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Тандемные реакции на основе гидроформилирования представляют собой альтернативный способ 
получения продуктов более высокого передела на основе олефинов, которые в классических вариантах 
синтезируют в несколько стадий. Сокращение числа стадий синтеза, требуемого оборудования и коли-
чества технологических приемов делает тандемные реакции перспективными с точки зрения разработ-
ки менее энерго- и ресурсозатратных способов синтеза широкого круга востребованных соединений. 
Поиск эффективных гетерогенных мультифункциональных катализаторов для тандемных реакций на 
основе гидро формилирования позволяет решить проблемы, связанные с отделением и рециркуляцией 
катализатора. В данном обзоре рассмотрены наиболее значимые примеры применения гетерогенных 
каталитических систем для восстановительного гидроформилирования, гидроаминометилирования, 
гидроформилирования–ацетализации, гидроформилирования–альдольной конденсации. Обсуждаются 
ключевые достижения в данной области, принципы действия мультифункциональных катализаторов, а 
также существующие недостатки, ограничивающие их практическое использование на данный момент.
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Реакцию гидроформилирования олефинов 
(рис. 1) широко используют в промышленности 
для синтеза альдегидов — важных интермедиатов, 
при дальнейшем превращении которых могут быть 
получены первичные спирты, карбоновые кислоты, 
амины, полиолы и ацетали. 

На настоящий момент промышленные техно-
логии гидроформилирования используют катали-
тические системы на основе растворенных метал-
локомплексов, таких как H[Co(CO)4], H[Co(CO)
(PR3)3], H[Rh(CO)(PR3)3] и H[Rh(CO)(TPPTS)3], где 
PR3 — лиганд фосфинового или фосфитного типа, 
а TPPTS (triphenylphosphine-3,3ʹ,3-trisulfonate) — 
водорастворимый лиганд, тринатриевая соль три-

сульфированного трифенилфосфина [1]. Процессы 
с использованием кобальтовых катализаторов в на-
стоящее время сохраняют актуальность для пере-
работки α-олефинов с длиной цепи С11–С14, а для 
гидроформилирования олефинов с длиной цепи 
≤С6 ключевое значение имеют технологии, осно-
ванные на применении родиевых каталитических 
систем. К недостаткам гомогенно-катализируемых 
процессов гидроформилирования следует отнести 
сложность выделения катализатора из реакционной 
среды и реализации его непрерывной рециркуляции. 
В промышленности для решения этой задачи ис-
пользуют, в основном, несколько подходов, выбор 
из которых зависит от типа катализатора и строения 
субстрата (табл. 1).

Разработка концепции катализа в двухфазной 
системе «жидкость–жидкость», реализованной 
Ruhrchemie/Rhône-Poulenc (процесс гидроформи-
лирования пропилена, в котором в качестве ката-
лизатора используют растворимый в воде комплекс Рис. 1. Гидроформилирование олефинов.
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Rh(I)), позволила отказаться от использования энер-
гозатратного дистилляционного отделения альдеги-
дов от катализатора, растворенного в высококипя-
щем кубовом остатке, и реализовать рециркуляцию 
катализатора Rh/TPPTS в водной фазе [3]. Тем не 
менее, такой подход не может быть применен для 
гидроформилирования высших олефинов, так как 
они имеют очень низкую растворимость в воде, и, 
как следствие, не могут эффективно взаимодейство-
вать с катализатором. 

Уже несколько десятилетий не теряет актуально-
сти задача поиска универсальной высокоэффектив-
ной каталитической системы для превращения суб-
стратов с любой длиной цепи (от С2 до С14 и выше), 
для которой могло бы быть реализовано выделение 
из реакционных сред с минимальными энергоза-
тратами [2, 4]. Описаны такие решения как приме-
нение двухфазных [5–7] и терморегулируемых [8, 
9] систем, а также гомогенных систем, для которых 
предусмотрена мембранная нанофильтрация для 
разделения продуктов и каталитического комплекса 
[4, 10]. Однако наиболее универсальным подходом 
является разработка твердофазных иммобилизо-
ванных и гетерогенных катализаторов. Этой теме 
посвящен ряд обзоров [11–14] и наиболее интерес-
ные и перспективные с практической точки зрения 

результаты достигнуты с применением катализато-
ров на основе пористых органических полимеров 
[13, 15–18]. Следует также отметить, что с разви-
тием синтетических, инструментальных и расчет-
ных методов исследования материалов открывается 
возможность изучения процессов формирования 
активных центров гетерогенных катализаторов, их 
взаимодействия с атомами носителя и функциониро-
вания в условиях катализа на молекулярном уровне. 
Управляемая «настройка» характеристик катализа-
торов, кроме того, позволяет создавать бифункцио-
нальные катализаторы, подходящие для проведения 
последующих превращений альдегида — интерме-
диата в условиях гидроформилирования в продукты 
более сложного строения, т. е. проводить тандемные 
реакции (рис. 2).

Среди тандемных реакций на основе гидрофор-
милирования  наиболее широко изучаемыми [19–21] 
являются восстановительное гидроформилирование 
(одностадийное получение первичных спиртов из 
олефинов) и гидроаминометилирование (получе-
ние третичных и вторичных аминов из олефинов и 
амина-со-реагента); также определенный интерес 
представляют реакции гидроформилирования–аце-
тализации, гидроформилирования–конденсации с 
формированием С–С-связи, изомеризации–гидро-

Таблица 1. Характеристики основных промышленных процессов гидроформилирования [2]

Катализатор Субстрат Условия Отделение  
катализатора Ограничения

H[Co(CO)4] Пропилен 20.0–30.0 МПа, 140–160°C Окислительная 
декобальтизация

Сложность отделения и 
регенерации кобальта, 
побочные реакции

H[Co(CO)(PR3)3] α-Олефины С11–С14 4.0–8.0 МПа, 170–190°C Дистилляция про-
дукта

Побочные реакции, до-
рогостоящий лиганд

H[Rh(CO)(PR3)3] Пропилен 2.0–4.0 МПа, 80–120°C Дистилляция про-
дукта

Не подходит для олефи-
нов ≥С6

H[Rh(CO)(TPPTS)3] Пропилен 3.0–5.0 МПа, 100–130°C Фазовое разделе-
ние

Не подходит для олефи-
нов ≥С6

Рис. 2. Примеры тандемных реакций на основе гидроформилирования.
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формилирования и метатезиса–гидроформилиро-
вания. В настоящем обзоре систематизированы и 
проанализированы сведения о новых твердофазных 
катализаторах для тандемных реакций, основанных 
на гидроформилировании, условиях их протекания и 
характеристиках процессов с их участием; подчер-
кнута взаимосвязь между строением и физико-хи-
мическими характеристиками катализаторов и их 
активностью и стабильностью.

ВОССТАНОВИТЕЛЬНОЕ 
ГИДРОФОРМИЛИРОВАНИЕ

Основная часть получаемых по реакции гидро-
формилирования альдегидов в дальнейшем преобра-
зуется в первичные спирты [1, 22]; при этом возмож-
ны два различных пути: либо альдегиды вступают 
непосредственно в реакцию гидрирования до спир-
тов, либо сначала проводится стадия конденсации 
альдегидов, и спирты получают путем гидрирования 
ее продуктов, ненасыщенных альдегидов с длиной 
цепи С2(n+1). Таким образом, первичные спирты С3+ 
производят в две или три стадии, первой из которых 
является гидроформилирование. Данные спирты 
широко используют в синтезе пластификаторов, 
ПАВ, антисептических средств, лекарственных пре-
паратов, а также в качестве растворителей [23, 24], в 
связи с чем разработка более экономичных методов 
их производства с применением тандемных процес-
сов является чрезвычайно актуальной задачей.

Для успешного протекания тандемной реакции 
гидроформилирования–гидрирования, или восста-
новительного гидроформилирования (также встре-
чается термин «гидрогидроксиметилирование») 
(рис. 3), требуются катализаторы, активные в ги-
дрировании карбонильной группы альдегидов в 
присутствии синтез-газа; при этом гидрирование 
С=С-связей является нежелательным побочным 
процессом, поскольку конкурирует со стадией ги-
дроформилирования. 

Используемые в промышленном гидроформи-
лировании родий-фосфиновые и родий-фосфитные 
каталитические системы, как правило, неактивны в 
гидрировании альдегидов в условиях оксо-синтеза. 
Более высокую активность в этой реакции проявля-
ют промышленные системы на основе кобальта, осо-

бенно в присутствии алкилфосфиновых лигандов: 
так, в процессе, разработанном компанией Shell, 
наблюдается одностадийное образование спиртов из 
олефинов в системе Co/PR3 [25]. Недостаток данно-
го процесса — сравнительно низкая селективность 
по оксопродуктам: около 10–15% олефинов гидри-
руются с образованием соответствующих алканов; 
кроме того, реакцию проводят в сравнительно жест-
ких условиях (160–200°C, 5.0–10.0 МПа) [1]. Среди 
не используемых в настоящее время в промышлен-
ности типов гомогенных каталитических систем, 
активных в реакции восстановительного гидрофор-
милирования, можно выделить рутениевые [26, 27] 
и биметаллические родий-рутениевые системы [28, 
29], системы Rh/N-лиганд [30–33], родиевые систе-
мы с донорными фосфиновыми лигандами в присут-
ствии спиртов [34, 35]. Современные исследования, 
посвященные разработке гетерогенных катализа-
торов восстановительного гидроформилирования, 
в основном следуют аналогичным направлениям: 
большинство работ посвящено кобальтовым катали-
заторам, в т. ч. допированным другими неактивными 
в гидроформилировании металлами, биметалличе-
ским родий-кобальтовым и родий-рутениевым си-
стемам, твердым катализаторам типа Rh/третичный 
амин (табл. 2).

