [7]. 

Предполагается, что активным окислителем в 
системе является оксоаммониевый катион, обра-
зующийся из ТЕМРО под действием окислителя. 
После окисления спирта катион восстанавливается 
до гидроксиламина, который в свою очередь при 
взаимодействии с окислителем снова превращает-

ся в оксоаммониевый катион и цикл повторяется. 
Обычно в реакцию добавляют также сокатализа-
тор — 5% бромида натрия — для ускорения регене-
рации катализатора, при этом полученный бромид 
натрия легко вступает в реакцию с гипохлоритом 
нат рия. В щелочной среде, в которой выполнено 
большинство исследований по окислению первич-
ных и вторичных спиртов гипохлоритом натрия, 
реакция протекает согласно схеме, представленной 
на рис. 3.

Для окисления первичных и вторичных спиртов 
до альдегидов и кетонов, соответственно, использу-
ют кристаллогидрат гипохлорита натрия [8]. Реак-
ция идет с высокими выходами как для ароматиче-
ских, так и для алифатических спиртов. Так, выход в 
реакции окислении бензилового спирта до бензаль-
дегида составляет 99%; при окислении октанола-1 и 
октанола-2 — 91 и 97%, соответственно (время окис-
ления — 1 ч). При этом, если в качестве окислителя 
использовать водный раствор гипохлорита натрия 
вместо кристаллогидрата, выход составит не бо-
лее 14% при прочих одинаковых условиях. Данный 
факт можно объяснить понижением окислитель-
ной способности гипохлорита при разбавлении [9].

На примере восьми различных алифатических и 
ароматических спиртов продемонстрировано, что 
гипохлорит натрия, полученный путем взаимодей-
ствия гидроксида натрия с хлором, который выде-
ляется при протекании реакции соляной кислоты 
с диоксидом марганца, позволяет избирательно 
окислять спирты до соответствующих альдегидов с 

Рис. 1. Динамика числа публикаций, описывающих процессы с использованием гипохлорита натрия. 
Источник: Scopus (ключевое слово: NaClO).

Рис. 2. Строение 2,2,6,6-тетраметилпиперидин-1-ок-
сила (ТЕМРО).
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выходами 80–99% уже за 4–15 мин; однако для окис-
ления спиртов, содержащих ароматическое кольцо, 
требуется более длительное время реакции, чем для 
алифатических аналогов [10]. Также отмечено, что 
поскольку реакция катализировалась ТЕМРО, необ-
ходимо было постоянно поддерживать рН на уровне 
9.5, так как рН гипохлорита натрия, полученного из 
газообразного хлора, оказался недостаточным для 
эффективного протекания реакции. 

Минус  проведения  реакции  в  присутствии 
ТЕМРО — его высокий расход и необходимость 
постоянного поддержания рН раствора. Эту про-
блему можно решить, используя в качестве ката-
лизатора иммобилизованный на полимерном но-
сителе пиперидинилоксил (PIPO) [11]. За 30 мин 
удалось  достичь 100%-ной конверсии для бензи-
лового спирта и 1-фенилэтанола с селективностью 
выше 99% при следующих условиях: 0.8 ммоль суб-
страта, 2.5 мг PIPO (1 мол. % нитроксила), 2.86 мл 
0.35 M раствора гипохлорита натрия (1.25 экв.), 
0.14 г KHCO3 (для pH 9.1), 0°C. Катализатор PIPO 
можно  использовать повторно минимум 2 раза с по-
терей в конверсии не более 5% [12]. Незначительное 
снижение активности катализатора связано с его 
механическими потерями при отделении от реак-
ционной среды. 

Для ускорения реакции окисления алифатиче-
ских спиртов гипохлоритом натрия в реакционную 
среду может быть добавлен тетрабутиламмония 
бромид (ТБАБ) [13]. Полной конверсии с высокой 
селективностью по альдегиду (более 98%) для али-
фатических спиртов удалось достичь менее чем за 

2 мин. Полная конверсия бензиловых спиртов может 
быть достигнута менее чем за 1 мин при использо-
вании в качестве катализатора только ТБАБ.

Изучение возможности применения экологичных 
растворителей для проведения реакции окисления 
спиртов гипохлоритом натрия в присутствии РIPO 
показало, что в менее токсичных сложноэфирных 
растворителях, в частности изопропилацетате и ме-
тилацетате, можно получить такие же конверсии, 
как и в дихлорметане [14]. Однако очевидной кор-
реляции между общими свойствами растворителя и 
конверсиями обнаружено не было. 

Сравнение двух сокатализаторов, NaBr и буры, 
показало, что бура дает лучшие результаты для цин-
намиловых спиртов, тогда как NaBr в целом лучше 
для других спиртов. Из-за различного строения ис-
следуемых спиртов нельзя выбрать единый универ-
сальный набор условий, который давал бы хорошие 
результаты для всех спиртов. Однако, используя 
простой подход скрининга для оценки комбинаций 
растворителя, катализатора и сокатализатора, ча-
сто можно достичь аналогичных или даже лучших 
результатов в растворителях, отличных от дихлор-
метана.

В качестве катализатора реакции селективного 
окисления спиртов до альдегидов и кетонов могут 
также выступать комплексные соединения железа 
(рис. 4) [15]. Исследование показало, что реакции 
в присутствии комплекса на основе FeV(O), обра-
зующегося при рН 7, протекают эффективнее, чем 
в присутствии аналогичного комплекса на основе 
FeIV(O) (рН 12). 

 
Рис. 3. Реакция окисления спирта, катализируемая катионом оксоаммония [7].
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Исключить использование растворителя для про-
ведения реакции окисления спиртов до карбоновых 
кислот и кетонов гипохлоритом натрия, можно при 
добавлении в реакционную систему соединений 
никеля (хлорида или ацетата) в роли катализатора 
[16]. Достичь конверсий 72–89% для пяти различ-
ных спиртов с высокой селективностью (80–98%) 
удалось при следующих условиях: 2.5 мол. % NiCl2, 
45 ммоль субстрата, 300 мл ~5%-ного водного 
NaClO, 2 ч при 0°C, затем 2 ч при 20°C.

Таким образом, гипохлорит натрия может вы-
ступать эффективным окислителем для получения 
альдегидов и кетонов из спиртов. Однако существу-
ет проблема образования побочных продуктов, в 
частности при окислении вторичных спиртов [17], 
поскольку реакция идет по радикальному механизму 
(рис. 5). 

Ниже приведены основные результаты работ по 
окислению спиртов (табл. 2). В большинстве экспе-
риментов удалось достичь очень высоких конвер-
сий по спиртам. При этом не всегда присутствуют 
сведения о селективности, что может быть связано, 
как указывалось выше, с тем, что процесс идет по 

радикальному механизму, что приводит к образова-
нию побочных продуктов.

