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Введение
Одно из актуальных направлений в производстве 

возобновляемых видов топлива — получение биоди-

зельного топлива на основе переэтерификации рас-

тительных масел и животных жиров с метанолом. 

В качестве побочного продукта процесса переэте-

рификации образуется глицерин в количестве 10 % 

от массы получающегося биодизеля. В связи с этим 

возникает проблема рационального использования 

накапливающегося в больших количествах гли-

церина посредством превращения его в более цен-

ные продукты, в частности, в 1,2- и 1,3-пропандио-

лы — сырье для получения полиэфирных смол, ан-

тифризов и др.

В последние годы активно исследуют превраще-

ния глицерина в 1,2- и 1,3-пропандиолы при дегид-

роксилировании в водороде на металлсодержащих 

катализаторах. Этот процесс проводили, в частно-

сти, на Cu-катализаторе Ренея [1]. По данным авто-

ров на катализаторе образуются 1,2- и 1,3-пропан-

диолы, правда, с относительно низким выходом и 

невысокой селективностью. Несколько повысить 

выход 1,2-пропандиола удается на Ni-катализаторе 

Ренея, однако и в этом случае селективность реак-
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ции не превышает 50 % [2]. Лучшей дегидроксили-

рующей селективностью обладает Cu—ZnO-ката-

лизатор [3], однако этот катализатор не позволяет 

добиться высокой скорости превращения глицери-

на даже в относительно жестких условиях (200 °С, 

4,2 МПа).

Для получения пропандиолов из глицерина ис-

следовались катализаторы на основе благородных 

металлов (Pt, Pd, Ru). Однако Pt-, Pd-катализато-

ры оказались недостаточно эффективными в ука-

занной реакции [4, 5]. Наиболее высокие выходы 

пропандиолов были получены на Ru-системах, на-

несенных на углеродные носители с добавкой ионо-

обменных смол [6]. По данным авторов, при 180 °C и 

давлении водорода 8 МПа конверсия глицерина со-

ставила 48,8 %, а селективность по 1,2-пропандио-

лу — 70,2 %. 

Практически 100%-ная конверсия глицерина 

при селективности по 1,2-пропандиолу 95,8 % была 

получена на многокомпонентном катализаторе на 

основе оксидов Co, Cu, Mn и Mo с добавкой неорга-

нических кислот [7]; реакцию проводили в относи-

тельно жестких условиях: 250 °C, давлении водорода 

25 МПа.

В настоящей работе рассмотрена возможность 

гидродегидроксилирования глицерина в 1,2- и 1,3-

пропандиолы на Co-катализаторе Ренея. Исследо-

валась возможность гидродегидроксилирования 

глицерина в относительно мягких условиях (t <

< 200 °C, р < 5 МПа). 

Было изучено влияние температуры, давления 

водорода, продолжительности процесса, концент-

рации глицерина на скорость реакции и выход про-

дуктов.
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Экспериментальная часть

Процесс вели в 450-мл автоклаве фирмы «Parr»; 

32 г глицерина помещали в тефлоновый стакан, ко-

торый вставляли в автоклав. Перед опытом катали-

затор, взятый в соотношении с субстратом 1:2, про-

мывали несколько раз дистиллированной водой, 

и переносили в стакан с глицерином. Туда же до-

бавляли расчетное количество дистиллированной 

воды. Перед опытом автоклав продували аргоном 

(несколько раз), а затем водородом. По окончании 

реакции автоклав охлаждали до комнатной тем-

пературы, реакционную массу отфильтровывали 

на бумажном фильтре. Для более полного извлече-

ния продуктов реакции катализатор несколько раз 

промывали изопропанолом. Собранный катализат 

упаривали на роторном испарителе до постоянной 

массы. 

Состав продуктов (1,2- и 1,3-пропандиолов и 

этиленгликоля) определяли ГЖХ анализом при 

160 °С на капиллярной колонке (l = 30 м, d = 0,25 

мм) с нитрилсиликоновой фазой. Перед ГЖХ-ана-

лизом полученных спиртов предварительно аци-

лировали продукты реакции. К 30—50-мг образцу 

добавляли 150 мг 10 %-ного раствора диэтиленгли-

коля в Ac2O, выступающего в качестве внутренне-

го стандарта, 0,2 мл уксусного ангидрида и 0,2 мл 

ацилирующей смеси, полученной смешением 15 мл 

Ac2O и 0,6 мл конц. H2SO4. Смесь нагревали 15 мин 

при 100 °С, добавляли 3 мл H2O, а затем нейтрали-

зовали добавлением NaHCO3. Полученные эфиры 

экстрагировали 2 мл Et2O. Эфирный слой сушили 

на цеолите NaA.

В работе использовали: Co Ренея (Raney 2700 

cobalt, «Sigma-Aldrich»); глицерин (ч.д.а.), 1,2-про-

пандиол, 99 %, 1,3-пропандиол, 98 % «Acros».

Результаты и обсуждение

На первом этапе изучали зависимость превраще-

ния глицерина и выхода диолов от температуры 4-ч 

реакции при давлении Н2, равном 3 МПа; исходный 

субстрат — 80 %-ный водный раствор глицерина.

Опыты показали (рис. 1), что с повышением 

температуры при давлении водорода 3 МПа. сте-

пень превращения глицерина увеличивается. При 

120 °C реакция практически не идет, при повыше-

нии температуры до 140 °С конверсия глицерина 

увеличивается до 14 %, а при 200 °С она достигает 

97 %.

Соотношение двухосновных спиртов, образу-

ющихся в смеси продуктов, оставалось примерно 

постоянным: 1,2-пропандиола — 80—85 %, этилен-

гликоля — 13—15 % и 1,3-пропандиола — 1—3 %.