Гетерогенные катализаторы на основе кобальта 
требуют достаточно жестких условий (Т > 140°С, 
давление синтез-газа 4–7 МПа, большое количество 
активного металла). В ряде исследований катали-
затор представлял собой различные формы оксида 
кобальта без дополнительного носителя: так, в ра-
боте [36] восстановительное гидроформилирование 
октена-1 было успешно проведено на наноразмер-
ных волокнах Co3O4, а в исследовании [37] — на 
кубических и октаэдрических нанокристаллах, при-
чем октаэдрические проявили существенно более 
высокую активность в целевом процессе. Влияние 
допирования оксида кобальта железом, медью и ни-
келем на активность системы в восстановительном 
гидроформилировании исследовано в работе [38]: 
обнаружено, что сочетания железа с медью и никеля 
с медью наиболее эффективно способствуют образо-
ванию альдегидов и спиртов. Согласно результатам 
работы [40], увеличение выхода спиртов наблюда-
лось также в случае допирования оксида кобальта 

Рис. 3. Восстановительное гидроформилирование олефинов.
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цезием и нанесения на его поверхность наноча-
стиц золота, причем наиболее активный катализатор 
был получен с использованием обеих модификаций. 
Кроме того, он проявил сравнительно высокую ста-
бильность при многократном использовании в вос-
становительном гидроформилировании октена-1. На 
допированном золотом оксиде кобальта было про-
ведено восстановительное гидроформилирование 
дициклопентадиена с образованием диола, который 
может быть использован в качестве мономера в син-
тезе различных пластиков [39], при этом в систему 
дополнительно добавляли трифенилфосфин.

Катализатор, синтезированный в работе [41], 
представлял собой композит из оксида кобальта и 
графитоподобного нитрида углерода (g-CN). Он 
проявил достаточно высокую активность в гидро-
формилировании октена-1: авторы [41] сообщают, 
что полученное значение TOF (turnover frequency, 
число оборотов реакции, ч–1) образования спиртов 
(16 ч–1) превышает соответствующие показатели 
других катализаторов на основе оксида кобаль-
та. Отмечается, что взаимодействие между g-CN 
и оксидом кобальта промотирует восстановление 
кобальта до Со0 в условиях реакции, что может 
способствовать образованию активных гидридо-
карбонильных комплексов.

В исследовании [42] нитрат кобальта наносили на 
аморфный фосфат циркония, полученный материал 
прокаливали и восстанавливали. Однако согласно 
данным физико-химических методов анализа, ко-
бальт в синтезированных катализаторах оставался в 
окисленной форме. В зависимости от соотношения 
ZrOCl2 и дигидрофосфата аммония, использованных 
при синтезе аморфного фосфата циркония, катализа-
торы обладали различной активностью в гидрирова-
нии альдегидов: при более высоких значениях этого 
соотношения достигалась высокая селективность 
реакции по альдегидам (> 90%), тогда как в случае 
более низких соотношений образовывалось около 
20–30% спиртов. При этом снижение данного соот-
ношения приводило к существенному вымыванию 
кобальта: вероятно, активность системы в гидри-
ровании альдегидов обеспечивалась кобальтовыми 
комплексами в растворе.

Один из наиболее перспективных классов гетеро-
генных родиевых катализаторов — катализаторы на 
основе пористых органических полимеров (РОРs), 
синтезируемых из винилфосфинов и винилфосфи-
тов [13, 15]. Они характеризуются высокой регио
селективностью и стабильностью; сообщается о 
пилотной установке гидроформилирования этилена 
с использованием катализатора такого типа, рассчи-
танной на производительность около 50 тыс. т в год 
[16]. В исследовании [43] аналогичный подход был 

использован для синтеза кобальтового катализатора 
восстановительного гидроформилирования. Кобальт 
наносили на фосфиновый полимер в форме диок-
такарбонила кобальта Co2(CO)8. Полученный ката-
лизатор обеспечивал высокие выходы спиртов С9 в 
восстановительном гидроформилировании октена-1 
(>90%) и продемонстрировал стабильную работу в 
четырех последовательных опытах.

Комплексы родия являются наиболее активными 
катализаторами реакции гидроформилирования и 
функционируют в значительно более мягких усло-
виях по сравнению с кобальтовыми катализатора-
ми [52], в связи с чем большинство исследований, 
посвященных разработке гетерогенных катализа-
торов оксосинтеза, направлены на создание моно-
металлических родиевых катализаторов [12]; часто 
с целью увеличения активности и региоселективно-
сти катализатора, а также для эффективного удер-
живания родия в таких исследованиях используют 
фосфиновые и фосфитные лиганды, различными 
способами закрепленные в структуре гетерогенного 
носителя [53]. Тем не менее, такие катализаторы в 
большинстве случаев неактивны в гидрировании 
альдегидов до спиртов в присутствии синтез-газа. 
В качестве исключения следует упомянуть рабо-
ту группы van Leeuwen, опубликованную в 2001 г. 
[44], в рамках которой комплекс родия с бидентат-
ным фосфиновым лигандом Xantphos ((9,9-диме-
тил-9H-ксантен-4,5-диил)бис(дифенилфосфин)) был 
закреплен на поверхности силикагеля. Образова-
ние нонанола-1 с выходом более 60% потребовало 
увеличения времени реакции до 172 ч; при этом 
наблюдалась характерная для системы Rh/Xantphos 
высокая регио селективность по альдегиду и спирту 
нормального строения. 

Существенно чаще при разработке монометалли-
ческих родиевых катализаторов восстановительного 
гидроформилирования исследователи основыва-
ются на высокой активности в данной реакции си-
стем типа Rh/третичный амин [33]. Такие системы 
известны с 70-х гг. прошлого века [54, 55]. Мно-
жество исследований посвящено изучению зако-
номерностей их функционирования [30, 32], раз-
личным способам их рециркуляции [56–59], а также 
и применению в восстановительном гидроформи-
лировании широкого круга субстратов от этилена 
до ненасыщенных триглицеридов [59–62]. Уже в 
1974 г. появилось первое сообщение о возможности 
создания твердых катализаторов данного типа на 
основе азотсодержащих полимеров [55]. Последу-
ющие исследования, относящиеся к 1980–1990 гг. 
[63–66], подтвердили, что такие катализаторы в ряде 
случаев характеризуются сравнительно высокой 
стабильностью [65], а также могут быть использо-
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ваны в восстановительном гидроформилировании 
в условиях реакции водяного газа [66]. В 2025 г., на 
новом витке интереса к восстановительному гидро-
формилированию в системах Rh/NEt3, в работе груп-
пы Vorholt были получены новые азотсодержащие 
полимерные катализаторы этого типа [45]. Струк-
туры полимеров, синтезированных в данной работе, 
приведены на рис. 4. Катализаторы формировали in 
situ из полимеров и родиевого прекурсора Rh(acac)
(CO)2. Наиболее высокие выходы спиртов были 
получены при использовании полимера APIII, ха-
рактеризующегося высокой плотностью аминогрупп 
с достаточной основностью (ранее для гомогенных 
систем была показана важная роль данных факторов 
в определении активности системы в гидрировании 
альдегидов [30, 32, 55]). Образование целевых спир-
тов С9 в гидроформилировании октена-1 наблюдали 
в 12 последовательных опытах, что, несмотря на 
некоторое снижение выходов, указывает на доста-
точно высокую стабильность для бесфосфорного 
родиевого катализатора.

Работы нашей группы [46, 47] посвящены созда-
нию катализаторов типа Rh/третичный амин на ос-
нове гибридных полимерно-силикатных материалов, 
сочетающих в себе прочность неорганической под-
ложки и высокую концентрацию аминогрупп. Ранее 
были опубликованы данные о получении родиевых 
катализаторов на основе силикагеля, в которых его 
поверхность модифицировали низкомолекулярны-
ми азотсодержащими фрагментами [67, 68] либо 
пропитывали аминами [69]; однако об успешных 
испытаниях данных катализаторов в сериях по-
следовательных опытов не сообщалось. Мы пред-
положили, что более высокой стабильности будет 
способствовать наличие в катализаторе фрагментов 
полиэтиленимина и полиаллиламина, которые также 
будут создавать микроокружение родия, необходи-
мое для протекания восстановительного гидрофор-
милирования. В работе [46] новые катализаторы 
были синтезированы на основе материалов ВР-1 и 
WP-1 (материалы представляют собой силикагель 
с закрепленным на поверхности полиаллиламином 

Рис. 4. Строение полимерных носителей, использованных для синтеза катализаторов восстановительного гидро
формилирования [45].