ЭПОКСИДИРОВАНИЕ ОЛЕФИНОВ

Реакции окисления олефинов с образованием 
эпоксидов имеют важное значение для органическо-
го синтеза. Особый интерес исследователей вызыва-
ют реакции асимметричного эпоксидирования [18], 
актуальные не только для лабораторных условий, но 
и для промышленного производства. Традиционно 
эпоксиды получают путем окисления олефинов пе-
роксидом водорода в присутствии уксусной или му-
равьиной кислот [19, 20]. Минус данного метода — 
побочное образование кислот, что ограничивает его 
применение только для устойчивых в кислой среде 
олефинов и эпоксидов. 

При окислении олефинов гипохлоритом натрия 
можно получать различные эпоксиды в присутствии 
бромида калия в достаточно мягких условиях [18]. 
При этом не требуется дополнительной активации 
олефинов перед реакцией. Отмечено, что аромати-
ческие олефины окисляются до соответствующего 
эпоксида с хорошими выходами и высокой селек-
тивностью уже при 40°С за 1–2 ч. Алифатические 
олефины реагируют несколько медленнее. Недо-
статок данного метода заключается в образовании 
большого количества хлорида натрия, однако при 
этом метод имеет такие явные преимущества, как 
отсутствие использования переходных металлов, 
простота выполнения и низкая стоимость окисли-
теля. 

Поскольку высшие α-олефины фракции С12 яв-
ляются крупнотоннажными отходами органиче-
ского синтеза, имеют стабильную сырьевую базу 
и сравнительно невысокую стоимость, интересно 
использовать их в качестве прекурсоров для полу-
чения эпоксидов [21]. Установлено, что α-олефины 
фракции С12 менее реакционноспособны, чем ко-
роткоцепочечные олефины: при 100%-ной конвер-
сии додецена образуется смесь, состоящая из 2 це-

Рис. 4. Катализаторы окисления спиртов на основе железа [15].

Рис. 5. Окисление спиртов гипохлоритом натрия в 
присутствии тетрабутиламмоний гидросульфата [17].

PTC — phase-transfer catalyst.
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Таблица 2. Сводные результаты окисления спиртов гипохлоритом натрия

Субстрат Продукт Условия Конверсия Селектив-
ность Ссылка

Октанол 

Бензиловый спирт

Октаналь

Бензальдегид

Субстрат
ТЕМРО
NaClO·5H2O (крист.)
CH2Cl2
Температура
Время

10 ммоль 
0.1 мол. % 
1.1 экв.
30 мл 
5°C
60 мин

91

99

Не указано [8]

Бензиловый спирт Бензальдегид Субстрат
ТЕМРО
NaClO·5H2O (крист.)
CH2Cl2
Температура
Время

10 ммоль 
0.01 мол. % 
1.1 экв.
30 мл 
5°C
60 мин

99 Не указано [9]

Ментол Ментон Субстрат
ТЕМРО
NaClO·5H2O (крист.)
CH2Cl2
Температура
Время

10 ммоль 
0.01 мол. % 
1.1 экв.
30 мл 
5°C
60 мин

98 Не указано

Октанол Октаналь Субстрат
ТЕМРО
NaClO (рН 9.5)
KBr
Толуол
Время

23.4 ммоль
3 мол. %
1.5 экв.
5 мол. %
30 мл
8.7 мин

99.3 95 [10]

Бензиловый спирт Бензальдегид Субстрат
ТЕМРО
NaClO (рН 9.5)
KBr
Толуол
Время

35.7 ммоль
3 мол. %
1.5 экв.
5 мол. %
30 мл
4 мин

100 99.8

Октанол Октаналь Субстрат в EtOAc
ТБАБ
ТЕМРО
NaClO (pH 8.5)
Температура
Время

0.8 M
7.5 мол. %
0.1 мол. %
2 экв
0°C
2 мин

>98 >98 [11]

Бензиловый спирт Бензальдегид Субстрат в EtOAc
ТБАБ
NaClO (pH 8.5)
Температура
Время

0.8 M
7.5 мол. %
2 экв
0°C
1.5 мин

>98 >98

3-Фенилпропанол 3-Фенилпропаналь Субстрат в MeOAc
ТЕМРО
NaBr
NaOСl (pH 9.5)
Температура
Время

0.9 мол. %
1 мол. %
10 мол. %
1.05 экв.
0°C
120 мин

95 93 [12]
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левых продуктов — 50–60% 1,2-эпоксидодекана и 
15–20% 1,2-додекандиола. Отмечено, что основным 
недостатком этого способа является использование 
большого количества дорогостоящего ацетонитрила 
(объемное соотношение 1:22), однако возможно 
сократить его количество в 3 раза с сохранением 
достигнутых результатов, проводя реакцию в подо-
бранных условиях [21]. 

Эпоксидирование можно проводить в микрокап
лях, в которых выход реакции достигает 85%, что 
значительно превышает выход реакции в объемной 
фазе, составляющий 13% [22]. При этом в микро-
каплях удается сохранить конфигурацию олефинов 
(цис-, транс-), что затруднено при проведении ре-
акции в большом объеме. Для синтеза эпоксида в 
микрокаплях олефин в этилацетате (0.1 моль/л) и 
раствор гипохлорита натрия (12.5%) помещали в 
два герметичных стеклянных шприца. Капилляр 
диаметром 150 мкм был окружен капилляром ди-
аметром 470 мкм, а кончик внутреннего капилляра 

был закреплен на расстоянии 0,1 мм от кончика 
внешнего капилляра. Шприцевым насосом вводили 
олефин во внешний капилляр и гипохлорит натрия 
во внутренний капилляр со скоростью 15 мкл/мин. 
Микрокапельки собирали в стеклянный стакан объ-
емом 25 мл с 10 мл этилацетата в течение 10 мин 
(собирали объем 300 мкл).

В качестве катализатора эпоксидирования часто 
используют соединения марганца. Сравнение эф-
фективности и селективности реакции эпоксидиро-
вания стирола гипойодидом фенила и гипохлори-
том натрия, катализируемую [Mn(salhd)CH3COO], 
показало, что при окислении гипоиодитом фенила 
данный гетерогенный катализатор демонстрирует 
высокую хемоселективность по эпоксиду стирола 
и может быть использован повторно минимум три 
раза без существенной потери выхода эпоксида сти-
рола, что свидетельствует о том, что в предлагаемых 
условиях реакции выщелачивания катализатора не 
происходило [23]. Применение же гипохлорита на-

Субстрат Продукт Условия Конверсия Селектив-
ность Ссылка

Бензиловый спирт Бензальдегид Субстрат
PIPO1oligomeric TEMPO 
NaBr
NaClO (pH 9.1)
Температура
Время

0.8 ммоль
1 мол. %
10 мол. %
1.25 экв.
0°C
30 мин

100 99 [13]

Октанол

Бензиловый спирт

Октаналь

Бензальдегид

Субстрат
PIPO
CH2Cl2
KBr
NaClO
Температура
Время

0.8 ммоль
1 мол. %
мл
5.5 мол .%
1.25 экв.
0°C
20 минут

>99

>99

>99

>99

[14]

Бензиловый спирт Бензальдегид Субстрат
FeV(O)
NaOСl (pH 7)

0.04 ммоль
1 мол. %
2 экв.

