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5. Результаты проведенных исследований могут 

быть использованы для создания высокоактивных 

и стабильных катализаторов для переработки мета-

на в синтез-газ. 
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Введение
В настоящее время наблюдается повышенный 

интерес к использованию биомассы в качестве сырья 

для получения альтернативного топлива. Связано 

это прежде всего с возобновляемостью данного ти-

па сырья и его экологичностью. Одним из наиболее 

перспективных методов переработки древесины яв-

ляется пиролиз, позволяющий получать из биомас-

сы углеродные материалы и жидкие органические 

продукты. Жидкие продукты быстрого пиролиза, 

называемые также бионефтью, представляют собой 

сложную многокомпонентную смесь различных 

кислородсодержащих органических соединений. 

Особый интерес может представлять ее переработка 

совместно с нефтяными фракциями на стандарт-
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ном нефтеперерабатывающем оборудовании. Од-

нако для этого необходимо предварительное обла-

гораживание бионефти с целью снижения высокого 

(20—40 % без учета воды) содержания кислорода. 

На данный момент существует несколько способов 

удаления кислорода (деоксигенации) из бионефти: 

каталитический крекинг, гидродеоксигенация и 

декарбоксилирование. Реакции декарбоксилирова-

ния практически всегда протекают при крекинге и 

гидродеоксигенации бионефти, декарбоксилирова-

нию подвергаются алифатические и ароматические 

соединения — компоненты бионефти, содержащие 

карбоксильные и сложноэфирные функциональные 

группы, в результате чего кислород удаляется из них 

в виде СО2. Декарбоксилирование может рассматри-

ваться и как предшествующая гидродеоксигенации 

стадия обработки бионефти, позволяющая снизить 

ее кислотность. Бионефть, полученная при пироли-

зе древесины сосны, может содержать до 15 % уксус-

ной кислоты [2], 15—30 % воды [1], ее рН = 2,5 [3]. 

Ранее было показано [4], что в процессе гидрообра-

ботки бионефти происходит заметное выщелачива-

ние активного компонента (никеля) из NiCu/Al2O3 

катализатора, что может приводить к снижению его 

активности. Таким образом, декарбоксилирование 

может использоваться для снижения содержания в 

бионефти кислот, являющихся агрессивными аген-

тами по отношению к катализаторам гидродеокси-

генации. 

Основные оксиды часто применяют для декар-

боксилирования [5, 6], в котором они выступают 

не столько в качестве катализаторов, сколько в ка-

честве реагентов, так как способны связывать ор-

ганические кислоты и образовывать с ними соли, а 

также участвовать в димеризации кислот с превра-

щением их в кетоны, сами же оксиды переходят при 

этом в соответствующие карбонаты. Последние при 

прокаливании на воздухе могут быть легко регене-

рированы. 

Для декарбоксилирования жирных кислот в 

жидкой фазе с получением кетонов авторы патента 

[7] использовали совместный оксид MgO-Al2O3 (с 

мольным соотношением MgO/Al2O3 = 1 : 1). Cоотно-

шение реагент/катализатор составляло 100 : 30, ре-

акцию проводили при температуре 300—350 °С. На 

первой стадии реакции получали магниевые соли 

органических кислот, при их разложении — кето-

ны, которые удаляли из реакционной смеси путем 

экстракции. Выход кетонов составлял в зависимос-

ти от условий реакции от 82 до 89,2 %. В патенте [8] 

описан способ получения кетонов из жирных кислот 

в проточном реакторе на оксиде магния при 360—

370 °С и атмосферном давлении . В качестве субстратов 

были использованы уксусная и лауриновая кислоты, 

выход кетонов составлял 85 % от теоретического. Тот 

же процесс и в тех же условиях, но с использованием 

брукита описан в патенте [9]. Компания «Albemarle 

Catalysts Company B.V.» запатентовала в 2008 г. про-

цесс получения кетонов из карбоновых кислот на 

гидротальците, устойчивом к действию кислот и во-

ды, в широком интервале температур (225—500 °С) и 

давлений (0,01—10 атм) [10]. Кетоны также могут быть 

получены в присутствии кобальтовых катализаторов. 