Рис. 5. Гибридные материалы, использованные для создания твердофазных катализаторов восстановительного 
гидроформилирования [46].



НАНОГЕТЕРОГЕННЫЙ КАТАЛИЗ том 10 № 2 2025

ПОСЛЕДНИЕ ДОСТИЖЕНИЯ В ОБЛАСТИ РАЗРАБОТКИ ТВЕРДОФАЗНЫХ КАТАЛИЗАТОРОВ... 109

или полиэтиленимином), предоставленных группой 
проф. E. Rosenberg, университета Монтаны (рис. 5), 
на которые родий наносили из раствора комплекса 
Rh(acac)(CO)2 в дихлорметане. 

Было обнаружено, что увеличения выхода спир-
тов в реакции восстановительного гидроформили-
рования октена-1 можно достичь посредством пред-
варительного метилирования данных материалов, 
которое повышает концентрацию третичных амино-
групп, промотирующих гидрирование альдегидов. 
Наиболее активный катализатор был синтезирован 
на основе метилированного материала BP-1: образо-
вание спиртов при его использовании наблюдали в 
нескольких последовательных циклах; при этом их 
выходы снижались постепенно. Согласно данным 
различных методов физико-химического анализа, 
родий содержался в катализаторе в форме комплек-
сов Rh+1 как до, так и после многократного использо-
вания в восстановительном гидроформилировании. 

В исследовании [47], посвященном различным 
возможностям применения полиэтиленимина в ус-
ловиях гомогенного и гетерогенного восстанови-
тельного гидроформилирования, азотсодержащий 
гибридный материал SiO-PEI был синтезирован 
посредством взаимодействия полиэтиленимина с 
3-хлорпропилтриэтоксисиланом и последующего 
гидролиза образовавшегося соединения. При нане-
сении родиевого комплекса после метилирования 
SiO-PEI, катализатор обладал активностью в вос-
становительном гидроформилировании гексена-1 
в нескольких последовательных опытах, тогда как 
катализатор из неметилированного материала был 
практически неактивен в гидроформилировании в 
аналогичных условиях. В настоящее время продолжа-
ются исследования, направленные на повышение ак-
тивности и стабильности катализаторов такого типа. 

Активность монометаллических рутениевых си-
стем в гидроформилировании, как правило, уступает 
активности кобальт- и родийсодержащих систем 
[52], однако по причине достаточно высокой актив-
ности комплексов рутения в реакциях гидрирования 

[70] они часто исследуются в качестве катализаторов 
восстановительного гидроформилирования [22, 71]. 
Сообщается и о нескольких примерах гетерогенных 
монометаллических рутениевых катализаторов. Так, 
активность нанесенных на различные силикатные 
носители комплексов рутения с 2,2ʹ-бипиридином 
в восстановительном гидроформилировании оле-
финов была исследована в работах [72–75]. Наи-
лучшие результаты получены при использовании 
в качестве подложки silica f22 (площадь поверхно-
сти 400 м2/г) — выходы спиртов достигали 40–97% 
(н : изо = 1.5–1.1) при 150°С, давлении 5.0 МПа и со-
отношении гексен-1 : Ru = 80 : 1 за 17 ч. Авторы ви-
зуально фиксировали вымывание рутения в раствор 
и не привели данных о возможности многократного 
использования катализаторов. Помимо 2,2ʹ-бипи-
ридина были испытаны и другие азотсодержащие 
гетероциклические основания (4,4ʹ-диметил-2,2ʹ-би-
пиридин, 2,2ʹ-бипиримидин, 1,10ʹ-фенантролин), но 
выход спиртов при их использовании был значи-
тельно ниже (9–31%) [72]. В 2024 г. Zhu и др. син-
тезировали рутениевый катализатор Ru3/QDPOP на 
основе пористого органического полимера QDPOP, 
полученного сополимеризацией фосфин-имидазо-
льного винильного мономера с дивинилбензолом 
(рис. 6) [48]. Рутений наносили на полимер в форме 
карбонила Ru3(CO)12, и, согласно данным физи-
ко-химических методов анализа, в структуре катали-
затора он также содержался в виде тримерных ком-
плексов со средним межатомным расстоянием 2.62 
Å. В ходе каталитических испытаний по восстано-
вительному гидроформилированию гексена-1 было 
обнаружено, что для синтеза спиртов С7 с высокими 
выходами оптимален двухтемпературный режим. 
На первом этапе, во время конкурирования реак-
ций гидроформилирования и гидрирования связи 
С=С, образованию оксигенатов способствуют более 
низкие температуры (70–80°С), тогда как при тем-
пературе 130°С в смеси обнаруживается более 40% 
гексана. При этом на этапе гидрирования альдегидов 
более предпочтительны температуры 130–150°С.

Рис. 6. Синтез катализатора Ru3/QDPOP [48]. Голубой цвет — полимерная оболочка.
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Катализатор имел достаточно высокую стабиль-
ность, а также обеспечивал региоселективность 
реакции (соотношение н : изо при высоких выходах 
в ряде опытов превышало 20 : 1). Авторы наблю-
дали превращение интернальных гексенов, обра-
зовавшихся в результате изомеризации гексена-1, в 
гептанол-1: таким образом, была реализована после-
довательность реакций «изомеризация–гидроформи-
лирование–гидрирование».

Совмещение высокой активности соединений 
родия в гидроформилировании и гидрирующей ак-
тивности в присутствии синтез-газа, свойственной 
кобальтовым и рутениевым катализаторам, возмож-
но при использовании биметаллических систем. 
В работах 1990-х гг. были получены и исследованы 
родий-кобальтовые катализаторы на основе смо-
лы Dowex, содержащей третичные аминогруппы 
[76–78], а также на основе неорганических матери-
алов, таких как оксид алюминия и кремния, силикат 
магния и цеолиты [69]. В опубликованной в 2023 г. 
работе [50] в качестве носителя использовали графи-
топодобный нитрид углерода (g-C3N4). Были полу-
чены монометаллические кобальтовый и родиевый, 
а также биметаллический катализаторы; при этом 
в тандемной реакции наиболее активным оказался 
именно последний, хотя образование фенилпро-
панолов из стирола наблюдалось во всех случаях. 
Биметаллический катализатор содержал отдельные 
наночастицы Со (около 20 нм) и Rh (<1 нм). Авторы 
[50] предполагают, что активными формами в обеих 
реакциях являются образующиеся на поверхности 
наночастиц гидридокарбонильные комплексы; при 
этом активность в гидроформилировании в основ-
ном обеспечивается комплексами родия, а в гидри-
ровании альдегида —комплексами обоих металлов 
в приблизительно равной степени. Наиболее эффек-
тивным оказался режим с изменением температуры: 
если первые 7 ч реакции проводили при 100°С, а 
последние 9 — при 170°С, удавалось достичь выхода 
спиртов 88%. Выход спиртов на этом уровне сохра-
нялся в пяти последовательных реакциях. Для обе-
спечения эффективной работы родий-кобальтового 
катализатора на основе оксида алюминия в синтезе 

фенилпропанолов из стирола процесс проводили с 
изменением условий [49]: первый этап реакции — 
гидроформилирование — производили в атмосфере 
синтез-газа (70°С), а дальнейшее гидрирование — в 
атмосфере водорода при повышении температуры 
до 140°С. Несколько меньшую активность в дан-
ном режиме продемонстрировали аналогичные ро-
дий-никелевый и родий-рутениевый катализаторы.

В работах [51, 79] биметаллические родий-руте-
ниевые системы для восстановительного гидрофор-
милирования содержали по два отдельных катали-
затора. Для газофазного превращения пропилена в 
бутанол-1 использовали катализатор гидроформили-
рования с комплексом Rh/Sulfoxantphos (сульфиро-
ванное производное лиганда Xantphos, 9,9-dimethyl-
9H-xanthene-4,5-diyl)bis(diphenylphosphane), 
иммобилизованном в нанесенной на SiO2 ионной 
жидкости и катализатор гидрирования с нанесен-
ным на SiO2 рутениевым катализатором Шво (ру-
тенийорганическое соединение C62H42O6Ru2): вы-
ход бутанолов составил около 13% с соотношением 
н : изо = 7 : 1 [79]. В недавно опубликованном иссле-
довании [51] оба катализатора были синтезированы 
на основе азотсодержащих полимеров (рис. 7): роди-
евый катализатор гидроформилирования Rh/P‑PIPs 
также содержал закрепленный за счет ионных вза-
имодействий лиганд Sulfoxantphos, который свя-
зывался с винилимидазолиевым мономером перед 
стадией полимеризации, а катализатор гидрирова-
ния альдегидов Ru/N-PIPs — гетерогенизированный 
катализатор Шво. Система была протестирована в 
восстановительном гидроформилировании гексе-
на-1 в двух режимах: в виде механической смеси в 
автоклаве и в виде двух последовательных слоев в 
проточном реакторе; в обоих случаях наблюдалось 
образование целевых спиртов. В проточном режиме 
система достаточно стабильно функционировала в 
течение 48 ч. Также наблюдалась высокая регио-
селективность стадии гидроформилирования, обу-
словленная действием бидентатного фосфинового 
лиганда. 