94 Не указано [15]

Гептанон Гептановая
кислота

Субстрат
NiCl2
NaClO (5%)
Температура
Время

45 ммоль
2.5 мол. %
4.5 экв.
0°C
120 мин

91 86 [16]

Октанол-2 Октанон Субстрат
CH2Cl2
NaClO (6%)
Тетрабутиламмоний 
Гидро сульфат (pH 9)
Время

2.04 ммоль 
20.0 мл
0.032 моль
0.1 мол. %

30 мин

100 74 [17]

Таблица 2. Продолжение
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трия в качестве окислителя ведет к образованию 
большого количества побочных продуктов, а также 
к интенсивному выщелачиванию катализатора в рас-
твор. Аналогичные результаты получены в работе 
[24], где в качестве катализатора использовались 
комплексы состава [Mn(salen)Cl].

Использование в качестве катализатора хираль-
ного марганцевого комплекса (рис.  6) и аддукта мо-
чевины приводит к высоким выходу и селективности 
реакции эпоксидирования; к сожалению, с гипохло-
ритом натрия в качестве окислителя катализатор 
быстро разлагается — уже после первого цикла [25]. 

Хиральные эпоксиды являются важными син-
тетическими прекурсорами для синтеза различных 
лекарственных препаратов, благодаря чему наблю-
дается большой интерес к разработке эффективных 
катализаторов для асимметричного эпоксидирова-
ния олефинов [26]. 

В 90-е гг. Якобсен [27] и Кацуки [28] независимо 
друг от друга сообщили об эффективных оптиче-
ски активных катализаторах на основе комплекса 
Mn(salen) для энантиоселективного эпоксидирова-
ния. С этого момента для энанитиоселективного 
эпоксидирования в основном используют различные 
комплексы марганца. Так, в работе [26] синтезиро-
вали марганецсодержащий катализатор для высоко-
энантиоселективной реакции эпоксидирования (до 
93%) гипохлоритом натрия. При этом, в отличие от 
предыдущих работ, удалось использовать катализа-
тор повторно 2–3 раза (в зависимости от субстрата) 
без существенной потери эксплуатационных харак-
теристик. Закрепление катализаторов типа Якобсе-
на–Кацуки на силикагеле позволяет увеличить срок 
эксплуатации марганецсодержащего катализатора 

минимум до шести циклов без значительных потерь 
селективности и конверсии при проведении эпокси-
дирования гипохлоритом натрия [29].

Поскольку среда, в которой проводится реак-
ция, может также влиять на энантиоселективность 
реакции, была исследована возможность проведе-
ния реакции эпоксидирования в ионных жидкостях 
(ИЖ) на основе катионов 1,3-диалкилимидазолия 
[30]. Наилучшие результаты были достигнуты для 
[C4mim][PF6]; при этом для всех ИЖ выявлена мень-
шая энантиоселективность и выходы продуктов по 
сравнению с дихлорметаном. 

В работе [31] было проведено эпоксидирование 
напрямую в электрохимической ячейке. Применение 
хирального комплекса марганца типа Якобсена в 
роли катализатора в сочетании с двухфазной си-
стемой BMImPF6-NaCl/NaOH/H2O позволило осу-
ществить реакцию с высокими выходами (78–85%) 
и приемлемой энантиоселективностью (86–94%). 
Кроме того, показано, что среду можно использовать 
как минимум четыре раза без значительной потери 
активности и селективности. 

Как катализаторы энантиоселективного эпок-
сидирования гипохлоритом натрия можно также 
использовать соли иминия [32]. Однако, несмотря 
на высокие выходы реакции (до 100%), в выбранных 
условиях не удается достичь селективности более 
70% (в основном не более 45%). 

Применение Mn[salen]-комплекса на основе 
(R,R)-3,4-диаминопирролидина с L-Boc-N-проли-
ном, D-Boc-N-пролином, L-пролином, D-пролином 
в качестве соответствующих лигандов, позволя-
ют получать энантиоселективно эпоксиды с вы-
сокими выходами [33]. Отмечено, что фрагмент 
D-Boc-N-пролина значительно повышает энанти-
оселективность асимметричного эпоксидирования 
по сравнению с тремя другими соединениями, что 
может быть объяснено пространственными ограни-
чениями, возникающими при использовании подоб-
ных катализаторов.

Энантиомерно обогащенные α,β-эпоксикетоны 
являются незаменимыми хиральными строитель-
ными блоками в асимметричном органическом 
синтезе и медицинской химии. Они выступают 
прекурсорами для многих типов полезных хираль-
ных соединений, таких как α-гидроксикарбонилы, 
β-гидроксикарбонилы, α,β-дигидроксикарбонилы, 
эпоксидные спирты и β-кетоальдегиды [34]. Ис-
пользуя гипохлорит натрия в качестве окислителя, 
удалось провести эпоксидирование ненасыщенных 
кетонов с выходами более 75% и энантиоселектив-
ностью 86–98% [35].

В присутствии катализатора на основе четвертич-
ной аммонийной соли удается добиться энантиосе-

Рис. 6. Хиральный комплекс марганца как катализатор 
эпоксидирования [25].
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лективности 91–99% при высоких выходах реакции 
эпоксидирования [34]. 

Несмотря на обширное изучение реакции эпок-
сидирования гипохлоритом натрия, все еще отсут-
ствует эффективная каталитическая система, позво-
ляющая получать селективно заданные эпоксиды с 
высокими выходами (табл. 3). 

