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Введение
Антрахинон находит широкое применение в 

производстве красителей, целлюлозно-бумажной 

промышленности, производстве перекиси водоро-

да, лекарственных препаратов, катализаторов для 

химических и фотохимических реакций и т.д. Он 

также используется для военных нужд. Напомним 

читателю, что во время русско-японской войны в 

1904—1905 гг. особенно тяжелыми были потери рус-

ской пехоты, так как в отличие от японских солдат, 

которые были одеты в зеленую униформу, что обес-

печивало им хорошую маскировку в летнее время на 

местности, русские пехотинцы носили белые гим-

настерки, которые были хорошо видны на зеленом 

фоне травы. Уроки той войны были учтены царским 

правительством. В Первую мировую войну наши 

военные были одеты в униформу, окрашенную в зе-

леный цвет красителем сернистым хаки.

После окончания Великой Отечественной войны 

с развитием спектроскопических методов исследо-

вания было установлено, что, снимая местность в 

инфракрасном спектре, легко обнаружить воен-

ных, так как спектры зеленых растений и унифор-

мы, окрашенной сернистым хаки, разные. Ткани, 

окрашенные красителем кубовым хаки, в который 

входит в качестве составляющей части антрахинон, 
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при инфракрасном облучении дают спектр, совпа-

дающий со спектром хлорофилла, содержащегося в 

зеленых растениях.

В химической промышленности антрахинон 

получают двумя основными способами: синтезом 

по Фриделю — Крафтсу конденсацией фталевого 

ангидрида с бензолом в присутствии хлористого 

алюминия или окислением антрацена кислородом 

воздуха. В Советском Союзе при разработке ком-

плекса кубового хаки предпочтение было отдано 

каталитическому парофазному окислению антра-

цена кислородом воздуха в неподвижном слое ката-

лизатора, так как по сравнению с методом Фриде-

ля — Крафтса он имел существенно меньше побоч-

ных отходов.

Разработкой промышленного производства ант-

рахинона парофазным окислением антрацена кис-

лородом воздуха в неподвижном слое катализатора в 

СССР занимался Ю.Г. Шерман. Кстати, он был пер-

вым начальником первого цеха фталевого ангидри-

да, пущенного в СССР в 1934 г. [1]. После окончания 

Великой Отечественной войны и возвращения с 

фронта Ю.Г. Шерман продолжил разработку ка-

тализатора и самой технологии производства кон-

тактного антрахинона в стенах Научно-исследова-

тельского института органических полупродуктов 

и красителей (НИОПиК). О том, что в разработке 

производства контактного антрахинона Ю.Г. Шер-

маном были достигнуты высокие результаты, упо-
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минает в своей монографии выдающийся советский 

ученый академик Н.Н. Ворожцов-мл. [2].

О промышленном катализаторе КС-14

В результате многолетних исследований раз-

личных контактных систем для промышленного 

использования в процессе окисления антрацена в 

антрахинон был разработан катализатор КС-14. По 

своему составу он уникален и представляет собой 

смесь метаванадата калия и сульфатов железа, мар-

ганца и калия, нанесенных на пемзу.

Катализатор готовили путем смешения раство-

ров соответствующих солей с последующим их упа-

риванием с добавкой кусочков пемзы (зернение 5—

6 мм), сушки и прокаливания при температурах 380, 

500 и 700 °С. Рентгенофазовый анализ показал [3], 

что образцы, прокаленные при 380 °С, состоят из 

следующих фаз: KVO3, его кристаллогидрата (Х1), 

FeVO3, K2SO4, K3Fe(SO4)3. С повышением темпе-

ратуры прокаливания до 500 и 700 °С фазовый со-

став образцов оставался неизменным, за исключе-

нием кристаллогидрата, который разлагался. Было 

установлено, что в системе, близкой по составу к 

промышленному катализатору КС-14 (содержа-

ние ванадата калия — 40—50 %), образуется сильно 

аморфизированная фаза, обозначенная как фаза А. 