В рамках исследований, направленных на вов-
лечение диоксида углерода в синтез ценных нефте-

Рис. 7. Строение катализаторов Rh/P-PIPs и Ru/N-PIPs [51].



НАНОГЕТЕРОГЕННЫЙ КАТАЛИЗ том 10 № 2 2025

ПОСЛЕДНИЕ ДОСТИЖЕНИЯ В ОБЛАСТИ РАЗРАБОТКИ ТВЕРДОФАЗНЫХ КАТАЛИЗАТОРОВ... 111

химических продуктов, следует упомянуть серию 
работ E. Kondratenko и др., в которых восстанови-
тельное гидроформилирование этилена проводили 
на катализаторах типа Au/TiO2 и Au/SiO2 в условиях 
обратной реакции водяного газа: необходимый для 
стадии гидроформилирования СО образовывался in 
situ из СО2 и водорода [80–82]. Золото содержалось 
в катализаторах в форме наночастиц, размер кото-
рых оказывал влияние на селективность реакции; 
также она увеличивалась при допировании катализа-
торов ионами калия. Кроме того, предположительно 
восстановительное гидроформилирование является 
одной из стадий процесса прямого синтеза спиртов 
из СО2 [83].

ГИДРОАМИНОМЕТИЛИРОВАНИЕ

Амины — класс химических соединений, имею-
щих широкое практическое применение. В зависи-
мости от строения амины могут быть использова-
ны для получения агрохимикатов, растворителей, 
красителей, мономеров, биологически активных 
соединений, а также для создания функциональных 
материалов [84]. Классические промышленные и ма-
лотоннажные способы синтеза аминов, как правило, 
включают несколько отдельных стадий. Гидроами-
нометилирование олефинов рассматривается как 
альтернативный одностадийный способ получения 
аминов, характеризующийся высокой атомной эф-
фективностью. Процесс представляет собой после-
довательность трех реакций: гидроформилирования 
олефина, взаимодействия полученного альдегида со 
вторичным или первичным амином с образованием 
енамина или имина, соответственно, и последующе-
го восстановления образовавшегося ненасыщенного 
соединения до нового амина-продукта (рис. 8).

Для эффективной реализации процесса требуется 
разработка мультифункциональных катализаторов, 
обеспечивающих высокую скорость и селектив-
ность реакции. Работы до 2018 г. подробно осве-
щены в обзоре [84]; наилучшей эффективностью 

в гидроаминометилировании обладают родиевые 
каталитические системы, однако в последние годы 
возрастает количество работ, посвященных иссле-
дованию рутениевых и кобальтовых катализаторов 
в гидроаминометилировании. Кроме того, ведется 
поиск активных и стабильных твердофазных катали-
заторов [85]. В табл. 3 систематизированы сведения 
о родиевых твердофазных катализаторах гидроами-
нометилирования.

В работах [86, 87] родий закреплялся на неор-
ганических носителях посредством ионного обме-
на, без участия органических лигандов. На осно-
ве титаносиликата ETS-10 таким образом удалось 
синтезировать достаточно стабильный и активный 
родиевый катализатор гидроаминометилирования 
с массовым содержанием родия 3.2% [86]. Вымы-
вание родия зафиксировано не было. Катализатор, 
синтезированный из гидроксиапатита, характери-
зовался более высокой селективностью по аминам 
нормального строения, однако несколько меньшей 
стабильностью [87]. Процедура закрепления родия 
на оксиде титана при помощи пропитки с после-
дующим гидролизом была реализована в работе 
[88]: методом рентгеновской абсорбционной спек-
троскопии ex situ и in situ установлено, что родий в 
катализаторе координирован атомами кислорода; в 
условиях реакции гидроаминометилирования агре-
гации родия не наблюдалось. Показана возможность 
повторного использования катализатора. 

Авторы исследования [97] наносили родий из 
раствора трихлорида на углеродные нановолокна 
под действием ультразвука. Полученный катали-
затор использовали в двухстадийном «one-pot» 
синтезе аминов под действием микроволнового из-
лучения: на первой стадии проводили гидроформи-
лирование олефина в атмосфере синтез-газа (120°С, 
4 МПа, 2 ч), а на второй, после добавления амина – 
восстановительное аминирование полученных аль-
дегидов в атмосфере водорода. (80°С, 2.0 МПа, 2 ч). 
По данной процедуре удалось получить вторичные 
и третичные амины из аммиака (выход вторичного 

Рис. 8. Гидроаминометилирование олефинов.



НАНОГЕТЕРОГЕННЫЙ КАТАЛИЗ том 10 № 2 2025

112� ВАН ХАНЛИНЬ и др.

Та
бл

иц
а 

3.
 Г

ид
ро

ам
ин

ом
ет

ил
ир

ов
ан

ие
 н

а 
тв

ер
до

фа
зн

ы
х 

ро
ди

ев
ы

х 
ка

та
ли

за
то

ра
х

О
ле

фи
н

(S
:R

h,
 м

ол
ьн

)
А

ми
н

Ка
та

ли
за

то
р

T,
 °С

P,
 М

П
а 

(С
О

 : 
Н

2 
об

.)
t, 

ч
В

ы
хо

д 
ам

ин
ов

, 
%

н 
: и

зо
Ст

аб
ил

ьн
ос

ть
 

С
сы

лк
а

Ге
кс

ен
-1

 (2
55

0 
: 1

)
П

ир
ро

ли
ди

н 
R

h-
ET

S-
10

1
10

0
6.

75
 

(1
 : 

4)
4

95
1.

0
4 

ци
кл

а 
бе

з 
сн

иж
ен

ия
 в

ы
хо

да
 

ам
ин

ов
[8

6]

Ге
кс

ен
-1

 (1
12

0 
: 1

)
Д

им
ет

ил
ам

ин
0.

5R
h1

/H
A

P2
12

0
4.

0 
(1

 : 
3)

12
93

2.
2

3 
ци

кл
а,

 с
ни

ж
ен

ие
 в

ы
хо

да
 а

ми
-

но
в 

с 
93

 д
о 

47
%

[8
7]

Ге
кс

ен
-1

 (1
54

0 
: 1

)
П

ип
ер

ид
ин

 
R

h1
/P

25
3

11
0

5.
33

 
(1

 : 
3)

12
76

2.
3

3 
ци

кл
а,

 с
ни

ж
ен

ие
 к

он
ве

рс
ии

 
пи

пе
ри

ди
на

 с
 7

8 
до

 6
5%

[8
8]

Ге
кс

ен
-1

 (2
75

0 
: 1

)
М

ор
фо

ли
н 

R
h-

H
M

S-
F

12
0

6.
75

 
(1

 : 
4)

10
73

1.
8

5 
ци

кл
ов

, 
сн

иж
ен

ие
 в

ы
хо

да
 

ам
ин

ов
 с

 6
5 

до
 6

0%
[8

9]

Э
ти

ле
н

Д
им

ет
ил

ам
ин

R
h-

X
an

tp
ho

s/
 [M

M
M

IM
]

[N
Tf

 2]
/P

B
SA

C
4

12
0

1.
0 

(1
 : 

2)
0.

00
22

70
—

В
 п

ро
то

чн
ом

 р
еж

им
е,

 с
ни

ж
е-

ни
е 

вы
хо

да
 а

ми
на

 с
 7

5 
до

 6
0%

 
по

сл
е 

20
0 

ч,
 з

ат
ем

 с
та

би
ли

за
-

ци
я 

вы
хо

да
 д

о 
43

2 
ч

[9
0]

Ст
ир

ол
 (5

00
 : 

1)
М

ор
фо

ли
н

R
h/

N
H

C
-F

e 3
O

4
80

6.
9 

(1
 : 

1)
16

98
˂0

.1
4 

ци
кл

а 
бе

з с
ни

ж
ен

ия
 в

ы
хо

да
 

[9
1]

О
кт

ен
-1

 (2
00

0 
: 1

)
Д

им
ет

ил
ам

ин
B

P-
1-

D
PB

A
-R

h5
12

0
4.

0 
(1

 : 
1)

5
84

1.
5

4 
ци

кл
а,

 с
ни

ж
ен

ие
 в

ы
хо

да
 а

ми
-

на
 с

 7
6 

до
 5

4%
[9

2]

Ст
ир

ол
 (1

60
 : 

1)
А

ни
ли

н 
R

h@
B

C
N

P6
80

4.
0 

(1
 : 

1)
5

87
9.

0
6 

ци
кл

ов
, 

сн
иж

ен
ие

 в
ы

хо
да

 
ам

ин
ов

 с
 8

7 
до

 8
2%

[9
3]

Ц
ик

ло
ге

кс
ен

 (3
33

 : 
1)

А
ни

ли
н

R
h/

Su
lP

1-
M

O
F-

80
8(

H
f)

7
90

3.
0

16
83

—
Н

ет
 д

ан
ны

х
[9

4]
О

кт
ен

-1
  (

10
00

 : 
1)

N
-м

ет
ил

ан
ил

ин
Rh

@
CP

O
L-

D
PM

ph
os

&
p-

3v
PP

h 3
8

12
0

6.
0 

(1
 : 

5)
12

94
4.