ОКИСЛИТЕЛЬНОЕ ОБЕССЕРИВАНИЕ

Окислительное обессеривание — двухэтапный 
процесс удаления сернистых соединений из нефтя-
ного топлива. На первом этапе происходит окис-
ление сернистых соединений до соответствующих 
сульфоксидов и сульфонов, которые благодаря своей 

Таблица 3. Известные катализаторы эпоксидирования гипохлоритом натрия

Субстрат Продукт Условия Конверсия Селектив-
ность Ссылка

Стирол Эпоксид стирола Субстрат
CH3CN 
NaClO
KBr
Время
Температура

2 ммоль 
10 мл 
1.1 экв.
0.2 экв. 
60 мин
40°C

100 70 [17]

Октен-1 Оксид октена Субстрат
CH3CN
NaClO
KBr
Время
Температура

2 ммоль
10 мл 
1.1 экв. 
0.2 экв.
1 сутки
40°C

  94 73

Додецен 1,2-Эпоксидодекан Субстрат
CH3CN
NaClO
KBr
Температура

2 ммоль
3 мл 
1.1 экв. 
0.2 экв. 
40°C

100 50–60 [21]

Халкон Эпоксихалкон Субстрат
C3H5CH
NaClO (12.5%)
Время
Температура

10 ммоль
Реакция в 
микрокаплях
10 мин
35°C

100 85 [22]

Стирол Эпоксид стирола Субстрат
Хлорбензола
[Mn(salhd)CH3COO]
NaClO
CH3CN
Время

1.0 ммоль 
1.5 ммоль 
2.5 мол % 
0.2 экв. 
5 мл 
240 мин

  91 50 [23]

Стирол Эпоксид стирола Субстрат
Хлорбензол
[Mn(salen)Cl]
NaClO
CH2Cl2
Время

2.5 ммоль 
2.5 ммоль 
0.1 ммоль 
25 экв.
5мл 
90 мин

  34 77 [24]

Стирол Эпоксид стирола Субстрат
Катализатор 
N-оксид пиридина
NaClO
CH2Cl2
Время

0.62 ммоль
 5 мол. %
0.12 ммоль
0.15 экв.
1 мл 
180 мин

>99 Не указано [25]
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Субстрат Продукт Условия Конверсия Селектив-
ность Ссылка

1,2-Дигидронафта-
лин

(1R,2S)-1,2-дигидро-
нафталин оксид

Субстрат
Катализатор
4-PPNO-RT
NaClO
Время
Температура

0.1 ммоль 
1 мол. % 
0.2 ммоль 
5 экв. 
120 мин
25°C

100 69 [26]

Стирол Эпоксид стирола Субстрат
Катализатор
CH2Cl2
NaClO
Время
Температура

1.0 ммоль
5 мол. %  
2 мл 
80 экв. 
360 мин
25°C

  76 54 [29]

6-Циано-2,2-диме-
тилхромен

6-Циано-2,2-диме-
тилхромен оксид

Субстрат
Катализатор
CH2Cl2
NaClO
Время
Температура

0.5 ммоль
12.5 мол. % 
1 мл 
0.2 экв.
360 мин
25°C

  96 88 [30]

Стирол Эпоксид стирола Субстрат
Катализатор
CH2Cl2
NaClO
BMImPF6
Время
Температура

2 ммоль
0.02 мол %
5 мл
2 экв.
10 мл 
120  мин
0°C

  94 80 [31]

1,2-Дигидронафта-
лин

(1R,2S)-1,2-дигидро-
нафталин оксид

Субстрат
Катализатор
NaClO
K2CO3
Время
Температура

2 ммоль
10 мол. % 
6 экв.
0.25 экв.
1 сутки
0°C

  68 71 [32]

Стирол Эпоксид стирола Субстрат
Катализатор
PPNO
CH2Cl2
NaClO (pH 11.30)
Время
Температура

0.3 ммоль
4 мол. %  
0.2 экв
1 мл 
2.0 экв. 
60 мин
0°C

  97 50 [33]

Катализатор
NaClO
Время
Температура

1 мол. % 
2 экв. 
1 сутки
15°C

  86 98 [35]

NaClO
Время
Температура

210 экв. 
2 сутки
0°C

  82 91 [34]

Таблица 3. Продолжение
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большей полярности легко отделяются от углеводо-
родной части путем экстракции или адсорбции. Ги-
похлорит натрия является перспективным окисли-
телем для проведения данного процесса, поскольку 
в отличие от большинства используемых реагентов 
(пероксид водорода, кислород воздуха, озон) окисле-
ние в его присутствии протекает уже при комнатной 
температуре. 

Изучение некаталитического удаления сер-
нистых соединений из отработанного моторного 
масла путем окисления тремя различными окис-
лителями (пероксид водорода, гипохлорит натрия, 
пероксидисульфат калия) с последующей экстрак-
ций  продуктов показало, что выбранные условия не 
 эффективны для удаления сернистых соединений, 
т. к. реакция без катализатора протекает медлен-
но [36]. 

В работе [37] была рассмотрена также возмож-
ность проведения реакции окисления сернистых 
соединений гипохлоритом натрия без растворителя. 
Для этого сульфиды адсорбировали на силикагеле, 
добавляли гипохлорит натрия, помещали реакци-
онную смесь в микроволновую печь и облучали в 
течение 10 мин при 100 В. Таким образом удалось 
получить соответствующие сульфоны с высокими 
выходами (80–93%). Следует отметить, что в ана-
логичных условиях, используя в качестве адсор-
бента сульфидов нейтральный оксид алюминия и 
проводя облучение три минуты, исследователям 
удалось селективно получить сульфоксиды с выхо-
дами 77–91%.

Селективное окисление сульфидов до сульфок-
сидов играет серьезную роль в органическом синте-
зе, поскольку сульфоксиды — важные прекурсоры 
для синтеза биологически активных соединений. 
Значима задача исследователей в этой области – 
остановка реакции окисления на стадии образо-
вания сульфоксида, во избежание переокисления 
до соответствующего сульфона. Кристаллический 
гипохлорит натрия в среде ацетонитрила позволяет 
получать суль фоксиды с высокими выходами [38]; 
так, для образования оксида метилфенилсульфида с 
селективностью 98% необходимы следующие усло-
вия: 2 ммоль субстрата, 1.1 экв. NaClO·5H2O, 10 мл 
ацетонитрила, 2 мл воды, комнатная температура, 
18 мин.

Существует также другой быстрый и эффек-
тивный способ получения сульфоксидов. В основе 
процесса лежит ультразвуковое распыление смеси 
11%-ного раствора гипохлорита натрия и раствора 
золотохлористоводородной кислоты [39]; таким об-
разом окисление проходит в микрокаплях. Макси-
мального выхода в 91% удалось добиться окислени-
ем метилфенилсульфида с использованием 5%‑ного 

H[AuCl4]×3H2O в водно-метанольном растворе (1:1) 
при комнатной температуре за две минуты. 

Добавление в реакционную систему ионных жид-
костей, выступающими  экстрагентами продуктов 
окисления, способствует ускорению реакции окисле-
ния. Их экстракционная способность по отношению 
к сульфонам снижается в ряду: [EimC4SO3H]NTf2 > 
> [EimC4SO3H]HSO4 > [C4Py]NTf2 > [Bmim]NTf2 >  
> [Bmim]PF6 [40]. Установлено, что в этом случае 
окисление гипохлоритом натрия можно проводить 
уже при комнатной температуре (для реакции окис-
ления пероксидом водорода необходима температу-
ра 60°C).

