
29Катализ в промышленности, № 3, 2010

Катализ в химической и нефтехимической промышленности

ции конверсия изопропилбензола составляет 40—

50 % при селективности образования гидроперок-

сида 90—95 %. Учитывая масштабы производства 

фенола, решение проблемы интенсификации про-

цесса окисления ИПБ с использованием N-гидрок-

сифталимида за счет повышения скорости реакции 

и конверсии углеводорода при сохранении высокой 

селективности образования гидропероксида, может 

существенно повлиять на экономические показате-

ли процесса.
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Введение
Известно достаточно способов каталитического 

окисления углеводородов с использованием энзимов 

[1], металлокомплексных катализаторов [2]. Процес-

сы окисления углеводородов и других органических 

соединений с использованием в качестве окислителя 

пероксида водорода приобретают в последнее время 

все более широкое распространение в качестве основ-

ного пути прямого синтеза ценных кислородсодержа-

щих соединений. Наиболее перспективными катали-

заторами окисления углеводородов служат микро- и 

макропористые материалы — синтетические или при-

родные титансодержащие цеолиты [3]. Одним из важ-

нейших преимуществ использования H2O2 в качестве 
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окислителя является его соответствие экологическим 

и экономическим показателям, предъявляемым к со-

временным химическим технологиям. 

Известно, что параметры процесса окисления 

влияют не только на степень превращения H2O2 и 

селективность образования спиртов и кетонов, но 

и на их соотношение в реакционной массе [4]. Спо-

собность управлять соотношением спиртов и кето-

нов в реакционной массе открывает новые возмож-

ности при синтезе высших жирных спиртов [5, 6]. 

В данной статье представлены полученные нами 

экспериментальные данные по жидкофазному окис-

лению нормальных углеводородов С10—С13 водным 

раствором пероксида водорода на гетерогенном ка-

тализаторе — силикалите титана. 

Экспериментальная часть

В работе использовались реактивы: раствори-

тель — метанол, 30 %-ный водный раствор H2O2 

особочистого, н-декан, н-ундекан, н-додекан, 

н-тридекан. Катализатор — титансодержащий си-

ликалит (TS-1) — синтетический цеолит получали 

согласно [7] (содержание Ti в пересчете на TiO2 — 

3,16 %, средний размер частиц 250±2нм). Катализа-

тор, участвующий в синтезе, после прокаливания 

при 550 °С сохраняет каталитические свойства све-

жего образца.

Эксперименты проводили при 30—60 °С, мас-

совом соотношении н-углеводород/метанол = 0,08. 

Концентрация в реакционной смеси титансодержа-

щего силикалита (TS-1) оставалась постоянной во 

всех экспериментах (24,7 г/л).

Реакцию окисления н-углеводородов осущест-

вляли на лабораторной установке периодического 

действия — стеклянном реакторе с рубашкой, об-

ратным холодильником и термометром. Экспери-

менты проводились в изотермическом режиме в 

условиях, близких к идеальному перемешиванию в 

кинетической области.

Расчетные количества катализатора TS-1, мета-

нола и углеводорода помещали в реактор, после этого 

включали магнитную мешалку и термостатировали 

реактор до заданной температуры. В момент введе-

ния в реактор расчетного количества водного рас-

твора H2O2 фиксировалось время начала реакции.

Определение пероксида водорода проводили йо-

дометрическим титрованием. Продукты окисления 

идентифицировали на хроматомасс-спектрометре 

«Shimadzu GCMS QP-2010» с колонкой ВР1. Ком-

поненты реакционной смеси анализировали мето-

дом ГЖХ на хроматографе типа «Хромос ГХ-1000» 

с металлической колонкой (3 м × 3 мм), в качестве 

неподвижной жидкой фазы использовали «Reoplex 

4000» на «Хроматон N-AW». Детектор пламенно-

ионизационный. Газ-носитель — азот, скорость 

его потока через колонку варьировалась от 15 до 30 

мл/мин в зависимости от природы окисляемого уг-

леводорода. Температуры испарителя и термостата 

колонок поддерживали равными 250 и 120 °С со-

ответственно. Хроматограмма реакционной смеси 

при окислении н-додекана представлена на рис. 1. 