6
3 

ци
кл

а,
 с

ни
ж

ен
ие

 в
ы

хо
да

 а
ми

-
но

в 
с 

80
 д

о 
77

%
[9

5]

Ст
ир

ол
 (1

7 
: 1

)
А

ни
ли

н
[R

h(
co

d)
C

l]
2@

oc
ty

la
te

d 
so

l-g
el

60
2.

1 
(1

 : 
2)

12
98

˂0
.1

5 
ци

кл
ов

, 
сн

иж
ен

ие
 в

ы
хо

да
 

ам
ин

ов
 с

 9
8 

до
 6

8%
[9

6]

1  E
TS

-1
0 

—
 т

ит
ан

ос
ил

ик
ат

2  H
A

P 
—

 г
ид

ро
кс

иа
па

ти
т

3  P
25

 —
 н

ан
оч

ас
ти

цы
 д

ио
кс

ид
а 

ти
та

на
4  P

B
SA

C
 —

 с
фе

ри
че

ск
ий

 п
ор

ис
ты

й 
уг

ол
ь

5 
D

PB
A

 —
 4

-д
иф

ен
ил

фо
сф

ин
бе

нз
ой

на
я 

ки
сл

от
а

6  B
C

N
P 

—
 у

гл
ер

од
ны

е 
на

но
сф

ер
ы

, м
од

иф
иц

ир
ов

ан
ны

е 
им

ин
оп

ир
ид

ин
ов

ы
ми

 л
иг

ан
да

ми
7  S

ul
P1

 —
 S

ul
ph

ox
an

tp
ho

s
8  C

PO
L-

D
PM

ph
os

&
p-

3v
PP

h 3
 —

 п
ор

ис
ты

й 
фо

сф
ор

со
де

рж
ащ

ий
 о

рг
ан

ич
ес

ки
й 

по
ли

ме
р



НАНОГЕТЕРОГЕННЫЙ КАТАЛИЗ том 10 № 2 2025

ПОСЛЕДНИЕ ДОСТИЖЕНИЯ В ОБЛАСТИ РАЗРАБОТКИ ТВЕРДОФАЗНЫХ КАТАЛИЗАТОРОВ... 113

амина >99%), октиламина и п-анизидина. Также 
показана возможность использования в данной ре-
акции коммерческого катализатора Rh/C.

В большинстве современных исследований 
родий закрепляется на катализаторе в форме ме-
таллокомплексов: в этом случае активность и ре-
гиоселективность катализатора в гидроаминоме-
тилировании определяется в том числе строением 
лиганда. Так, авторы работы [90] наносили комплекс  
HRh(CO)(PPh3)3 на модифицированный аминогруп-
пами мезопористый силикагель HMS. Несмотря на 
то, что лиганд не был закреплен на поверхности но-
сителя за счет ковалентных или электростатических 
взаимодействий, катализатор проявил достаточно 
высокую стабильность: при использовании в пяти 
последовательных опытах выход аминов снизился 
незначительно; методом ИСП ОЭС не зафиксиро-
вано вымывания родия в раствор. В катализато-
рах, полученных в исследовании [90], комплекс 
родия с Xantphos также не был ковалентно связан 
с подложками: он был растворен в нанесенных на 
данные подложки ионных жидкостях. Активность 
катализатора в реакции гидроаминометилирования 
с участием этилена и диэтиламина зависела как от 
типа носителя, так и от выбора ионной жидкости: 
без ионных жидкостей, а также при использовании 
ионных жидкостей с высокой основностью, 50% 
этилена перерабатывалось в продукты альдольной 
конденсации пропаналя, а наиболее высокие выходы 
целевого амина были достигнуты в случае ионных 
жидкостей с анионом [NTf2]–; среди испытанных 
подложек наилучших результатов удалось достичь 
с использованием PBSAC, высокопористого сфери-
ческого активированного угля, получаемого из по-
лимерного прекурсора. Значение TOF катализатора 
Rh-Xantphos/[MMMIM][NTf2]/PBSAC (MMMIM — 
1-метил-2,3-диметилимидазолий) достигало 450 ч–1; 
кроме того, он отличался высокой стабильностью 
работы в проточном режиме: за 18 сут число оборо-
тов реакции составило 115 000. Также в данном ряду 
следует упомянуть результаты, полученные автора-
ми работы [98]: в ней комплекс родия с лигандом 
Sulfoxantphos и ZSM-5 добавляли в каталитическую 
систему по отдельности. Авторы не приводят сви-

детельств возможности повторного использования 
катализатора, как и других сведений, позволяющих 
говорить о том, что гидроаминометилирование с 
участием гексена-1 и морфолина в качестве субстра-
тов идет на гетерогенном катализаторе, однако при-
сутствие ZSM-5 увеличивает селективность реакции 
по целевому амину (выход достигал 91% за 10 ч). 
В рамках контрольных опытов было установлено, 
что ZSM-5 промотирует гидрирование енаминов до 
аминов. Лиганд Sulfoxantphos обеспечивал высокую 
региоселективность системы (н : изо до 132 : 1) при 
этом в его присутствии стадия гидрирования енами-
нов проходила более эффективно, чем в случае не-
сульфированного Xantphos. Авторы [98] объясняют 
это образованием катионных комплексов родия в 
системе с сульфированным лигандом.

Родиевым катализаторам с ковалентно закре-
пленными на носителях лигандами посвящены 
работы [91–93]. В работе [91] установлено, что в 
гомогенных родиевых каталитических системах, 
где в качестве лигандов выступают NHC-карбены, 
селективность по целевым аминам в реакции гидро
аминометилирования (субстраты стирол и морфо-
лин) превышает селективность классической систе-
мы Rh/PPh3: в последней даже после 16-тичасового 
опыта остается около 40% непрогидрированных 
енаминов, тогда как для всех испытанных карбе-
новых лигандов их количество варьируется в диа
пазоне 0–26%. Авторы закрепили один из таких 
лигандов на поверхности оксида железа (рис. 9), 
далее из полученного носителя был синтезирован 
родиевый катализатор, который выделяли из реакци-
онной  смеси, используя магнитные свойства Fe3O4. 
Высокие выходы (97–98% аминов из стирола и мор-
фолина) сохранялись в четырех последовательных 
опытах. 

Носитель BCNP был синтезирован из багассы, 
отхода переработки сахарного тростника, путем 
пиролиза, закрепления на образовавшихся углерод-
ных наносферах аминосилановых фрагментов за 
счет взаимодействия поверхностных гидроксильных 
групп с аминопропилтриметоксисиланом (APTMS) 
и последующей модификации аминогрупп 2-ди-
фенилфосфинобензальдегидом (рис. 10) [93]. По-

Рис. 9. Синтез магнитного карбенсодержащего носителя для катализатора гидроаминометилирования [91].
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средством нанесения родия из раствора комплекса 
[RhCl(CO)2]2 был получен активный в гидроами-
нометилировании катализатор Rh@BCNP, который 
продемонстрировал высокую региоселективность, 
свидетельствующую о взаимодействии родия с за-
крепленным фосфиновым лигандом. На стабиль-
ность полученного катализатора указывают как ре-
зультаты каталитических испытаний, так и данные 
физико-химических методов анализа, полученные 
для свежеприготовленного и использованного об-
разцов. 

В продолжение исследований, посвященных 
разработке гетерогенных катализаторов на основе 
гибридных полимерно-неорганических материалов, 
группой Кардашевой [92] созданы катализаторы 
гидроаминометилирования BP-1-DPBA-Rh и BP-
1-PPh2-Rh: для их синтеза использовали ранее упо-
мянутый материал ВР-1 (рис. 5), на который двумя 
различными способами ковалентно закреплялись 
фенилфосфиновые фрагменты. В случае носителя 
BP-1-DPBA закрепление осуществлялось за счет соз-
дания амидной связи между аминогруппами ВР-1 и 

4-дифенилфосфинбензойной кислотой; в BP‑1‑PPh2 
дифенилфосфиновый фрагмент был связан с ВР-1 
через алкильный линкер. Родий в обоих случаях 
наносили на подложки из раствора Rh(acac)(CO)2 
в дихлорметане. Оба катализатора были активны 
в гидроаминометилировании (субстраты октен-1 и 
диметиламин) и пригодны для повторного использо-
вания, однако активность постепенно снижалась за 
счет вымывания родия с поверхности катализаторов. 

В исследовании [94] моносульфированный три-
фенилфосфин был закреплен на гафнийсодержащем 
металлорганическом каркасе по реакции ионного 
обмена, заместив формиат-анионы (рис. 11). Полу-
ченный материал использовали в каталитических 
системах для восстановительного аминирования ке-
тонов и гидроаминометилирования олефинов с до-
бавлением комплексов [IrCl(COD)]2 и Rh(acac)(CO)2  
соответственно. 