Найден также способ сверхбыстрого и высоко-
эффективного окисления дибензотиофена (ДБТ) 
гипохлоритом натрия при комнатной температу-
ре в присутствии катализаторов состава Co–Mo/
Al2O3 и Ni–Mo/Al2O3 с небольшим содержанием Mn 
(0.5 мас. %) [41]; 100%-ной конверсии ДБТ удалось 
достичь в течение 5 мин, используя 0.1 мл 0.138 М 
NaClO (O/S-6.6 моль/моль), 0.1 г катализатора Mn–
Co–Mo/Al2O3 при рН 12 и температуре реакции 
25°C. Выявлено, что активность катализаторов па-
дает в ряду: Mn–Co–Mo/Al2O3 > Mn–Ni–Mo/Al2O3 > 
> Co–Mo/Al2O3 > Ni-Mo/Al2O3 > Mo/Al2O3. 

Катализатор Mn–Co–Mo/Al2O3 может быть также 
эффективно применен для окисления пиридина, что 
позволяет использовать его не только для окисли-
тельного обессеривания, но и для окислительной 
денитрогенации. Для полного окисления пиридина 
необходим восьмикратный избыток гипохлорита 
натрия при проведении реакции в следующих ус-
ловиях: 0.1 г Mn–Co–Mo/Al2O3, рН 12, 25°C, 5 мин.

Применение наночастиц марганца позволяет еще 
ускорить реакцию окисления [42]. Так, в присут-
ствии наночастиц оксида марганца(IV) на UiO-66, 
структура которого приведена на рис. 7, полного 
окисления ДБТ возможно достичь за 3 мин при 
комнатной температуре при следующих условиях: 
O/S = 4, дозировка катализатора 0.06 г/15 мл МС.

В присутствии катализатора [C16MIM][PMoO], 
содержащего межфазный переносчик, полная 
конверсия ДБТ достигается в течение 20 мин при 
температуре 30°C и O/S = 5. В аналогичных для 
реального дизельного топлива за 30 мин степень 
обессеривания достигает 99% [43]. 

В качестве катализаторов окисления сернистых 
соединений могут также выступать оксиды меди 
и никеля [44], причем катализаторы, содержащие 
никель, проявляют большую активность и лучшие 
эксплуатационные характеристики при нанесении 
на подложку из активированного угля (АС), чем ана-
логичные катализаторы на основе меди. Конверсия 
ДБТ при молярном соотношении O/S, равном 1:6, 
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и дозировке Ni/AC = 0.2 г составила 93% в течение 
10 мин и 30°C. Таким образом, в оптимизированных 
условиях содержание серы в бензиновой, керосино-
вой и дизельной фракциях нефти можно снизить на 
83, 90 и 87% соответственно. Эффективность си-
стемы связана с присутствием сверхсильных окис-
ляющих частиц гипохлорита (OCl–), образующихся 
в результате диссоциации NaClO на поверхности 
катализатора (рис. 8). 

Использование марганцевого катализатора на 
нанолистах оксида графена (Mn3O4/GO) позволяет 
полностью окислить ДБТ уже за 2 мин [45]; при 
этом четырехкратный избыток гипохлорита натрия 
обеспечивает достижение высоких конверсий и для 
трудноокисляемого бензотиофена (85%). Высокая 
эффективность системы Mn3O4/GO–NaClO объясня-
ется наличием частиц ClO− и их способностью к из-
бирательному синергизму с Mn2+/Mn3+, в результате 
чего образуется активный радикал •O2–, который 
окисляет соединения серы за 2 мин при 25°C. 

В аналогичных условиях было также проведено 
окисление азотсодержащих соединений. Доказано, 
что активность падает в ряду пиридин (конверсия 
100 %) > индол (83 %) > карбазол (81 %).

В качестве катализатора обессеривания могут 
быть использованы также композитные материалы 
типа Fe6W18O70@ZrFe2O5: в течение 40 мин при 
50°C удалось достичь конверсии ДБТ 98.2% [46]. 
Найдено, что реакционная способность сернистых 
соединений падает в ряду ДБТ > 4,6-ДМДБТ (диме-
тилдибензотиофен) > БТ (бензотиофен) > тиофен. 
Синтезированный катализатор проявил также вы-
сокую активность при обессеривании реального то-
плива — содержание серы снизилось до 15 ppm; при 
этом активность самого катализатора со хранялась в 
течение пяти циклов окисления/регенерации. 

В работе [47] описано использование наночастиц 
оксида олова, нанесенных на мезопористый носи-
тель SBA-15, в качестве катализатора окисления 
сернистых соединений. Там же была определена 
высокая активность таких частиц и предложен ме-
ханизм окисления гипохлоритом натрия (рис. 9). За 

Рис. 7. Структура UiO-66.

Рис. 8. Предполагаемый механизм окисления ДБТ гипохлоритом натрия в присутствии никельсодержащего 
катализатора [44].
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20 мин окисления при 30°C конверсия ДБТ соста-
вила 94.5%.

Среди амфифильных жидкофазных катализа-
торов окисления сернистых соединений гипохло-
ритом натрия наибольшую активность проявляет 
ката лизатор, содержащий гептамолибдат в качестве 
аниона и тетрабутиламмоний в качестве катиона 
[48]. В оптимальных условиях (количество катализа-
тора ТБА-ГМ 1 мас. %, мольное соотношение окис
литель:сера 4:1, объем ацетонитрила 1 мл,  скорость 
перемешивания 1200 об./мин) удается достичь 
100%‑ной конверсии ДБТ уже за 5 мин окисления.

В работе [8] показана возможность образования 
побочных хлорсодержащих продуктов при окисле-
нии метилфенилсульфида гипохлоритом натрия. 
Для этого проведено окисление 13%-ного раствором 
гипохлорита натрия в различных растворителях. 
В качестве побочных продуктов были зафиксиро-
ваны хлорометилсульфоксид и хлорометилсульфон. 
Показано, что проведение реакции в ароматических 
растворителях (толуол, хлоробензол) позволяет ми-
нимизировать образование хлорорганических со-
единений, в отличие от реакции в ацетонитриле и 

этилацетате, где зафиксировано 14 и 37%, соответ-
ственно, хлорорганических соединений.

Таким образом, применение гипохлорита натрия 
позволяет проводить процесс окислительного обес-
серивания уже при комнатной температуре и откры-
вает возможности для дальнейшей практической ре-
ализации данного метода (табл. 4). Однако остаются 
открытыми вопросы селективности и возможность 
образования хлорорганических соединений в усло-
виях окисления. 