Данная фаза была обнаружена в активной части ка-

тализатора КС-14. Идентификация фазы А с помо-

щью химического и ИК-спектрального анализа [3] 

позволила заключить, что она представляет собой 

комплексное соединение пированадата железа с 

сульфатом калия, в котором ионы железа частично 

замещены ионами марганца. Фазу А можно предста-

вить как FenMnm(V2O7)3·K2SO4.

Исследование устойчивости катализатора КС-14 

к температуре показало, что при температурах 310—

350 °С катализатор представляет собой преимущес-

твенно однофазную систему, состоящую из фазы 

А, при этом около 17 % общего количества ванадия 

находится в четырехвалентном состоянии. При тем-

пературе выше 370 °С фаза А частично разлагается с 

выделением сульфата калия, а ванадий находится в 

основном в пятивалентном состоянии.

Катализатор КС-14, который в дальнейшем ис-

пользовался на промышленной установке, имел 

насыпную массу 0,40—0,45 кг/л, удельную площадь 

поверхности примерно 4,7 м2 /г, размер зерен 5—

7 мм. В элементе промышленного реактора (трубка 

диаметром 25 мм длиной 3 м) при окислении антра-

цена в антрахинон при нагрузке 22 г антрацена на 

1 л катализатора при массовом соотношении возду-

ха к антрацену, равном 60, и температуре в зоне ката-

лизатора 350—360 °С выход продуктов реакции при 

полном превращении антрацена составлял (мол.%): 

антрахинона — 86, фталевого ангидрида — 2,5, ма-

леинового ангидрида — 1,5 и продуктов полного 

окисления — 10.

Создание, пуск и освоение промышленной 
установки контактного антрахинона

Наличие катализатора и технологии процесса 

окисления антрацена в антрахинон, отработанной 

в элементе промышленного реактора, а также опыт, 

приобретенный при эксплуатации первого цеха 

фталевого ангидрида, позволили Ю.Г. Шерману 

возглавить работу по проектированию промышлен-

ной установки получения антрахинона окислением 

антрацена в неподвижном слое катализатора.

Проект промышленной установки производи-

тельностью 3000 т антрахинона в год был выполнен 

проектной частью Рубежанского филиала НИОПиК. 

В 1964 г. на Рубежанском химическом комбинате 

было закончено строительство первой контактной 

системы из пяти намеченных к освоению в цехе 

№ 25. К сожалению, 31 марта 1964 г. Ю.Г. Шерман из 

жизни ушел. 

Руководством НИОПиК ввод в эксплуатацию и 

освоение промышленной установки контактного 

антрахинона было поручено автору этих строк, ко-

торый долгие годы работал в группе Ю.Г. Шермана.

На рисунке представлена принципиальная схе-

ма первой промышленной установки производства 

контактного антрахинона окислением антрацена 

кислородом воздуха в неподвижном слое катализа-

тора производительностью 600 т продукта в год.

В плавитель 1, стальной аппарат вместимостью 

3200 л с рамной мешалкой (21 об./мин) и рубашкой 

для обогрева парами ВОТ (высококипящий орга-

нический теплоноситель), под слабым током азота 

загружают 900 кг антрацена и расплавляют его при 

температуре 230—250 °С. Расплавленный антрацен в 

количестве 113 кг/ч через нижний спуск плавителя 

насосом-дозатором 2 по обогреваемому парами ВОТ 

трубопроводу направляют в испаритель 3 антраце-

на. По мере расходования антрацена из плавителя 

производят загрузку антраценом второго резерв-

ного плавителя, который включают в работу после 

опорожнения первого плавителя.
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В схеме предусмотрен также второй вариант до-

зирования антрацена через мерники-фильтры, од-

нако этот вариант здесь не рассматривается. Рас-

плавленный антрацен поступает в нижнюю часть 

испарителя.

Воздух в количестве 18,5 м3/ч подается воздухо-

дувкой 4 в смеситель 5, где смешивается водяным 

паром, подаваемым в количестве 70 кг/ч под давле-

нием 0,8 атм. Паровоздушная смесь, пройдя подог-

реватель 6 обогреваемый парами ВОТ, с температу-

рой 255—260 °С поступает в испаритель. Испаритель 

представляет собой цилиндрический стальной ап-

парат вместимостью 6700 л с рубашкой для обог-

рева парами ВОТ. Внутри испарителя установлен 

раструб, который образует кольцевое пространство 

в испарителе. Нижняя часть раструба погружена в 

расплавленный антрацен. Паровоздушная смесь 

по кольцевому пространству испарителя проходит 

вниз, барботирует через антрацен, насыщаясь его 

парами, и по центральной части испарителя направ-

ляется в смеситель 7. 