Для родийсодержащей системы была показана 
активность в гидроаминометилировании с участи-
ем циклоалкенов и анилинов (выходы аминов до 
87%). Для сформированного in situ гетерогенного 

Рис. 10. Синтез катализатора гидроаминометилирования на основе багассы [93].

Рис. 11. Иммобилизация фосфинового лиганда на гафнийсодержащем металлорганическом каркасе [94].
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иридийсодержащего катализатора восстановитель-
ного аминирования была также продемонстрирована 
возможность многократного использования.

Если в описанных ранее работах лиганды закреп
лялись на поверхности предварительно синтезиро-
ванного носителя, то в исследованиях [95, 96] родий 
и фосфинсодержащие фрагменты вводились в мате-
риал на этапе его синтеза. Катализатор, выбранный 
в качестве наиболее эффективного в работе [95], 
представляет собой пористый органический поли-
мер, полученный сополимеризацией родий-фосфи-
нового комплекса и трифенилфосфина, модифици-
рованных винильными группами (рис. 12). Методом 
АЭС ИСП не зафиксировано вымывания активного 
металла после использования катализатора в реак-
ции гидроаминометилирования (субстраты октен-1 
и N-метиланилин). За счет прочного связывания 
родия с бифосфиновыми фрагментами была до-
стигнута достаточно высокая региоселективность 
реакции по линейным продуктам.

Синтез катализатора [Rh(cod)Cl]2@octylated sol-
gel по золь–гель-методу осуществляли из смеси 
[Rh(cod)Cl]2, 2-дифенилфосфиноэтилтриэтокси-
силана и триэтоксиоктилсилана [96]. Данный ка-
тализатор продемонстрировал высокую региосе-
лективность по амину разветвленного строения в 
гидроаминометилировании (субстраты стирол и 
анилин), тогда как в случае использования в синтезе 
вместо триэтоксиоктилсилана триалкоксиалкилси-
ланов с другими алкильными заместителями регио-
селективность существенно снижалась. Интересно, 
что авторам удалось получить целевые амины в одну 
стадию из виниларенов и нитроаренов: последние в 
условиях реакции гидрировались до анилинов и да-
лее вступали в реакцию гидроаминометилирования 
(выходы до 90%).

Учитывая высокую стоимость родия, большую 
актуальность имеют вопросы разработки катали-

заторов гидроаминометилирования на основе ме-
таллов с меньшей стоимостью, а именно, кобальта 
и рутения. Как правило, активность кобальтовых 
и рутениевых катализаторов в первой стадии тан-
демной реакции — гидроформилировании — ниже, 
чем родиевых, и их использование требует более 
жестких условий. Тем не менее, в последние годы 
за счет подбора оптимальной структуры носителя и 
способа нанесения и закрепления металла удалось 
разработать достаточно эффективные Co- и Ru-ге-
терогенизированные твердофазные катализаторы 
гидроаминометилирования.

Один из таких примеров описывает синтез ката-
лизатора Ru/TiO2 [99]: оксид титана пропитывали 
водным раствором RuCl3·nH2O при перемешива-
нии в течение 20 ч, затем полученную суспензию 
высушивали при 120°С, после чего материал на-
гревали при 350°C в токе водорода для восстанов-
ления рутения. Катализатор оказался достаточно 
эффективен для гидроаминометилирования широ-
кого круга алифатических и ароматических суб-
стратов при 160°С и общем давлении синтеза-газа 
1.0 МПа (СО : Н2 = 1 : 1). Авторы установили, что 
активность катализатора зависит от концентрации 
кислотных центров в материале, и ее увеличение 
приводит к понижению электронной плотности на 
атомах рутения, что свидетельствует о более силь-
ном взаимодействии металла с носителем, а также 
способствует лучшей десорбции продукта-амина с 
поверхности катализатора. Кинетические исследова-
ния показали, что стадия гидроформилирования яв-
ляется скорость-лимитирующей, в то время как кон-
денсация между альдегидом и амином-со-реагентом 
и гидрирование енамина протекают с высокой ско-
ростью. Следует отметить, что катализатор Ru/TiO2  
не терял активности при 4 повторных использовани-
ях, а также позволял проводить последовательность 
реакций «восстановление нитробензола — гидро

Рис. 12. Катализатор гидроаминометилирования на основе фосфинсодержащего пористого органического по-
лимера [95].
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аминометилирование олефина» (рис. 13) с суммар-
ным выходом аминов в 89–99% [99].

Представленные в работе [100] твердофазные 
одноатомные катализаторы — рутений-карбениевые 
координационные ансамбли NHC–Ru — позволяли 
проводить синтез аминов с использованием СО2 
в качестве С1-реагента через последовательность 
реакций гидрирования СО2 до СО и гидроаминоме-
тилирования (рис. 14). Значительный промотирую-
щий эффект (увеличение выхода аминов примерно 
в 3 раза) был достигнут при добавлении в систему 
карбоксилатов имидазола. Для разработанной ката-
литической системы отмечается рекордное значение 
TON (числа оборотов реакции), равное 18000 (за 48 
ч реакции) и возможность многократного исполь-
зования с незначительной потерей каталитической 
активности; продемонстрированы примеры кон-
версии более 30 различных субстратов в амины с 
выходами до 98%.

Liu с коллегами [101] создали биметаллический 
катализатор Au/Co3O4, позволяющий достигать 
100% конверсии олефина с выходом аминов 89% 
(н : изо = 2.2) в гидроаминометилировании гексена-1 
в присутствии N-изопропиламина. Для данного ка-
тализатора оказалось характерным то, что взаимо-
действие оксида кобальта с наночастицами золота 
способствовало понижению температуры восста-
новления Co3O4 до Co0. В свою очередь, образую-

щиеся в условиях реакции карбонильные соедине-
ния состава Co0(CO)n, являются, предположительно, 
каталитически активными центрами.

В 2025 г. опубликовано исследование [102], в 
котором сообщается о получении первого высоко-
эффективного гетерогенного кобальтового катали-
затора гидроаминометилирования, не содержащего 
благородных металлов (Rh, Ru, Au). Синтез катали-
затора основан на проведении пиролиза ковалент-
ного органического каркаса Co-BMZIF в расплаве 
хлорида натрия (рис. 15). Катализатор представляет 
собой пористый (SBET = 698 м2/г) N-допированный 
углеродный материал; он содержит высокодиспер-
гированные одноатомные кобальтовые центры, 
связанные с атомами азота носителя. Отмечается 
простота синтеза и доступность используемых ис-
ходных материалов для его получения. Катализатор 
может быть легко отделен от продуктов реакции 
и использован многократно без значительной по-
тери активности. Он подходит для гидроаминоме-
тилирования циклических и линейных олефинов 
в присутствии широкого круга аминов-со-реаген-
тов (54 примера использования), в том числе, для 
синтеза  фармакологически значимых соединений. 
С помощью набора методов физико-химического 
анализа установлено, что в носителе атомы азота 
находятся в пяти различных состояниях (пирроль-
ная,  пиридиновая, графит-связанная, кобальт-свя-

Рис. 13. Получение аминов на основе замещенных нитробензолов и циклогексена [99].

Рис. 14. Рутениевый катализатор, имидазол-карбоксилатный промотор и последовательность реакций гидриро-
вания СО2 и гидроаминометилирования олефина [100].
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занная и окисленная формы), а кобальт в основном 
пред ставлен единичными атомами; содержание ко-
бальтовых  кластеров и наночастиц в катализаторе 
минимально.

ГИДРОФОРМИЛИРОВАНИЕ–АЦЕТАЛИЗАЦИЯ

Тандемная реакция гидроформилирования–аце-
тализации протекает при наличии в системе спир-
тов (либо полиолов) и кислотного со-катализатора 
(рис. 16). Продукты реакции — ацетали — могут 
использоваться в качестве душистых соединений, 
топливных добавок, компонентов буровых раство-
ров, для синтеза фармацевтических препаратов, 
агрохимикатов [103–107]. Поливинилбутираль, по-
лучаемый взаимодействием масляного альдегида с 
поливиниловым спиртом, обладает хорошими ад-
гезивными свойствами и широко применяется в 
лакокрасочном производстве. Кроме того, введение 
ацетальной защиты часто используют в органиче-
ском синтезе для защиты чувствительной альдегид-
ной группы.

В литературе приводится достаточно большое 
количество примеров реализации гидроформилиро-
вания–ацетализации в гомогенных [108–111] и двух-
фазных [112, 113] системах. Кроме того, существуют 
примеры реализации тандемной последователь-
ности, где для гидроформилирования использован 
гомогенный комплекс, а для ацетализации — твер-
дофазный кислотный со-катализатор [114].

Концепция создания гетерогенных систем для 
гидроформилирования–ацетализации олефинов мо-
жет состоять как в использовании двух отдельных 
твердофазных металлсодержащего и кислотного 
катализаторов, так и в направленном синтезе би-
функционального катализатора с закрепленными 
либо инкапсулированными металлоцентрами, кис-
лотность которого обеспечивается свойствами но-
сителя.