Аналогичная картина наблюдается при окислении 

других n-углеводоров С10—С13.

Показано, что основным продуктом жидкофаз-

ного окисления нормальных углеводородов С10—С13 

пероксидом водорода на титансодержащем силика-

лите (TS-1) являются соответствующие вторичные 

спирты и кетоны, в качестве побочного продукта 

обнаружен только кислород, образующийся в ре-

зультате разложения H2O2. 

Дополнительная серия экспериментов свиде-

тельствует, что количество H2O2, распавшегося при 

60 °С до H2O и O2 в метаноле в течение 3 ч по катали-

тическому механизму составляет 13 %, по некатали-

тическому — 2 %.

В литературе большое внимание уделялось ис-

следованию механизмов протекания реакций и 

роли титана, находящегося в структуре цеолита 

[8]. Использование разных методов исследования 

(ИК-, УФ-спектроскопии, дифракции рентгенов-

Рис. 1. Хроматограмма реакционной смеси:

1 – додеканон-4; 2 – додеканон-3; 3 – додеканон-2; 

4 – додеканол-4+додеканол-3; 5 – додеканол-2
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ских лучей (XRD), рентгеновской фотоэлектрон-

ной спектроскопии (XPS)) при изучении структуры 

силикалита титана позволили выявить две разные 

формы — структуры на основе Ti=O (А) и тетраско-

ординированного титана (В) (рис. 2). 

Методами ИК-спектроскопии и изотопного об-

мена показано, что, в основном, в кристаллической 

решетке титан находится в тетраскоординирован-

ном состоянии; структуры на основе Ti=O могут 

образоваться в процессе реакции в результате гид-

ролиза связей Ti—O—Si в присутствии воды [9]. Ме-

тодом УФ-спектроскопии установлено, что помимо 

структур на основе Ti=O и тетраскоординирован-

ной формы титана, возможно существование тита-

на в виде гексаскоординированной формы и TiO2 

(анатаза) [10].

Авторами работы [11] был предложен механизм 

реакции, представленный на рис. 3.

Стадия 1 включает активацию тетразамещенно-

го титана (Т1) пероксидом водорода с образованием 

гидропероксокомплекса (S2). Существование гид-

ропероксокомплекса подтверждено данными УФ-

спектроскопии (полоса поглощения 26000 см–1, ха-

рактерная для гидропероксогрупп) [11]. Стадии 2—5 

проходят через взаимодействие активного гидропе-

роксокомплекса (S2) с образованием циклического 

интермедиата S6. Под действием воды циклический 

интермедиат S6 раскрывается с образованием со-

ответствующего вторичного спирта и генерацией 

промежуточной частицы S5, которая под действием 

температуры превращается в исходную форму тет-

разамещенного титана (Т1) с отщеплением воды. 

Другой путь реакции (стадия 6) заключается во вза-

имодействии интермедиата S6 и пероксида водорода 

с образованием циклического интермедиата S8. Ин-

термедиат S8 раскрывается с образованием проме-

жуточной частицы S5.

Рис. 2. Возможные формы координации титана 

в силикалите титана

Рис. 3. Схема окисления углеводородов и спиртов пероксидом водорода на силикалите титана
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Стадия 9 протекает через диффузию молекулы 

спирта внутрь пор силикалита титана и образова-

ние интермедиата гидропероксокомплекса и спирта. 

Координация осуществляется так, что два водород-

ных атома взаимодействуют с гидропероксокомп-

лексом: один из атомов водорода принадлежит уг-

леродному атому, непосредственно соединенному с 

гидроксогруппой, второй — гидроксильной группе 

спирта. В результате образуются молекула воды и 

адсорбированная форма соответствующего кетона. 