На втором этапе работы исследовались зависи-

мости степени превращения глицерина и образо-

вания диолов от продолжительности процесса (4—

20 ч). Реакцию вели при 180 °C, давлении водоро-

да 3 МПа, использовали 80 %-ный водный раствор 

глицерина. За 4 ч степень превращения глицерина 

составляет 35 %. В 20-ч опыте конверсия глицерина 

достигает 100 %. Выход 1,2-пропандиола также рас-

тет с увеличением продолжительности реакции, до-

стигая 40 % при 12-ч эксперименте, и в дальнейшем 

повышается незначительно. Выход этиленгликоля 

возрастает с увеличением времени реакции, дости-

гая максимума 12 % при 12-ч эксперименте. Выход 

1,3-пропандиола во всех экспериментах — в преде-

лах 0,5—1,5 %. Состав диольной фракции примерно 

постоянный и соотносится с данными, полученны-

ми в предыдущей серии опытов: 75—85 % 1,2-про-

пандиола, 12—19 % этиленгликоля и 1—3 % 1,3-про-

пандиола. Зависимость ее состава от температуры 

4-ч реакции при 3 МПа в 80 %-ном водном растворе 

глицерина приведена на рис. 2.

Рис. 1. Зависимость содержания глицерина в катализате 

и выходов продуктов от температуры 4-ч реакции 

при 3 МПа в 80 %-ном водном растворе глицерина:

1 – глицерин; 2 – 1,2-пропандиол; 3 – этиленгликоль; 

4 – 1,3-пропандиол
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Исследовали также влияние давления водорода 

на превращение глицерина и выходы двухосновных 

спиртов при тех же условиях. С ростом начального 

давления конверсия глицерина увеличивается, од-

нако ее повышение заметно лишь при давлении H2 

выше 6 МПа. При начальном давлении водорода 

8 МПа конверсия глицерина достигает 95 %. Выходы 

всех продуктов с увеличением начального давления 

водорода возрастают и при 8 МПа достигают мак-

симальных значений. Соотношение двухосновных 

спиртов в их смеси остается примерно таким же, как 

и в предыдущих сериях опытов.

В работе изучено влияние концентрации глице-

рина в исходном водном растворе на скорость 4-ч

реакции при 180 °C, рН2
 = 3 МПа и эффективность 

катализатора. При использовании 1 %-ного рас-

твора глицерина его конверсия составила 10 %. С 

увеличением концентрации глицерина в исходной 

смеси конверсия заметно возрастает. Так, в опы-

те с 40 %-ным раствором конверсия глицерина со-

ставляет 25 %, а с 80 %-ным — приближается к 35 %. 

Соотношение спиртов с двумя гидроксильными 

группами в образующихся продуктах соответствует 

приведенным значениям.

Дополнительные исследования были проведены 

для проверки возможности изомеризации 1,3-про-

пандиола в 1,2-пропандиол. В качестве субстрата 

использовали 80 %-ные водные растворы 1,2- и 1,3-

пропандиолов. Реакцию также проводили 4 ч при 

180 °C и давлении водорода 3 МПа. Опыты показа-

ли, что превращения 1,3-пропандиола в 1,2-пропан-

диол в этих условиях практически не происходит. 

В этих условиях из 1,2-пропандиола был получен 

этиленгликоль с селективностью 80 %.

Поскольку соотношение двойных спиртов в об-

разующихся продуктах во всех опытах находится на 

одном уровне, можно предположить, что соотноше-

ние реакций, сопровождающих дегидроксилирова-

ние глицерина, определяется на стадии адсорбции 

глицерина на гетерогенных катализаторах. Вторич-

ные процессы в условиях реакции практически не 

влияют на состав диольной фракции.

Можно предположить, что гидродегидрокси-

лирование глицерина идет по механизму, пред-

ставленному на рис. 3 [6]. На первой стадии, при 

дегидратации глицерина, образуются такие проме-

Рис. 2. Зависимость состава диольной фракции 

от температуры 4-ч реакции при 3 МПа в 80 %-ном водном 

растворе глицерина:

1 – 1,2-пропандиол; 2 – этиленгликоль; 3 – 1,3-пропандиол

Рис. 3. Механизм гидродегидроксилирования глицерина
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жуточные продукты, как гидроксиацетон и 3-гид-

роксипропаналь, которые, присоединяя водород, 

превращаются, соответственно, в 1,2- и 1,3-пропан-

диолы. Возможны побочные реакции, в частности, 

ретроальдольная конденсация глицеральдегида 

при дегидрировании глицерина с образованием 

этиленгликоля, а также дегидроксилирование про-

пандиолов с образованием 1- и 2-пропанолов (см. 

рис. 3).

Выводы

1. Исследования показывают, что в присутствии 

Co-катализатора Ренея реакцию гидродегидрокси-

лирования глицерина можно вести в относительно 

«мягких» условиях — при 200 °C и давлении водоро-

да 3 МПа. Выход 1,2-пропандиола при этом достига-

ет 44 %, конверсия глицерина — 97 %. 

2. Конверсия глицерина и выходы продуктов 

зависят от содержания глицерина в исходном рас-

творе. При увеличении концентрации глицерина в 

растворе от 40 до 80 %, его конверсия возрастает с 

25 до 35 %.

3. Состав фракции двухосновных спиртов прак-

тически не зависит от условий проведения процес-

са и составляет 75—80 %  1,2-пропандиола, 12—19 % 

этиленгликоля и 1—3 %  1,3-пропандиола.

4. Дегидроксилирование глицерина в водороде 

на гетерогенных катализаторах может рассматри-

ваться как перспективное направление переработ-

ки глицерина, образующегося в качестве побочного 

продукта в производстве биодизельного топлива из 

растительных масел и животных жиров. 
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