Интересный подход к разработке отделяемых 
катализаторов гидроформилирования–ацетализа-
ции предложен группой Rodrigues [115]. В качестве 
исходного материала для конструирования компо-
нентов каталитической системы (она представлена 
двумя отдельными катализаторами — гидроформи-
лирования и ацетализации) выбраны наночастицы 
оксида железа Fe3O4, обеспечивающие возможность 
отделения катализаторов от реакционной среды дей-
ствием магнитного поля. Так, сперва были синте-
зированы функционализированные 3-аминопро-
пил- и 3-хлорпропильными фрагментами материалы 
MNP@SiO2–NH2 и MNP@SiO2–Cl (рис. 17, а). Их 
дальнейшей модификацией были получены катали-
заторы MNP@SiO2–N–Xantphos-Rh (CAT5) и Fe(II)/
C-scorpionate (CAT6) соответственно (рис. 17, б).

Гидроформилирование октена-1 на катализа-
торе CAT5 протекало с выходом альдегидов 95% 
в среде этанола при 80°С и 2.0 МПа синтез-газа 
(CO : H2 = 1 : 1) за 24 ч. Затем, после отделения ка-
тализатора CAT5 от продуктов реакции при помощи 

Рис. 15. Синтез Co-N/C-катализатора [102].

Рис. 16. Тандемное гидроформилирование–ацетализация олефинов.
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магнита, в систему был добавлен CAT6, в результа-
те чего в системе образовывались ацетали с выхо-
дом 86% за 20 ч реакции при 80°С. Таким образом, 
оба катализатора могут быть легко отделены путем 
магнитной сепарации. В шести циклах повторного 
использования была зафиксирована лишь незначи-
тельная потеря активности.

Далее в данном разделе рассмотрены наиболее 
важные примеры бифункциональных твердофазных 
катализаторов гидроформилирования–ацетализации. 
Группой проф. Zhong разработаны и исследованы 
катализаторы на основе оксидных носителей, таких 
как SiO2, TiO2 и Al2O3 [116]. Закрепление родия 
производили путем пропитки материала-носителя 
раствором RhCl3–xH2O; при этом загрузку металла 
варьировали от 0.5 до 2.0 мас.%. Отмечено наличие 
высокодисперсных родийоксидных (RhOx) наноча-
стиц и кислотных центров в полученных катализато-
рах. Тип носителя оказывал существенное влияние 
на каталитические характеристики: в модельной 
реакции гидроформилирования–ацетализации гек-
сена-1 селективность по ацеталю для катализаторов 
Rh/Al2O3 (1 мас.%) и Rh/TiO2 (1 мас.%) составила 
81.2 и 83.4% соответственно, что оказалось ниже, 
чем для катализатора Rh/SiO2 (1 мас.%) (94.6%). 
Установлен последовательный рост селективно-
сти реакции по ацеталям с повышением темпера-
туры в диапазоне от 60 до 120°C (с 87.6 до 94.6%); 
однако при 140°C селективность резко снижалась 
(61.4%), а доминирующим продуктом становился 
2-этил-1-пентанол.

Катализатор, синтезированный на основе багас-
сы (рис. 10), упомянутый в разделе, посвященном 

гидроаминометилированию, продемонстрировал 
высокую активность и в гидроформилировании–
ацетализации [93]: в среде различных спиртов глу-
бина превращения замещенных стиролов в ацетали 
достигала 55–99% с региоселективностью по линей-
ным ацеталям в 54–80% при давлении синтез-газа 
6.0 МПа CO : H2 (1 : 1), время реакции составило 
6 ч, температура — 80°С. Сообщается, что актив-
ность катализатора в ацетализации обеспечена на-
личием карбоксильных фрагментов, содержащихся 
на поверхности углеродного носителя (кислотность 
материала, определенная при помощи щелочного 
титрования, составила порядка 150 ммоль/г).

В продолжение своих работ, Sing и др. синтези-
ровали катализатор гидроформилирования–ацета-
лизации нанесением наночастиц оксида родия на 
обладающий кислотностью по Бренстеду фосфат 
циркония [117]. Катализатор Rh@ZrP с загрузкой 
родия 2 мас.% позволяет достигать 100% конверсии 
стирола в присутствии этиленгликоля в качестве 
со-реагента, 100% селективности по циклическим 
ацеталям и 65% селективности по линейному про-
дукту.

Shu и др. разработали катализатор на основе цео-
лита ZSM-35(10) с инкапсулированным в структуру 
комплексом Rh/BINAPa [118]. Кислотные центры 
Бренстеда и Льюиса в цеолите обеспечивают эф-
фективное протекание ацетализации, а иммобили-
зованный комплекс Rh/BINAPa проявлял высокую 
производительность (TON до 4.3 × 104) и региосе-
лективность в гидроформилировании (н : изо ≥ 30.5 
для ацеталей). Каталитическая система также оказа-
лась эффективна для превращения широкого круга 

Рис. 17. Структуры катализаторов: модификация магнитных наночастиц на основе оксида железа(III) (а); струк-
туры катализаторов гидроформилирования (CAT5) и ацетализации (CAT6), использованных в работе [115] (б).



НАНОГЕТЕРОГЕННЫЙ КАТАЛИЗ том 10 № 2 2025

ПОСЛЕДНИЕ ДОСТИЖЕНИЯ В ОБЛАСТИ РАЗРАБОТКИ ТВЕРДОФАЗНЫХ КАТАЛИЗАТОРОВ... 119

субстратов: высокие выходы ацеталей (84.0–98.4%) 
и высокие соотношения н : изо (30.5–77.1) были 
получены для олефинов C5–C10. Отмечено, что се-
лективность по альдегидам постепенно возрастает 
с увеличением длины углеродной цепи субстрата, 
что может быть связано с пространственными огра-
ничениями, снижающими доступность кислотных 
центров ацетализации для субстратов с большей 
длиной цепи.

Этой же группой ученых описан синтез катали-
затора POP-BINAPa&PPh3 на основе  гибридного 
материала, полученного полимеризацией фосфино-
вых лигандов с винильными фрагментами в присут-
ствии цеолита ZSM-35(10) (рис. 18) [119]. Введение 
трифенилфосфиновых фрагментов способствует 
формированию пористой структуры полимера (пло-
щадь поверхности 213 м2/г, объем пор 0.34 см3/г), а 
фрагменты BINAPa ответственны за образование 
высокоактивных и региоселективных родиевых цен-
тров гидроформилирования. Установлено, что поли-
мер оказался равномерно распределен в структуре 
цеолита. Катализатор был активен в гидроформи-
лировании–ацетализации гексена-1 в присутствии 
метанола: выход ацеталей достигал 97%, значение 
TON — 10 000, а соотношение н : изо для ацеталей 
составило 87.8. Значительного падения активности 
катализатора не наблюдалось при пяти повторных 
использованиях. Катализатор сравнения, получен-
ный механическим смешиваем родийфосфинового 
полимера Rh/POP-BINAPa&PPh3 и цеолита ZSM-
35(10), не обладал аналогичной активностью в аце-
тализации вследствие диффузионных ограничений.

Таким образом, эффективные твердофазные ка-
тализаторы гидроформилирования–ацетализации 
должны сочетать характеристики наиболее актив-
ных и стабильных катализаторов первой стадии 
(гидро формилирования), т. е. обеспечивать устой-
чивое удерживание металла в структуре носителя в 
каталитически активной форме; в то же время, но-
ситель должен обладать достаточной кислотностью, 
чтобы обеспечивать протекание кислотно-катализи-

руемой ацетализации. Диффузионные ограничения 
могут снижать общую скорость тандемной реак-
ции. На настоящий момент гибридный катализатор 
ZSM‑35/пористый органический полимер имеет 
одни из наилучших показателей как по стабильно-
сти, так и по хемо- и региоселективности. 

ГИДРОФОРМИЛИРОВАНИЕ–АЛЬДОЛЬНАЯ 
КОНДЕНСАЦИЯ

Альдольная конденсация — одна из ключевых 
реакций формирования С–С-связи. В промышлен-
ном оксосинтезе значительную часть н-бутаналя — 
продукта гидроформилирования пропилена — под-
вергают альдольной конденсации в присутствии 
щелочного катализатора для получения 2-этилгек-
сеналя — предшественника 2-этилгексанола [120]. 
Тандемная реакция гидроформилирования–альдоль-
ной гомоконденсации (как и сочетание гидрофор-
милирования с конденсацией различного типа — 
кросс-конденсацией, конденсацией Кневенагеля) 
может быть эффективной альтернативой для одно-
стадийного превращения олефинов в α,β-ненасы-
щенные альдегиды или кетоны (рис. 19).

Интерес к гомогенно-катализируемым процес-
сам такого типа ранее был проявлен компаниями 
ExxonMobil и Shell (процесс «Aldox») [105], но раз-
работки не нашли практического применения из-за 
жестких условий проведения реакции (20.0 МПа, 
180°C) и низкой селективности. На сегодняшний 
день актуальным является исследование каталити-
ческих систем для тандемных реакций гидрофор-
милирования–альдольной конденсации, проведение 
которых возможно в более мягких условиях [121–
125], а также новых твердофазных катализаторов, 
обсуждение которых приведено ниже.