Поскольку антрацен подвержен довольно силь-

ному осмолению, испаритель периодически осво-

бождают от осмолившегося антрацена. Последний 

через нижний кран испарителя спускается в грану-

лятор на переработку (на схеме не показан).

Одновременно в смеситель 7 поступает основная 

часть воздуха в количестве 5360 м3/ч, нагретого в 

подогревателе 8 до температуры 255—260 °С. Подо-

греватель 8 нагревается топочными газами, посту-

пающими из печи 9.

Полученная в смесителе 7 антрацено-паровоз-

душная смесь с температурой 255—260 °С поступает 

в контактный аппарат 10, состоящий из 4200 тру-

бок диаметром 25 мм высотой 3 м, диаметр реакто-

ра — 3000 мм. Трубки реактора заполнены катализа-

тором на высоту 2500 мм, общий объем катализато-

ра в реакторе — 5150 л.

В центральной части реактора установлены па-

рогенератор типа «беличье колесо» для съема ре-

акционного тепла и мешалка (465 об./мин), обеспе-

чивающая перемешивание расплава солей. Расплав 

солей состоит из 59 мас.%. нитрата калия и 41 мас.% 

нитрита натрия. Поступившая в контактный аппа-

рат антрацено-паровоздушная смесь, содержащая 

21—22 г/м3 антрацена, проходит сверху вниз через 

слой катализатора. В зоне катализатора при темпе-

ратуре расплава солей 350—360 °С происходит окис-

ление антрацена кислородом воздуха в антрахинон. 

Необходимо отметить, что на стабильно работаю-

щем катализаторе с установившимся состоянием 

состав продуктов реакции в основном соответство-

Принципиальная схема первой промышленной установки производства контактного антрахинона окислением 
антрацена кислородом воздуха в неподвижном слое катализатора: 1 – плавитель; 2 – насос-дозатор; 3 – испаритель; 
4 – воздуходувка; 5, 7 – смесители; 6, 8 – подогреватели; 9 – печь; 10 – контактный аппарат; 11 – теплообменник; 
12 – система конденсаторов; 13 – пенный скруббер; 14 – циркуляционный насос; 15 – вентилятор
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вал показателям, полученным в элементе промыш-

ленного реактора (см. выше).

В начальный период пуска контактной установ-

ки продолжительность разработки катализатора 

была принята 10 суток, начиная с расхода антрацена 

30 кг/ч и воздуха 4300 м3/ч, в конце этого периода 

расход антрацена доводился до 113 кг/ч и воздуха — 

до 5360 м3/ч.

Антрахиноно-паровоздушная смесь на выходе из 

реактора поступает в теплообменник 11, где охлаж-

дается до температуры не ниже 220 °С. Антрахиноно-

паровоздушная смесь на выходе из теплообменни-

ка 11 перед поступлением в систему конденсаторов 

12 разделяется на два потока. Каждый поток обслу-

живает пять последовательно соединенных конден-

саторов. Конденсаторы представляют собой полые 

башни объемом по 30 м3 каждый с внешней рубаш-

кой для охлаждения антрахиноно-паровоздушной 

смеси. Каждый конденсатор снабжен скребками 

для снятия со стенок конденсатора осевшего антра-

хинона. Скребки укреплены на оси и вращаются с 

частотой 3,3 об./мин.

Температурный режим в конденсаторах был при-

нят следующим: в первой паре конденсаторов по 

ходу антрахиноно-паровоздушной смеси — 160—

170 °С, во второй паре — 155—160 °С, в третьей паре — 

145—150 °С, в четвертой паре — 130—135 °С и в по-

следней, пятой, паре реакционные газы охлажда-

лись до 100 °С. Первая и вторая пары, а также четвер-

тая и пятая пары конденсаторов охлаждались путем 

подачи в рубашки конденсаторов воздуха, третья 

пара конденсаторов охлаждалась путем подачи в ру-

башки конденсаторов водяного пара под давлением 

6 атм. Осевший на дно конденсаторов антрахинон 

эвакуировался в отделение упаковки (на схеме не 

показано). 