Десорбция кетона приводит к образованию гидро-

пероксокомплекса S5, через образование промежу-

точных частиц S3* и S4. Промежуточная частица S5 

под действием температуры превращается в исход-

ную форму тетразамещенного титана (Т1).

Другой путь (стадия 12) превращения H2O2 

(рис. 4) заключается в разложении H2O2 с образова-

нием H2O и O2. Он реализуется через взаимодействие 

промежуточной частицы S5 с H2O2, в результате чего 

отщепляется молекула воды и образуется активный 

гидропероксокомплекс (S2). Под действием темпе-

ратуры происходит его разложение с образованием 

воды, кислорода и регенерацией исходной формы 

тетразамещенного титана (Т1).

Высокая концентрация силанольных групп в ок-

ружении тетразамещенного титана повышает ско-

рость разложения на стадии 13.

Влияние начального мольного соотношения ре-

агентов и температуры на распределение продуктов 

(спиртов и кетонов) реакции окисления н-углеводо-

родов изучалось на примере н-декана, н-ундекана, 

н-додекана и н-тридекана. Данные по количествен-

ному содержанию индивидуальных соединений в 

общей массе спиртов и кетонов представлены в табл. 

1—2 и на рис. 5.

Из представленных данных видно, что с рос-

том длины цепи окисляемого углеводорода в ряду 

С10—С13 заметно увеличивается массовая доля спир-

тов с гидроксильной группой в положениях 2, 3 и 4. 

Одновременно снижаются массовые доли соответст-

вующих кетонов. Так, если при окислении н-дека-

на соотношение продуктов он-2 : ол-3+ол-4 : ол-2 =

= 1,00 : 0,88 : 0,62, то при окислении н-тридекана оно 

значительно изменяется в сторону увеличения доли 

спиртов и составляет 1,00 : 2,06 : 1,15.

В табл. 1 представлены данные по влиянию тем-

пературы синтеза на количественное содержание 

индивидуальных соединений в общей массе об-

разовавшихся спиртов и кетонов. На основании 

полученных данных можно выявить следующую 

закономерность, которая характерна для всех иссле-

дуемых н-углеводородов в ряду С10—С13: при увели-

чении температуры реакции с 30 до 60 °С массовая 

доля спирта с гидроксильной группой в положении 

2 уменьшается, а массовая доля соответствующего 

кетона растет, изменение (в случае спирта — умень-

шение, а в случае кетона — увеличение) составля-

ет 10—12 мас.%. Изменение массовой доли спиртов 

Рис. 5. Распределение продуктов жидкофазного 

окисления в зависимости от природы углеводорода

Содержание катализатора 24,7 г/л, температура синтеза 60 °С, 

мольное соотношение углеводород/пероксид водорода = 1,0, 

массовое соотношение  углеводород/метанол = 0,08

Рис. 4. Схема разложения пероксида водорода на силикалите титана
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Таблица 1

Влияние температуры на массовое распределение спиртов и кетонов*1

Угле-

водород
t, °С

Угле-

водород/ 

H2O2, 

мол.