Уголь является важным природным ресурсом, 
используемым как топливо и сырье для химической 
промышленности. Однако сера, содержащаяся в 
угле, препятствует его употреблению в качестве 
топлива, а также ограничивает применение в про-
мышленности. Сера, присутствующая в форме ор-
ганических соединений (сульфиды, бензо- и дибен-
зотиофены), является наиболее трудноудаляемой 
[49]. Окисление угля 0.4 М раствором гипохлорита 
натрия с последующей промывкой 0.4 М раствором 
гидроксида натрия при 90°C дает возможность сни-
зить содержание пиритной серы в угле на 71.1% и 
органической серы на 37.8%.

Рис. 9. Предполагаемый механизм окисления ДБТ гипохлоритом натрия в присутствии Sn/SBA-15 [47].
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Таблица 4. Результаты окисления сульфидов в различных условиях

Субстрат Продукт Условия Конверсия Селективность Ссылка

Дифенилсульфид Дифенилсульфон Субстрат
SiO2
NaClO
Время

1.07 ммоль
1.2 г
0.36 экв.
10 мин

93 Не указано [37]

Метилфенилсульфид Оксид метилфе-
нилсульфида

Субстрат
NaClO·5H2O
MeCN
H2O
Время
Температура

2 ммоль
1.1 экв.
10 мл
2 мл
18 мин
25°C

100 98 [38]

Метилфенилсульфид Оксид метилфе-
нилсульфида

NaClO
Катализатор
Время

1 экв.
5%
2 мин

100 91 [39]

Дибензотиофен Сульфон дибен-
зотиофена

Субстрат
NaClO 
[EimC4SO3H]NTf2 
Время
Температура

3.65 ммоль
3.65 экв.
1 мол%
180 мин
25°C

>99 Не указано [40]

Дибензотиофен Сульфон дибен-
зотиофена

Субстрат
Катализатор
NaClO
Время
Температура

0.04 ммоль
0.01 мол. %
0.17 экв.
5 мин
25°C

100 Не указано [41] 

Дибензотиофен Сульфон дибен-
зотиофена

O/S
Катализатор 
Температура 
Время

4
0.06 г/15 мл МС
комн.
3 мин

100 Не указано [42] 

Дибензотиофен Сульфон дибен-
зотиофена

Субстрат
NaClO
Время
Температура

0.07 ммоль
0.34 экв.
20 мин
30°C

100 Не указано [43]

Дибензотиофен Сульфон дибен-
зотиофена

NaClO
Катализатор 
Время
Температура

0.17 экв.
0.2 г 
10 мин
30°C

93 Не указано [44]

Дибензотиофен Сульфон дибен-
зотиофена

Субстрат
NaClO
Катализатор
Время
Температура

0.12 ммоль
0.03 экв.
0.17 мол. %
2 мин
25°C

100 Не указано [45]

Дибензотиофен Сульфон дибен-
зотиофена

NaClO
Катализатор 
Температура
Время

0.14 экв.
5 г/л топлива
50°C
40 мин

98.2 Не указано [46]
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ОКИСЛЕНИЕ УГЛЕВОДОВ

Целлюлоза. Целлюлоза представляет собой наи-
более распространенный из доступных возобновля-
емых полимерных ресурсов и рассматривается как 
практически неисчерпаемый источник сырья для 
удовлетворения растущего спроса на экологически 
чистые и биосовместимые продукты [50]. Среди 
ряда производных целлюлозы значительный инте-
рес вызывает производное, получаемое в результате 
окисления первичных гидроксильных групп с полу-
чением 6-карбоксицеллюлозы, обычно называемой 
целлуроновой кислотой. В форме натриевых солей 
это водорастворимое производное обладает пре-
восходными реологическими и гелеобразующими 
свойствами, а при отлитии в виде пленок проявля-
ет превосходные газобарьерные свойства [51, 52]. 
В дополнение к этим физическим характеристикам 
целлуроновая кислота поддается биологическому 
разложению [53] и может получить широкое приме-
нение в медицинских и биологических целях. 

Окисление целлюлозы гипохлоритом натрия про-
водят в присутствии стабильного радикала ТЕМРО 
и бромида натрия в качестве сокатализатора. В ра-
боте [54] показано, что при изменении условий про-
ведения окисления образуются различные образцы 
окисленной целлюлозы. Так, увеличение темпера-
туры реакции способствует увеличению скорости 
окисления, но не оказывает существенного влия-
ния на конечное общее содержание кислоты при 
условии, что первичный окислитель не вводится в 
избытке по отношению к поверхностным первич-
ным гидроксильным группам (0.4 моль NaClO/моль 
первичных спиртовых групп). При этом количество 

карбоксилатных групп можно регулировать до за-
данного значения, просто контролируя количество 
реагентов, поскольку реакция является стехиоме-
трической и зависит только от количества введен-
ного первичного окислителя. Согласно другому ис-
следованию, повышение количества катализатора 
ведет за собой чрезмерное окисление продукта, что 
негативно сказывается на его характеристиках [50].

Нанофибриллярная целлюлоза (НФЦ) — один из 
типов наноструктурированных целлюлозных мате-
риалов с размерами образующихся единиц 100 нм 
(ширина) и 1–10 мкм (длина), характеризующаяся 
высоким аспектным соотношением (отношение дли-
ны к ширине фибрилл) [55]. Благодаря своим уни-
кальным свойствам НФЦ нашла распространение 
в медицине как носитель лекарственных средств, 
как пленочное покрытие, как пористый материал 
в регенеративной медицине для лечения ран. НФЦ 
можно также получить окислением целлюлозы ги-
похлоритом натрия в щелочной среде, катализируе-
мое стабильным радикалом ТЕМРО.

В качестве источника целлюлозы можно ис-
пользовать пленки бактериальной целлюлозы — 
продукта биосинтеза некоторых видов бактерий — 
в гелевой форме [55]. Окисление было проведено 
в сильнощелочной среде, с применением в роли 
окислительной смеси системы ТЕМРO/NaClO/NaBr. 
В результате окисления была получена устойчивая 
водная дисперсия новой формы наноцеллюлозы, 
с помощью которой формировали пленки. Уста-
новлено, что пленка из окисленной бактериальной 
целлюлозы образована фибриллами со средней ши-
риной около 6 нм и длиной от 300 нм до нескольких 
микрон. Методами ИК- и рентгеновской фотоэлек-

Дибензотиофен Сульфон дибен-
зотиофена

Катализатор
NaClO
Температура
Время

0.09 г 
0.2 экв.
30°C
20 мин

94.5 Не указано [47]

Дибензотиофен Сульфон дибен-
зотиофена

Субстрат
ТБА-ГМ
NaClO 
MeCN
Время
Температура

0.56 ммоль
0.07 мол. %
2.24 экв.
1 мл
5 мин
25 °C

100 Не указано [48]

Метилфенилсульфид Сульфонметил-
фенилсульфида

Субстрат
ТЕМРО
NaClO·5H2O (крист.)
CH2Cl2
Время
Температура

10 ммоль 
0.01 мол. % 
1.1 экв.
30 мл 
60 мин
5°C

100 99 [8]

Таблица 4. Продолжение
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тронной спектроскопии подтверждено наличие кар-
боксильных групп на поверхности пленки.