Из последних конденсаторов контактные газы, 

содержащие несконденсировавшийся антрахинон, 

фталевый и малеиновый ангидриды, а также не-

прореагировавший антрацен, поступают на очис-

тку в пенный скруббер 13, представляющий собой 

цилиндрический аппарат из нержавеющей стали 

диаметром 1300 мм и высотой 4340 мм. Контакт-

ные газы в скруббере орошаются водой с помощью 

циркуляционного насоса. Очищенные в скруббе-

ре газы хвостовым вентилятором выбрасываются в 

атмосферу, а образующаяся в скруббере суспензия 

направляется на фильтрацию. Осадок с барабанных 

фильтров идет на сжигание, а фильтрат — на выде-

ление фталевого ангидрида.

Первый пуск установки контактного антрахи-

нона был произведен 2 июля 1965 г. Спустя 10 су-

ток система была выведена на проектную нагрузку 

600 т/год.

На стабильно работающем катализаторе с ус-

тановившимся состоянием выход антрахинона в 

расчете на товарный продукт составил 80 мол.%, а 

расходная норма 93 %-ного антрацена на 1 т антра-

хинона была равна 1,15 т. Из сопоставления выхо-

да антрахинона по стадии контактирования (око-

ло 85,58 мол.%) и выхода, полученного на стадии 

упаковки последнего, можно сделать вывод, что на 

стадии улавливания продукта в системе конденса-

торов отмечается достаточно большой проскок то-

варного антрахинона. 

В ходе освоения установки накапливался про-

изводственный опыт эксплуатации первого в Со-

ветском Союзе производства контактного антра-

хинона. Укажем лишь на некоторые узлы установ-

ки, которые претерпели изменения. Так, вместо 

пенного скруббера по предложению заместителя 

главного инженера Окса Л.И. был установлен цик-

лонный пенный аппарат, показавший высокую эф-

фективность очистки абгазов от различных при-

месей.

В отделении приготовления катализатора воз-

никла необходимость замены размольного уст-

ройства пемзы, из которой готовили носитель для 

катализатора. Согласно проекту размольное уст-

ройство представляло собой цапфы, которые при 

размоле пемзы вместо ожидаемых кусочков давали 

иглоподобные зерна, использование которых для 

приготовления катализатора исключалось, что ста-

вило под угрозу пуск производства. Проблема была 

оперативно решена. Применение ударно-дисковой 

мельницы (дисмембратора) позволило получать но-

ситель необходимых формы и размеров.

В целом успешный опыт освоения производс-

тва контактного антрахинона показал, что его со-

здатели в основном правильно оценили возмож-

ности предложенной промышленной установки. 

Наряду с освоением промышленной установки 

параллельно в НИОПиК велись исследования по 

изучению физико-химических свойств промыш-

ленного катализатора КС-14, изучению кинетики 

процесса окисления антрацена, моделированию 

химического реактора с целью выдачи данных для 

проектирования реактора уже существенно боль-

шей производительностью — 5000 т продукта в год 

[3—9]. 
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Разработка крупнотоннажного реактора

Для проведения математического моделирова-

ния крупнотоннажного реактора с неподвижным 

слоем катализатора была использована кинетичес-

кая модель процесса окисления антрацена, полу-

ченная в [9].

Кинетика процесса окисления антрацена была 

исследована в широком диапазоне реакционных ус-

ловий: температур 310—420 °С, начальных концен-

траций кислорода 5,0—20,95 об.% и антрацена (3,0÷
30,0)·10–5 мол/л, степеней превращения последнего 

0,05—0,95. Было установлено, что в указанных ус-

ловиях реакция на промышленном катализаторе 

КС-14 протекает в кинетической области. Стабиль-

ность работы катализатора периодически проверялась 

контрольными опытами. Исследование кинетики 

проводилось на проточно-циркуляционной установ-

ке с реактором конструкции Г.П. Корнейчука.

