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Введение
Важное направление получения моторного топ-

лива из растительного сырья — использование «био-

дизеля», представляющего смесь метиловых эфиров 

жирных кислот. Производство данного вида топли-

ва включает в качестве основной стадии переэтери-

фикацию растительных масел или животных жиров 

с использованием метанола, причем в качестве ос-

новного побочного продукта образуется глицерин. 

Возникает необходимость утилизации накаплива-

ющегося в значительных количествах глицериново-

го остатка [1].

Одним из способов переработки глицерина мо-

жет быть его каталитическое дегидроксилирование 

в водороде с образованием ценных продуктов — 

пропандиолов и этиленгликоля [2]. По данным [3] 

на катализаторе, полученном на основе оксидов Со, 

Сu, Мn, Мо с добавками неорганических кислот, 

выход 1,2-пропандиола из глицерина может дости-

гать 95,8 %. Однако в этом случае процесс дегидрок-

силирования глицерина проходит в относительно 

жестких условиях: при 250 °С и рН2
 ≤ 25 МПа. В ряде 

работ [4—10] рассматривается дегидроксилирова-

ние глицерина в присутствии медьсодержащих ка-

тализаторов. Так, на катализаторе Cu—ZnO удается 

получить селективность в отношении превращения 

глицерина в 1,2-пропандиол на уровне 83 %. Но даже 

в относительно жестких условиях (220 °С, 4,2 МПа) 
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конверсия составляет около 22 % [4]. Селективность 

по целевому продукту близкую к 100 % позволяет 

получить катализатор Cu—SiО2. При этом конвер-

сия глицерина составляет не более 30 % при 180 °С и 

9 МПа за 12 ч реакции [5].

Авторами [6] была предпринята попытка де-

гидроксилировать глицерин на Сu Ренея, но выход 

1,2-пропандиола не превышал 34 %. Невысокую ак-

тивность показали также медные катализаторы, на-

несенные на цеолиты [7].

Превращение глицерина в диолы изучалось также 

на катализаторах на основе благородных металлов 

[11—15]. Большая часть из исследованных катализато-

ров оказалась неэффективной в указанном процессе. 

Наилучшие результаты в этой группе катализаторов 

были получены на нанесенных Ru-катализаторах, 

выход 1,2-пропандиола составил 15 % [14].

Бóльшая часть исследований, представленных в 

литературе, проводилась в статических условиях, в 

частности, с использованием автоклавной методи-

ки. Лишь сравнительно небольшая часть исследо-

ваний была проведена в проточных установках. Так, 

при реакции в проточном режиме на катализаторе 

на основе оксидов Со, Сu, Мn, выход 1,2-пропандио-

ла составил 92 %, однако лишь при рН2
 = 29,5 МПа и 

220 °С [3]. При использовании коммерческого медь-

хромового оксидного катализатора удалось получить 

селективность по 1,2-пропандиолу до 80 % [8]. 

В работе [8] применялась методика, основанная 

на использовании двух температурных зон в слое 

катализатора. В этом случае на катализаторе Сu—

Аl2O3 удалось повысить выход целевого продукта до 

90 %, причем, при рН2
 = 0,1 МПа.

В настоящей работе рассматривается возмож-

ность гидродегидроксилирования глицерина в 1,2-
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пропиленгликоль в проточной системе Ni-содержа-

щих катализаторах: Ni Ренея и Ni—Cr2О3. 

Экспериментальная часть

Опыты проводили в проточной установке, схема 

которой представлена на рис. 1. Каталитический ре-

актор 1 представлял трубку из нержавеющей стали с 

dвнутр. = 7 мм. Катализатор загружали в центральную 

часть реактора. Свободное пространство реактора 

заполняли молотым кварцем с размерами частиц 

0,25—0,5 мм. 50 %-ный водный раствор глицерина 

подавали в реактор шприцевым насосом 3 со скоро-

стью 2,8 см3/ч. Смесь продуктов, выходящая из реак-

тора, поступала в сепаратор 9, охлаждаемый льдом, 

в котором жидкие продукты отделялись от газооб-

разных. Необходимая скорость и давление водорода 

в установке создавались с помощью вентиля 8.

Пробы для анализа отбирали каждые 20 мин. 

Продукты реакции анализировали методом ГЖХ на 

приборе ЛХМ-80 с капиллярной колонкой ПЭГ-20М. 

Каждую пробу анализировали при 50 и 200 °С с це-

лью идентификации легких и тяжелых продуктов.

Дополнительно газовую фазу анализировали на 

хроматографе ЛХМ-8МД с использованием набив-

ной колонки, заполненной полисорбом, при 30 °С. 

Газообразные продукты идентифицировали хрома-

томасс-спектрометрией, с использованием хрома-

тографа «Thermo Scientific Focus GC» с капилляр-

ной колонкой «TR-5MS» (25 м) и масс-спектрометра 

«DSQ II». 

Использовали катализаторы:

1. Коммерческий НХ (63 % NiO—25 % Сr2О3) про-

изводства Чирчикского ПО «Электрохимпром». Раз-

мер частиц катализатора 0,08—0,2 мм. Катализатор 

предварительно восстанавливали 1 ч в токе водоро-

да при 350 °С непосредственно в реакторе. Загрузка 

катализатора в опыте составляла 2,8 г (V = 2,5 смЗ).