Аналогичный способ действенен и для водора-
створимого ацетата целлюлозы, который потенци-
ально применим во многих химических областях 
как прекурсор благодаря своим реологическим свой-
ствам [56]. Таким образом, можно получить поли-
глюкуроновую кислоту, а также частично ацетили-
рованную целлуроновую кислоту путем окисления 
водорастворимых ацетатов целлюлозы каталитиче-
ским количеством ТЕМРО, гипохлорита натрия и 
бромида натрия при постоянном значении рН 10 и 
температуре 2°C.

Использование системы ТЕМРO/NaBr/NaClO для 
окисления лигноцеллюлозы из древесины тополя с 
целью получения лигноцеллюлозных нановолокон 
показало, что при окислении ТЕМРO/NaBr/NaClO 
делигнификация была значительно сильнее, что 
привело к резкому снижению содержания лигнина, 
при этом оставшийся лигнин отрицательно влияет 
на нанодисперсность, в то время как при окислении 
системой TEMPO/laccase/O2 образование карбок-
силатных групп и растворение лигнина протекали 
одновременно [57]. 

Несмотря на эффективность окисления, ката-
лизируемого ТЕМРО, у данного метода есть ряд 
существенных недостатков: во-первых, при его про-
ведении происходит значительная деполимеризация 
целлюлозной массы после окисления, что влечет 
получение окисленных продуктов с плохими ме-
ханическими свойствами, и, во-вторых, ТЕМРО — 
токсичный реагент, который нельзя сбрасывать в 
канализационную сеть, что обусловливает необходи-
мость его постоянной регенерации или утилизации, 
увеличивая стоимость процесса [58]. 

В целях повторного использования катализатора 
ТЕМРО были синтезированы магнитные наночасти-
цы, содержащие на поверхности ТЕМРО [59]. Их 
опыт доказал, что несмотря на более низкую кон-
версию и скорость окисления, данный катализатор 
может употребляться для получения наноцеллюл-
лозы, при этом его можно применять повторно, что 
предотвращает выброс катализатора в сточные воды 
во время синтеза наноцеллюлозы.

Другим решением указанной проблемы может 
служить N-гидроксифталимид (NHPI), который рас-
сматривается как один из лучших и современных 
катализаторов, обладающий высокой эффективно-
стью окисления, когда в результате гомолитиче-
ского расщепления связи N–O–H образуется ак-
тивное вещество, фталимид-N-оксильный радикал 
(PINO). В работе [58] тестировали окислительную 
способность N-гидроксифталимидного катализа-
тора на примере окисления трех типов целлюлозы: 

микрокристаллической, никогда не высушиваемой 
сульфитной целлюлозы и целлетов. Все реакции 
проводили в мягких условиях, при комнатной темпе-
ратуре и атмосферном давлении, в присутствии ги-
похлорита натрия и бромида натрия. Данный подход 
позволяет не только сократить количество исполь-
зуемых химических реагентов, но и обеспечивает 
простую и удобную альтернативу существующим 
сегодня способам получения продуктов из окислен-
ной целлюлозы, содержащих большое количество 
карбоксильных групп и, что примечательно, менее 
деполимеризованных.

Помимо окисления гидроксильной группы С6 
наноцеллюлоза производится путем окислитель-
ного расщепления гликолевой связи С2–С3. В ста-
тье [60] описан процесс получения наноцеллюлозы 
из древесной массы с помощью некатализируемой 
реакции окисления высоконцентрированным пен-
тагидратом гипохлорита натрия (NaClO·5H2O) и 
последующей механической обработкой. Содержа-
ние карбоксильных групп в пульпе увеличивалось 
со временем реакции и достигло 0.87 ммоль/г после 
окисления в течение 6 ч. Волокна окисленной цел-
люлозы были успешно преобразованы в наноцел-
люлозу путем мягкого механического измельчения 
в ультразвуковом гомогенизаторе. Произведенная 
наноцеллюлоза показала хорошую коллоидную ста-
бильность в воде благодаря введенным карбоксиль-
ным группам, а дисперсия — высокую оптическую 
прозрачность. 

Таким образом, гипохлорит натрия может быть 
использован в качестве окислителя для получения 
наноструктурированных целлюлозных материалов, 
однако существует проблема подбора безопасной и 
эффективной каталитической системы для проведе-
ния данного процесса. 

Крахмал. Крахмал — природный полимер, ши-
роко применяемый в различных областях промыш-
ленности. В отличие от нативного (немодифици-
рованного) крахмала окисленный продукт имеет 
низкую вязкость, высокую стабильность, лучшие 
пленкообразующие и связывающие свойства, что 
привлекает интерес исследователей к его получению 
[61]. Помимо этого, окисленные крахмалы имеют 
большой потенциал для сокращения импортозависи-
мости, прежде всего, в пищеконцентратной, конди-
терской, хлебопекарной, молочной и других отрас-
лях пищевой промышленности. Важным аспектом 
является изучение свойств окисленных крахмалов, 
в том числе морфологической структуры, поскольку 
от этого будет зависеть область применения полу-
ченного продукта. Форма и размеры зерен также 
существенно влияют как на выбор способов извле-
чения крахмала из крахмалоносов, так и на термо-
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динамические, реологические и технологические 
свойства крахмала в различных процессах [61]. 

На возникновение дефектов на поверхности 
крахмала влияет концентрация используемого окис-
лителя. В работе [61] показано, что при концентра-
ции гипохлорита натрия 3% и выше на поверхно-
сти окисленного крахмала наблюдается появление 
трещинок, бороздок и других дефектов. При этом 
при окислении пероксидом водорода аналогичная 
тенденция прослеживается при концентрации выше 
4%. В другом исследовании по изучению влияния 
концентрации гипохлорита натрия на свойства 
окисленного кукурузного крахмала было проде-
монстрировано, что крахмал с наилучшими свой-
ствами создается при использовании гипохлорита 
натрия в концентрациях ниже 1.0% [62]. Аналогич-
ных результатов достигли в работе [63] при окисле-
нии крахмала из фасоли. Так, крахмал, окисленный 
0.5%-ым раствором гипохлорита натрия, имел более 
высокую пиковую и конечную вязкость по сравне-
нию с крахмалами, произведенными в результате 
окисления 1.0 и 1.5%-ыми растворами окислителя. 
Окисление бананового крахмала гипохлоритом на-
трия в концентрациях от 0.25 до 1.0% позволило 
получить крахмалы с пиком вязкости выше, чем 
у его нативного аналога, однако при увеличении 
концентрации активного хлора (1.25–2.0%) наблю-
далась обратная картина — высокая концентрация 
хлора расщепляла цепи крахмала, и пик вязкости 
уменьшался [64].