Комбинацию двух твердофазных катализаторов 
использовали в работе [126] для «onepot» синтеза 
жасминальдегида, исходя из гексена-1 и бензаль-
дегида (рис. 20). Для стадии гидроформилирования 
был использован катализатор, полученный нанесе-

Рис. 18. Получение гибридного бифункционального катализатора гидроформилирования–ацетализации на основе 
пористого органического полимера и ZSM-35(10) [119].
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нием комплекса HRh(CO)(PPh3)3 на мезопористый 
гексагональный силикагель, а для стадии альдоль-
ной конденсации — амино-функционализирован-
ный хитозан. При давлении синтез-газа 4.0 МПа 
(СО : Н2 = 1 : 1) и температуре 140°С за 16 ч реакции 
в толуоле конверсия гексена-1 составила 70% с се-
лективностью реакции по жасминальдегиду в 35%.

Мультифункциональный катализатор гидрофор-
милирования–конденсации Кневенагеля–гидриро-
вания описан группой Abu-Reziq [127]. Катализатор 
представляет собой родий-фосфиновый комплекс, 
иммобилизированный на магнитные наночастицы 
Fe3O4 (рис. 21 б). На поверхность наночастиц были 
привиты функциональные карбоксильные группы, 
а родиевый комплекс получен на основе развет-
вленных полиэтиленимина либо PAMAM-дендри-
мера (PAMAM — полиамидоамин). Далее, за счет 
нековалентного взаимодействия между карбок-
сильными группами наночастиц и полиаминным 
фрагментом родиевого комплекса произведено фор-
мирование твердофазных катализаторов. Катализа-
тор MNP‑H‑PAMAM-PPh2-Rh позволял проводить 
гидро формилирование–конденсацию Кневенаге-

ля–гидрирование стирола в присутствии малонони-
трила со 100% конверсией в целевые насыщенные 
продукты в достаточно мягких условиях (80°C, 16 ч, 
6.8 МПа, СО : Н2 = 1 : 1) (рис. 21, а), однако при 
повторных использованиях установлено некоторое 
снижение активности катализатора.

Одной из первых попыток создания твердофаз-
ного мультифункционального катализатора для 
«one-pot» синтеза 2-этилгексанола из пропилена 
стала работа Sharma и др. [128]. Для получения 
катализатора комплекс HRh(CO)(PPh3)3 был нане-
сен пропиткой на поверхность гидротальцита со-
става Mg1–xAlx(OH2)x+ (CO32–)x/n·mH2O, обладаю-
щего основными свойствами. Было установлено, 
что наилучшая селективность по 2-этилгексанолу 
достигается при мольном соотношении Mg/Al = 3.5 
в гидротальците; при этом требовалась достаточно 
высокая температура реакции (250°С). Однако ис-
следование термической стабильности катализатора 
показало, что, начиная с температуры в 150°С и с 
дальнейшим ее повышением, происходят изменения 
в структуре гидротальцита, приводящие к общему 
снижению селективности по С8-продуктам, а также 

Рис. 19. Тандемное гидроформилирование–альдольная конденсация.

Рис. 20. Схема синтеза жасминальдегида через тандемное гидроформилирование-кросс-альдольную конденсацию.
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ее потере при повторных использованиях. Наилуч-
шая селективность по С8-продуктам (2-этилгекса-
налю и 2-этилгексеналю) достигалась в диапазоне 
температур 150–200°С. Из кинетического профиля 
реакции следует, что после 12 ч проведения реак-
ции (давление пропилена 1.0 МПа, давление СО 
0.5 МПа, давление водорода 1.5 МПа, масса ката-
лизатора 700 мг, T1 = 60°С (3 ч), T2 = 150°С (9 ч)) 
среди продуктов реакции содержится примерно по 
40% бутаналей и 2-этилгексаналя, а также менее 
20% спиртов С4 и С8 в сумме. Активность катализа-
тора в каждой из трех стадий тандемного процесса 
была низкой (менее 1 ч–1). Аналогичный катализа-
тор был разработан и исследован для одностадий-
ного превращения этилена в 2-метилпентанол [129]. 
Сообщается, что при четырех последовательных 
использованиях селективность реакции по целевому 
спирту постепенно снижается с 79 до 34%.

В более поздних исследованиях сообщается о 
способности металлорганических каркасов эффек-
тивно катализировать стадию альдольной конден-
сации в условиях гидроформилирования. В 2023 г. 
Ranocchiari и др. разработали каталитическую си-
стему для тандемного гидроформилирования–аль-
дольной конденсации гексена-1, в которой гидро-
формилирование обеспечивалось растворимыми 
комплексами кобальта, образующимися из Co2(CO)8, 
тогда как стадию конденсации катализировал метал-
лоорганический каркас Zn-MOF-74 [130]. В 2025 г. 
группой Zhang создана полностью гетерогенизи-
рованная система на основе модифицированного 
фосфиновыми фрагментами каркаса MOF-808, со-
держащая родий в качестве основного металла [131]. 
Стратегия синтеза катализаторов (рис. 22) состояла 
в получении исходного каркаса (М8), который после 

допировали 4-дифенилфосфинбензойной кислотой. 
Введение родия в фосфин-содержащий каркас осу-
ществляли пропиткой из раствора хлорида родия(III) 
с последующим удалением растворителя. Установ-
лено, что в катализаторах родий находится в виде 
наночастиц, в микроокружение которых входят фос-
финовые координирующие центры. Наличие фосфи-
новых функциональных фрагментов в катализаторе 
позволяет значительно промотировать гидрофор-
милирование модельного субстрата гексена-1, что в 
итоге положительно сказывается на селективности 
тандемного процесса по С14-продуктам. Авторы 
[131] полагают, что за стадию альдольной конденса-
ции отвечают центры Zr4+ металлорганического кар-
каса, обладающие кислотностью по Льюису. Кроме 
того, введение 4-дифенилфосфиновых фрагментов 
обеспечивает оптимальные значения размера пор 
катализаторов, что положительно влияет на скорость 
диффузии н-гептаналя к кислотным центрам, и, как 
следствие, на эффективность стадии альдольной 
конденсации. При оптимальных условиях (давление 
синтез-газа 5.0 МПа, СО : Н2 1 : 1, 4 ч, 140°С) при 
100% конверсии субстрата селективность по про-
дуктам конденсации достигала примерно 40%. Из-
учение стабильности работы катализатора показало, 
что выход оксигенатов сохраняется неизменным при 
пяти повторных использованиях при 100°С, однако 
каталитические эксперименты выполнены при 100% 
конверсии субстрата, что не позволяет достоверно 
определить степень дезактивации катализатора; так-
же не приведено распределение оксигенатов по С7 
и С14-продуктам.

Таким образом, эффективные гетерогенные ка-
талитические системы для гидроформилирования–
альдольной конденсации могут быть представлены 

Рис. 21. Тандемное гидроформилирование–конденсация Кневенагеля–гидрирование (а) и строение катализаторов, 
предложенных для тандемной реакции в работе [127] (б).



НАНОГЕТЕРОГЕННЫЙ КАТАЛИЗ том 10 № 2 2025

122� ВАН ХАНЛИНЬ и др.

как сочетанием двух отдельных катализаторов – 
катализатора гидроформилирования и основного/
кислотного катализатора альдольной конденсации, 
так и единым бифункциональным катализатором. 
Стабильность и селективность катализатора, глав-
ным образом, определяется структурой и свой-
ствами центров, ответственных за стадию гидро-
формилирования. В то же время, важно учитывать 
возможные диффузионные ограничения, а также 
устойчивость катализаторов к наличию в системе 
воды — побочного продукта реакции альдольной 
конденсации. Ввиду того, что альдольная конден-
сация часто сопровождается образованием ряда по-
бочных  продуктов, для разработки катализаторов 
гидро формилирования–альдольной конденсации 
необходимо учитывать современные достижения 
в вопросах создания селективных твердофазных 
 катализаторов альдольной конденсации [127, 132, 
133]. Кроме того, интерес может представлять раз-
работка систем для более глубоко превращения 
альдолей-интермедиатов в условиях «onepot»-про-
цесса, например, до насыщенных спиртов либо ами-
нов [124].

ВЫВОДЫ

Приведенные в настоящем обзоре примеры реа-
лизации тандемных «one-pot»-реакций, основанных 
на гидроформилировании, подчеркивают актуаль-
ность данной тематики для развития нефтехимии с 
учетом принципов «зеленой» химии. Особо следует 
отметить важность применения имеющегося опыта 

создания твердофазных катализаторов гидрофор-
милирования, а также сведений о свойствах мате-
риалов, которые могут выступать эффективными 
гетерогенными катализаторами гидрирования, аце-
тализации и альдольной конденсации. Кроме того, 
создание активных катализаторов, не содержащих 
драгоценные металлы, способно значительно сни-
зить стоимость получаемых продуктов; для наилуч-
ших образцов катализаторов требуется также оценка 
возможности их получения в мультиграммовых ко-
личествах и проведение испытаний на стабильность 
работы в непрерывном процессе.
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