2. Катализатор Ni Ренея. Готовили его непосредст-

венно перед экспериментом. Сплав Ni—Al c разме-

ром частиц 0,08—0,2 мм выщелачивали 40 %-ным 

раствором NaOH при t ≈ 40 °С. Полученный образец 

промывали до рН 7—7,5 и небольшое его количест-

во (m = 1,7 г) смешивали под слоем воды с 0,7 г мо-

лотого (0,25—0,5-мм) кварца, а затем помещали в 

реактор.

Результаты и обсуждение

Катализатор Ni—Cr2O3. Изучено влияние тем-

пературы на скорость превращения глицерина и 

выходы продуктов на катализаторе НХ. Процесс 

проводили при рН2
 = 2 МПа. В ходе опытов было ус-

тановлено, что при t ≤ 120 °С реакция дегидроксили-

рования не идет. Повышение температуры приводит 

к возрастанию конверсии глицерина и выхода целе-

вого продукта (рис. 2, 3). Так, при 220 °С конверсия 

глицерина и выход 1,2-пропандиола увеличиваются, 

соответственно, до 16 и 6,5 %. При 260 °С выход целе-

вого продукта — 1,2-пропандиола составляет 23 %, 

а конверсия глицерина достигает 95 %. С повыше-

нием температуры возрастают и выходы побочных 

продуктов, в частности ацетола(гидроксиацетона) и 

этанола. Так, при 240 °С выход ацетола достигает 7 %. 

Рис. 1. Проточная каталитическая установка: 
2 – электрическая печь,. 4–7 – вентили запорные, 
10 – регулятор температуры, 11 – манометр, 
(1, 3, 8, 9 – см. текст)

Рис. 2. Зависимость выходов продуктов от температуры 
реакции на катализаторе НХ.
Условия реакции: 2 МПа, 50 %-ный водный раствор 
глицерина, скорость подачи глицерина 2,8 см3/ч, 
скорость водорода 3,6 л/ч: 1 – этанол, 2 – 1,2-пропандиол, 
3 – этиленгликоль, 4 – ацетол
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При 260 °С выход этанола составляет 30 %. Увели-

чение выхода этанола может быть связано как с по-

вышением скорости дегидроксилирования этилен-

гликоля, так и с увеличением скорости конверсии 

промежуточного ацетола до этанола и метанола.

Было рассмотрено также влияние рН2
 на выход 

продуктов (табл. 1). Опытами при 220 °С было по-

казано, что повышение рН2
 приводит к снижению 

конверсии глицерина и выхода продуктов реакции. 

Наиболее значительно изменение рН2
 сказывается 

на выходе ацетола. Так, если при рН2
 = 1 МПа выход 

ацетола составляет 8,8 %, то при рН2
 = 3 МПа он сни-

жается до 0,6 %. Этот результат указывает на необхо-

димость в повышенном давлении водорода для более 

полного прохождения второй стадии реакции — гид-

рирования ацетола в 1,2-пропиленгликоль. Однако 

увеличение давления водорода приводит к сниже-

нию конверсии глицерина и выхода целевого про-

дукта. Возможно, это вызвано торможением первой 

стадии реакции дегидроксилирования. 

Наибольшая селективность по 1,2-пропиленгли-

колю наблюдалась при рН2
 = 3 МПа. С повышени-

ем давления водорода возрастает выход метана, что 

указывает на увеличение степени гидрогенолиза уг-

леродной цепи исходной молекулы глицерина.

Изменение скорости подачи водорода от 1,8 до 7,2 

л/ч не влияет на выходы продуктов и превращение 

глицерина.

Катализатор Ni Ренея. Ранее этот катализатор был 

использован для изучения гидродегидроксилиро-

вания глицерина в статических условиях [27]. Пред-

ставляло интерес исследовать поведение данного ка-

тализатора в проточном режиме; в частности, в какой 

степени отсутствие кислотной составляющей в дан-

ном катализаторе (в отличие от предыдущего образца) 

сказывается на выходах продуктов и скорости реак-

ции дегидроксилирования глицерина.

Таблица 1
Зависимость конверсии глицерина и выходов продуктов от давления водорода на катализаторе НХ

рН2
, МПа

Выход, % Конверсия 
C3H8O3, % CH4 MeOH i-PrOH EtOH PrOH AC 1,2-PDO EG 1,3-PDO

1 1,42 0,31 0,24 1,36 0,02 8,83 6,07 4,02 0,14 22,04

3 2,36 0,00 0,23 0,69 0,02 0,62 3,97 4,41 0,07 11,81

5 3,52 0,00 0,17 0,52 0,01 0,18 2,68 3,32 0,08 10,09

7 4,04 0,00 0,08 0,24 0,01 0,04 1,30 2,07 0,08 7,30

Примечания. 1. Условия реакции: 220 °С, 50 %-ный водный раствор глицерина, скорости подачи: глицерина 2,8 см3/ч, 
водорода 3,6 л/ч. 2. AC – ацетол, EG – этиленгликоль, 1,2-PDO и 1,3-PDO – 1,2 и 1,3-пропандиолы.