Помимо возникновения дефектов прямое окисле-
ние крахмала может приводить к образованию ряда 
побочных продуктов. Для решения данной пробле-
мы было проведено электрохимическое окисление 
картофельного крахмала гипохлоритом натрия [65]. 
Было установлено, что обработка суспензии на про-
тяжении 60 мин при силе тока 5 А позволяет получить 
крахмал образующий прозрачный клейстер не склон-
ный к гелеобразованию. Отмечено, что содержание 
минеральных веществ в крахмале, окисленном элек-
трохимическим способом существенно ниже, чем в 
крахмалах, окисленных химическими окислителя-
ми (гипохлоритом натрия и пероксидом водорода). 
При этом электрохимическое окисление способ-
ствует уменьшению расхода реагентов, количества 
стоков и созданию более качественного крахмала.

В настоящее время описаны возможности окис-
ления различных образцов нативного крахмала 
гипохлоритом натрия. В отличие от пероксида 
водорода использование гипохлорита натрия не 
предполагает наличия катализатора, что удешевля-
ет процесс [66]. Существует нерешенная проблема 
образования побочных продуктов при окислении 
гипохлоритом натрия, что влияет не только на свой-

ства синтезируемого продукта, но и на дальнейшую 
утилизацию продуктов окисления. 

ОКИСЛЕНИЕ ОКСИДА АЗОТА (NOx)

Оксиды азота, образуемые при сжигании ископае-
мого топлива, представляют собой один из масштаб-
ных загрязнителей окружающей среды, в связи с чем 
мировые организации по охране окружающей среды 
внедряют регламенты для химической промышлен-
ности, ограничивающие выбросы NOx в атмосферу. 
Один из способов удаления оксидов азота — мокрая 
очистка газов, основной проблемой которой является 
низкая растворимость NO. В связи с этим возника-
ет необходимость его окисления до NO2, который 
достаточно легко удаляется щелочной обработкой. 
В работе [67] показано, что водный раствор гипох-
лорита натрия может быть использован в качестве 
недорогой альтернативы в двухступенчатой системе 
химической очистки, однако использование NaClO 
требует контроля рН раствора в диапазоне от рН 5 до 
рН 6. В другом исследовании также отмечено, что рН 
раствора оказывает значительное влияние на степень 
окисления и поглощения NO [68]. Полной конверсии 
NO удалось достичь, используя 20×10–3 моль·л–1 
раствор NaClO при рН ниже 5. При этом установ-
лено, что эффективность удаления NO при рН 7 
повышается при увеличении концентрации NaClO.

ОЧИСТКА СТОЧНЫХ ВОД

Как было сказано выше, гипохлорит натрия на 
практике также может быть использован для очист-
ки сточных вод. Так, поливиниловый спирт, попа-
дающий в сточные воды, может быть окислен до 
углекислого газа и воды с выходом 99.98–100% 
[69]. Реакция осуществляется с использованием 
медь-марганцевого катализатора (в мольном от-
ношении 2:1) на активированном угле. Фенолы и 
катехолы, используемые в качестве прекурсоров 
и компонентов полимеров, красителей и других со-
единений в химической, текстильной или фарма-
цевтической промышленности, являются одними 
из наиболее часто встречающихся загрязнителей 
сточных вод. Их часто удаляют хлорсодержащими 
окислителями. Однако, несмотря на эффективность 
удаления их гипохлоритом натрия, показано, что в 
результате реакции образуется значительное коли-
чество хлорсодержащих соединений [70]. 

Сравнение процесса Фентона — процесса раз-
рушения органических соединений под действием 
пероксида водорода в присутствии ионов железа — 
для очистки сточных вод, содержащих диаминото-
луолы, нитрофенол, мононитротолуол, нитрокрезол, 
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динитротолуол, с очисткой гипохлоритом натрия 
в присутствии железосодержащего катализатора 
показало, что в оптимальных условиях степень уда-
ления органических соединений составляет 88.7 
и 83.4% соответственно [5]. При этом конверсия в 
присутствии гипохлорита натрия меньше зависит от 
рН, чем в процессе Фентона. При очистке реальных 
сточных вод конверсии составили 73–89% для про-
цесса Фентона и 55–72% для очистки гипохлоритом 
натрия. Несмотря на это, использование гипохлори-
та натрия является экономически более выгодным и 
позволяет снизить затраты на окислитель на 50%.

Помимо очистки сточных вод от органических со-
единений существует проблема удаления металлов, 
в частности мышьяка, который помимо удаления 
путем осаждения солями железа или алюминия, ад-
сорбции на гидроксиде железа или гранулированном 
активированном оксиде алюминия, ионного обмена, 
может быть также удален путем простого окисле-
ния. В деминерализованной воде гипохлорит натрия 
является эффективным окислителем, позволяющим 
достичь степени окисления до 80% в течение пер-
вых 5 мин реакции [71]. При дозировке 50 мг/л он 
обеспечивает полное окисление уже за одну мину-
ту. Обработка сточной воды гипохлоритом натрия 
может быть также дополнительной стадией пред-
варительной подготовки воды для очистки путем 
каталитического осаждения ионами железа [72, 73]. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Гипохлорит натрия — перспективный окислитель 
как для больших химических производств, так и 
для лабораторного тонкого органического синтеза. 
В настоящее время, благодаря ряду проведенных 
исследований, появляется возможность контроля 
образования побочных продуктов, что долгое время 
ограничивало применение гипохлорита натрия как 
окислителя для создания большого круга органиче-
ских соединений. Разработанные каталитические 
системы, подобранные растворители и мягкие ус-
ловия окисления позволяют получать альдегиды из 
первичных спиртов с высокими выходами и селек-
тивностью. Использование гипохлорита натрия для 
очистки топлив от серо- и азотсодержащих соеди-
нений способствует проведению реакции окисления 
уже при комнатной температуре, что невозможно 
в присутствии других окислителей. Гипохлорит 
натрия также эффективен в окислении углеводов, в 
частности крахмала и целлюлозы. 

Несмотря на значительное количество научных 
изысканий в различных областях окисления гипох-
лоритом натрия, до сих пор существует проблема 
образования побочных продуктов, ограничиваю-

щая широкое внедрение гипохлорита натрия как 
окислителя в промышленность. Применение элек-
трохимического окисления и разработка новых ка-
тализаторов позволяют не только решать указанную 
проблему, но и снижают количество используемого 
окислителя, что существенно отражается на стоимо-
сти процессов и стимулирует интерес исследовате-
лей к гипохлориту натрия.
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