Остановимся на основных результатах исследова-

ния кинетики окисления антрацена. Окисление ант-

рацена протекает по схеме параллельных реакций:

где Ан — антрацен; Ах — антрахинон; ФА — фтале-

вый ангидрид; Ма — малеиновый ангидрид; СО2 — 

продукты полного окисления антрацена.

Из кинетических данных следует, что можно 

выделить две температурные области протекания 

реакции, в которых кинетические закономерности 

окисления различны: 310—350 °С и 370—420 °С. Эти 

различия, очевидно, связаны с изменениями фазо-

вого и валентного состояния активного компонента 

катализатора КС-14 при переходе из одной темпера-

турной области в другую. Для температурной облас-

ти 310—350 °С по направлениям 1—4 (см. схему) бы-

ли выведены следующие кинетические уравнения:

  (1)

  (2)

Здесь K1 и K2,3,4 — константы скорости реакции по 

отдельным направлениям; СА — концентрация ант-

рацена; Сx — концентрация антрахинона; а — абсор-

бционный коэффициент.

Для температурной области 370—420 °С кинети-

ческие уравнения по направлениям 1—4 (см. схему) 

имеют следующий вид:

  (3)

  (4)

  (5)

При выводе этих уравнений принималось, что 

катализатор КС-14 при высокой температуре (вы-

ше 370 °С) представляет собой двухфазную систему, 

и ванадий находится преимущественно в пятива-

лентном состоянии. При этом предполагалось, что 

на поверхности катализатора могут существовать 

активные центры, различные по своей химической 

природе. Поэтому в уравнениях (3)—(5) присут-

ствуют константы скорости K1, Ko
2,3,4 и K2,3,4, ответ-

ственные за протекание соответствующих реакций 

на различных центрах катализатора по направлени-

ям 1—4 (см. схему).

Удовлетворительное совпадение скоростей 

реакций, полученных в эксперименте, с вычис-

ленными по уравнениям (1)—(2) и (3)—(5) соот-

ветственно для каждой температурной области 

(относительная ошибка не выходила за пределы 

±(10—15) % для скорости образования антрахи-

нона и ±(20—25) % для скорости образования по-

бочных продуктов) позволило использовать эти 

уравнения для моделирования крупнотоннажно-

го реактора с неподвижным слоем катализатора. 

Последнее было проведено в Институте катализа 

СО АН СССР [9].

При моделировании реактора с неподвижным 

слоем катализатора принята квазигомогенная мо-

дель как для сферических частиц катализатора, так 

и для всего слоя. Описание процесса в зерне катали-

затора в безразмерной форме имеет вид:

  (6)

граничные условия: 

при ρ = 0     (dx/xρ) = 0,

при ρ = 1      x = xп, 

где x — концентрация; ρ — радиус зерна; ϕ — крите-

рий Тиле.
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Описание процесса в слое катализатора имеет вид:

  (7)

  (8)

начальные условия:

при l = 0      Сi = Ci0, T = T0,

граничные условия:

при r = R0, ∂Сi/∂r = 0, λ(∂T/∂r) = αст (T – Tx),

где Di — коэффициент диффузии i-го компонента, 

см2/с; Сi — концентрация i-го компонента, мол/л; 

V — линейная скорость потока, м/с; λ — коэффи-

циент теплопроводности, ккал/(н. м3·градус); Т — 

температура, К; Wi(C, T) — скорость химического 

превращения i-го компонента, моль/(г·ч); Wj(C, T) — 

скорость j-й реакции, моль/(г·ч); Qj — тепловой 

эффект j-той реакции, ккал/моль; l и r — текущие 

длина и радиус трубки соответственно, м; Т, Т0, Тх — 

температура текущая, начальная и хладагента соот-

ветственно, К; αст — общий коэффициент теплопе-

редачи через стенку трубки от слоя к охлаждающей 

среде, ккал/(м2·с·градус).