Рис. 3. Зависимость конверсии глицерина от температуры 
реакции на катализаторе НХ
Условия реакции – см. подрисуночную подпись к рис. 2

Рис. 4. Зависимость выходов продуктов от температуры 
реакции с использованием катализатора Ni-Ренея
Условия реакции – см. подрисуночную подпись к рис. 2;
1 – этиленгликоль, 2 – 1,2-пропандиол, 3 – этанол
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Изучение влияния температуры на процесс гид-

родегидроксилирования глицерина при рН2
 = 2 МПа 

показало, что наибольший выход 1,2-пропандиола 

(35 %) получается при 220 °С, при этом конверсия 

глицерина составляла 88 % (рис. 4, 5). В этих же ус-

ловиях достигается наибольшая селективность по 

1,2-пропандиолу — 40 %.

При 240 °С происходит полная конверсия глице-

рина. Однако в этих условиях образуется большое 

количество этанола (его выход составляет 35 %) и 

сравнительно большое количество метана [его вы-

ход резко увеличивается с ростом температуры до 

260 °С (рис. 6)].

Повышение давления Н2, как и в случае катали-

затора НХ, приводит к снижению выхода ацетола — 

от 16 % при 0,5 МПа, до 4,4 % при 1,0 МПа и 0,6 % при 

5,0 МПа (табл. 2). Однако, в отличие от катализатора 

НХ, на Ni Ренея при повышении рН2 не происходит 

резкого падения конверсии глицерина, равно как и 

значительных изменений в выходах продуктов, они 

лишь незначительно возрастают.

Во всех опытах выход 1,3-пропандиола оставался 

практически на уровне 0,2—1 %.

Механизм гидродегидроксилирования глицери-

на на этих катализаторах, можно представить следу-

ющим образом:

На первой стадии процесса происходит дегидра-

тация глицерина с образованием ацетола и 3-гид-

роксипропионового альдегида, которые, присо-

единяя водород, превращаются, соответственно, в 

1,2- и 1,3-пропиленгликоли. Вполне вероятно, что 

идут побочные реакции, в частности, ретроаль-

дольная конденсация глицеральдегида, образующе-

гося дегидрированием глицерина, 

с образованием этиленгликоля, 

а также дегидроксилирование 

пропиленгликолей до 1- и 2-про-

панолов [6]. Далее, по-видимому, 

следует гидрогенолиз этих спир-

тов с образованием низкомолеку-

лярных углеводородов — метана 

и этана. Эти превращения вносят 

существенный вклад в конверсию 

глицерина на Ni-катализаторах.

Таблица 2
Зависимость конверсии глицерина и выходов продуктов от давления водорода

рН2
, МПа 

Выход, % Конверсия 
C3H8O3, % CH4 MeOH i-PrOH EtOH PrOH AC 1,2-PDO EG 1,3-PDO

0,5 1,10 0,55 0,01 2,88 0,09 16,30 10,13 18,53 1,03 50,42
10 1,54 0,47 0,01 2,72 0,14 4,41 15,26 22,64 1,25 48,12
30 2,73 0,65 0,02 2,33 0,17 0,84 15,65 28,92 1,63 52,34
50 4,73 0,56 0,03 2,52 0,17 0,60 15,02 25,74 1,27 50,13

Примечание.1 . Условия реакции: катализатор Ni-Ренея, 200 °С, 50 %-ный водный раствор глицерина, скорости 
подачи: глицерина 2,8 см3/ч, водорода 3,6 л/ч. 2. AC – ацетол, EG – этиленгликоль, 1,2-PDO и 1,3-PDO – 1,2 
и 1,3-пропандиолы.

Рис. 5. Зависимость конверсии глицерина от температуры 
реакции на катализаторе Ni Ренея.
Условия реакции – см. подрисуночную подпись к рис. 2
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Заключение

Проведенные исследования показали, что оба 

катализатора — и НХ и Ni Ренея — могут использо-

ваться для превращения глицерина в диолы. Одна-

ко при этом достигается селективность по целевым 

продуктам на уровне 40 %. Для получения выхода 

1,2-пропандиола на уровне 23 % на НХ требуется 

повысить температуру до 260 °С и использовать 

рН2
 = 2 МПа. В этом случае образуется значитель-

ное количество этиленгликоля, как побочного 

продукта.

Катализатор Ni Ренея оказывается более ак-

тивным, чем НХ. Наибольший выход 1,2-пропи-

ленгликоля на нем наблюдается при 220—240 °С 

и рН2
 = 2 МПа. Выходы этиленгликоля и этано-

ла в этих условиях составляют 26 и 15 %, соот-

ветственно. Дегидроксилирование глицерина в 

проточном режиме позволяет повысить выходы 

целевых продуктов и снизить уровень смолооб-

разования.
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Рис. 6. Зависимость выхода метана от температуры 
реакции с использованием катализатора Ni Ренея
Условия реакции – см. подрисуночную к рис. 2