Степень

превра-

щения

H2O2, 

мас.%

Селективность, 

мас.%
Состав продуктов, % отн.*2

Спирты Кетоны Деканон-4 Деканон-3 Деканон-2
Деканол-4 +

+ деканол-3
Деканол-2

н-Декан 30

40

50

60

1,00 32,93

57,07

93,28

98,67

46,89

38,09

26,36

27,09

40,05

48,33

34,78

36,92

1,52

1,89

1,71

2,07

1,73

2,04

2,23

3,23

28,73

34,72

37,64

40,89

32,46

32,08

31,69

30,27

35,56

29,27

26,73

23,54

 
 Унде-

канон-4

Унде-

канон-3

Унде-

канон-2

Ундеканол-4 +

+ ундеканол-3

Унде-

канол-2

н-Ундекан 30

40

50

60

0,87 41,86

68,63

96,02

98,64

24,94

34,26

30,37

31,71

27,26

46,52

52,26

52,85

0,45

0,54

0,74

0,93

2,21

2,26

2,47

3,02

30,30

35,96

39,85

41,25

33,41

32,63

32,35

32,17

33,63

28,61

24,59

22,63

 
 Доде-

канон-4

Доде-

канон-3

Доде-

канон-2

Додеканол-4 +

+ додеканол-3

Доде-

канол-2

н-Додекан 30

40

50

60

0,80 43,73

74,45

96,58

98,18

45,00

44,43

38,31

38,48

41,98

41,07

51,58

53,16

0,79

0,82

0,88

0,91

2,62

2,73

2,97

3,62

25,44

28,45

33,35

36,08

38,75

38,58

38,38

37,08

32,40

29,42

24,42

22,31

 
 Триде-

канон-4

Триде-

канон-3

Триде-

канон-2

Тридеканол-4 +

+ тридеканол-3

Триде-

канол-2

н-Тридекан 30

40

50

60

0,77 33,87

54,27

81,93

98,49

28,31

44,32

41,21

39,19

16,74

27,90

33,21

34,31

0,80

1,10

1,25

1,73

1,75

2,56

3,41

3,71

14,75

18,51

21,27

25,09

48,48

47,51

46,58

45,71

34,22

30,32

27,49

23,76

*1 Содержание катализатора 24,7г/л, массовое соотношение углеводород /метанол = 0,08, общее время реакции 3 ч.
*2 Сумма продуктов окисления принята за 100 %.

с гидроксильной группой при 3-м и 4-м атомах, а 

также соответствующих им кетонов незначительно 

и составляет 1—2 %, поэтому можно сделать вывод 

о том, что повышение температуры синтеза прак-

тически не влияет на их содержание в общей массе 

образовавшихся спиртов и кетонов.

В табл. 2 приведены данные по влиянию на-

чального мольного соотношения н-углеводород/

пероксид водорода на количественное содержание 

индивидуальных соединений в общей массе об-

разовавшихся спиртов и кетонов. На основании 

представленных данных можно выявить следую-

щую закономерность, которая характерна для всех 

исследуемых н-углеводородов в ряду С10—С13: при 

увеличении начального мольного соотношения 

н-углеводород/пероксид водорода с 0,5 до 1,5 массовая 

доля спирта с гидроксильной группой в положении 

2 увеличивается, а массовая доля соответствующе-

го кетона уменьшается, изменение составляет 10—

15 мас.%. Таким образом, наблюдается обратная 

закономерность влияния температуры. Изменение 

массовой доли спиртов с гидроксильной группой 

при 3-м и 4-м атомах, а также соответствующих им 

кетонов незначительно и составляет 3—5 %.
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Таблица 2

Влияние начального мольного соотношения реагентов на массовое распределение спиртов и кетонов*1

Угле-

водород

Угле-

водород/

H2O2, 

мол.