Теоретическая оптимизация процесса показала, 

что максимальная температура в слое катализатора 

наиболее чувствительна к изменению концентра-

ции антрацена: так, ее отклонение от заданной на 

10 % приводит к отклонению максимальной темпе-

ратуры на 3 градуса. К остальным параметрам про-

цесса (диаметру трубки, температуре холодильника 

и др.) параметрическая чувствительность невелика.

В результате моделирования крупнотоннажного 

реактора окисления антрацена было установлено, 

что диаметр трубки может быть принят 40 мм вмес-

то используемых 25 мм, что позволяет существенно 

уменьшить число трубок: для реактора производи-

тельностью 5 000 т продукта в год — с 35 200 (при 

диаметре 25 мм) до 13 700 трубок. Кроме того, опти-

мизация процесса показала, что выход антрахинона 

в реакторе на катализаторе КС-14 может быть увели-

чен на 2 мол.%.

Заключение

Многолетний опыт эксплуатации установки 

производства антрахинона каталитическим окис-

лением антрацена и полученные технологические 

показатели: выход антрахинона 86 мол.% по стадии 

контактирования и 80 мол.% по товарному продук-

ту при проектной нагрузке 113 кг/ч антрацена — 

подтвердил правильность решений, заложенных в 

созданную технологическую схему производства 

контактного антрахинона.

Параллельно с освоением каталитического про-

изводства антрахинона в НИОПиК были продолже-

ны исследования с целью дальнейшего совершенс-

твования промышленного метода его получения.

Изучен фазовый состав катализатора КС-14. По-

казано, что аморфизированная фаза А ответственна 

за каталитическую эффективность катализатора, 

однако при температуре выше 370 °С она частично 

разлагается с выделением фазы K2SO4. При этом 

установлено, что при температуре ниже 370 °С при-

мерно 17 % ванадия находится в четырехвалентном 

состоянии, а при более высокой температуре — ис-

ключительно в пятивалентном состоянии. Найде-

но, что кинетика процесса окисления антрацена 

при температуре ниже 370 °С и выше указанной тем-

пературы различна.

Полученные кинетические уравнения процесса 

окисления антрацена были использованы Институ-

том катализа СО АН СССР для математического мо-

делирования крупнотоннажного реактора (произво-

дительностью 5000 т/год) производства антрахинона 

окислением антрацена в неподвижном слое катали-

затора. Согласно результатам моделирования в круп-

нотоннажном реакторе могут быть применены трубки 

диаметром 40 мм против используемых в промыш-

ленности 25 мм, что приводит к общему уменьшению 

числа трубок в 2,6 раза, а выход целевого продукта на 

действующем катализаторе увеличен на 2 мол.%.

Руководство Министерства химической про-

мышленности (МХП) уделяло большое внимание 

планам развития производства антрахинона в стра-

не. По решению руководства МХП на РПО «Краси-

тель» были проведены сравнительные испытания 

двух промышленных методов производства антра-

хинона — в неподвижном и кипящем слоях катали-

затора. Выбор был сделан в пользу неподвижного 

слоя. Однако в связи с распадом СССР все работы 

были остановлены, а в 2007 г. по финансовым сооб-

ражениям производство антрахинона (600 т в год) 

с неподвижным слоем катализатора на РПО «Кра-

ситель» было ликвидировано. В настоящее время в 

странах СНГ производство антрахинона контакт-

ным методом не существует.
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Биокатализ

Результаты работы по производству антрахинона 

в кипящем слое будут опубликованы во второй час-

ти статьи в журнале «Катализ в промышленности».
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Введение
Россия обладает богатейшими в мире запаса-

ми леса, в больших объемах ведется лесозаготовка 

и деревообработка (в 2012 г. объем лесозаготовок в 

России составил 169 млрд. м3). На лесосеках и про-

изводственных площадях скапливается большое 

количество отходов — опилок, веток, неделовой дре-

весины; общий объем древесных отходов в 2012 г. со-

ставил 75 млн. т [1]. Поэтому разработка эффектив-

ных способов использования древесной биомассы и 

отходов ее переработки является одной из наиболее 

приоритетных задач современной биотехнологии. 

Создаваемые в настоящее время технологии ис-