Степень

превра-

щения

H2O2, 

мас.%

Селективность, 

мас.%
Состав продуктов, % отн.*2

Спирты Кетоны Деканон-4 Деканон-3 Деканон-2
Деканол-4 +

+ деканол-3
Деканол-2

н-Декан 0,50

1,00

1,50

80,92

98,67

98,97

18,86

27,09

34,96

33,82

36,92

32,30

2,14

2,07

1,94

4,15

3,23

2,91

42,24

40,89

30,46

29,39

30,27

33,92

18,08

23,54

30,77

Унде-

канон-4

Унде-

канон-3

Унде-

канон-2

Ундеканол-4 +

+ ундеканол-3

Унде-

канол-2

н-Ундекан 0,50

0,87

1,00

1,50

92,63

98,64

98,23

98,52

16,27

31,71

32,62

42,14

44,52

52,85

49,49

44,70

1,43

0,93

0,77

0,52

5,38

3,02

2,50

1,54

48,12

41,25

39,57

32,37

29,08

32,17

32,59

33,45

15,99

22,63

24,57

32,12

Доде-

канон-4

Доде-

канон-3

Доде-

канон-2

Додеканол-4 +

+ додеканол-3

Доде-

канол-2

н-Додекан 0,50

0,80

1,00

1,50

94,04

98,18

98,83

99,52

25,27

38,48

45,19

49,32

49,21

53,16

51,83

43,18

1,47

0,91

0,74

0,58

5,37

3,62

2,72

1,93

41,80

36,08

33,25

28,39

34,85

37,08

37,81

37,70

16,51

22,31

25,48

31,40

Триде-

канон-4

Триде-

канон-3

Триде-

канон-2

Тридеканол-4 +

+ тридеканол-3

Триде-

канол-2

н-Тридекан 0,48

0,77

1,00

1,50

81,73

98,49

98,22

99,08

32,28

39,19

48,31

55,65

36,67

34,31

36,19

31,54

2,69

1,73

0,80

0,96

5,72

3,71

2,74

1,71

28,84

25,09

22,76

18,17

42,61

45,71

46,96

48,15

20,14

23,76

26,74

31,01

*1 Содержание катализатора 24,7 г/л, температура 60 °С, массовое соотношение углеводород /метанол = 0,08, 

     общее время реакции 3 ч.
*2 Сумма продуктов окисления принята за 100 %.

На рис. 5 представлены данные окисления н-

углеводородов С10—С13 при начальном мольном 

соотношении н-углеводород/пероксид водоро-

да = 1,0 и температуре синтеза 60 °С. На основа-

нии приведенных данных можно сделать вывод 

о том, что реакционная способность метиле-

новой СН2-группы в положении 2 выше, чем в 

положении 3 и 4 для всех исследуемых н-угле-

водородов. Процесс окисления СН2-группы в 

положении 3 и 4 преимущественно заканчива-

ется образованием гидроксильной группы, даль-

нейшее ее окисление незначительно, массовая 

доля кетонов с кето-группой в положении 3 и 4 

в данных реакционных условиях не превышает 

4 % от общей массы образовавшихся спиртов и 

кетонов. Гидроксильная группа в положении 2, 

напротив, подвергается дальнейшему окислению 

с образованием соответствующего кетона, мас-

совая доля которого в зависимости от природы 

окисляемого углеводорода составляет 23—38 % от 

общей массы образовавшихся спиртов и кетонов в 

данных реакционных условиях.
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Выводы

1. Получены данные по влиянию температуры и 

начального мольного соотношения н-углеводород/

пероксид водорода на количественное содержание 

индивидуальных соединений в общей массе спир-

тов и кетонов, образующихся при окислении н-уг-

леводородов С10—С13 30 %-ным водным раствором 

пероксида водорода на гетерогенном катализаторе 

силикалите титана (TS-1).

2. Показано, что температура и начальное моль-

ное соотношение реагентов влияют главным об-

разом на содержание продуктов окисления СН2-

группы положения 2. При повышении температуры 

реакции массовая доля спирта с гидроксильной 

группой в этом положении уменьшается, а массовая 

доля соответствующего кетона растет; при увеличе-

нии начального мольного соотношения реагентов 

наблюдается обратная зависимость — массовая до-

ля спирта растет, а соответствующего кетона — па-

дает. На основании данных окисления н-углеводо-

родов С10—С13 при одинаковых условиях проведено 

сравнение реакционной способности СН2-группы в 

положении 2 и положении 3 и 4. Сделан вывод, что 

СН2-группа в положении 2 наиболее реакционно 

способна. Показано, что с ростом длины цепи окис-

ляемого углеводорода в ряду С10—С13 заметно уве-

личивается массовая доля спиртов в общей массе 

образовавшихся спиртов и кетонов.
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