Так, Тхигпен и Трабеллас [11] получали несиммет-

ричные кетоны из ароматических и алифатических 

карбоновых кислот на CoO, Co(OH)2 или солях ко-

бальта при низких температурах (90—170 °С).

Процесс декарбоксилирования ароматических 

кислот на примере нафтойной кислоты исследовал 

Жанг с соавторами [12]. Ими был протестирован ряд 

оксидов щелочноземельных металлов: CaO, MgO, 

SrO и BaO. Все исследуемые оксиды показали высо-

кую степень превращения нафтойной кислоты (55—

95 %), однако образование СО2 наблюдалось лишь 

в присутствии оксида магния, при этом его выход 

составлял 18 % от теоретически возможного при 

степени превращения 82 %. По мнению авторов, это 

может быть связано с образованием карбонатов со-

ответствующих металлов из оксидов, а также с тем, 

что кроме декарбоксилирования могут протекать 

процессы нейтрализации и крекинга. Показано, что 

оптимальным для декарбоксилирования является 

температурный диапазон 150—250 °С. Оксид церия 

также проявляет активность в этой реакции [13—

16]. Для декарбоксилирования используют и ката-

лизаторы на основе благородных металлов [17—20]. 
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Исследованию процессов получения углеводоро-

дов из жирных кислот, их эфиров и триглицеридов 

посвящен цикл работ, проведенных в Laboratory of 

Industrial Chemistry, Аbo Akademi Process Chemistry 

Centre (Finland) [17, 19, 20]. Кибицкова с соавтора-

ми [21] для декарбоксилирования стеариновой кис-

лоты применяла катализатор 5 % Pd/C, основным 

продуктом реакции был н-гептадекан. Кинетика 

жидкофазного декарбоксилирования этилового 

эфира стеариновой кислоты на том же катализато-

ре в широком интервале температур была исследо-

вана в работе [22], основным продуктом реакции 

был также н-гептадекан. Главной особенностью при 

использовании в декарбоксилировании катализа-

торов на основе благородных металлов является то, 

что основными продуктами превращения реагента 

(кислота, сложный эфир или триглецирид) являют-

ся углеводороды, а не кетоны, как в случае оксидов 

щелочноземельных металлов.

Целью настоящей работы было изучение актив-

ности магнийсодержащих катализаторов в реакции 

декарбоксилирования и влияния модифицирующих 

добавок на их стабильность. Для этого были синте-

зированы катализаторы на основе оксида магния, 

модифицированные оксидами (Al2O3, SiO2 и ZrO2) в 

качестве стабилизирующих добавок; образцы ката-

лизаторов испытаны в реакции декарбоксилирова-

ния модельного соединения бионефти — пентано-

вой кислоты. 

Экспериментальная часть

Приготовление катализаторов. К оксиду магния 

(Ч, «Реахим»), приливали дистиллированную воду 

до образования суспензии, которую затем сушили 

на воздухе в течение 24 ч при комнатной температуре 

и прокаливали при температуре 350 °С или 1200 °С в 

течение 2 ч (скорость нагрева составляла 10 °С/мин). 

Для приготовления MgO с добавками 10 мас.% од-

ного из оксидов (ZrO2, SiO2 или Al2O3) в водную 

суспензию оксида магния вводили соответствую-

щие оксиды (в случае ZrO2 — азотнокислый цир-

конил), затем суспензию подвергали механической 

активации в шаровой мельнице в течение 2—4 ч с 

приложением ударно-истирающего воздействия до 

2,5 кг/мм2. Полученную пасту сушили и формовали 

с помощью шприца. Экструдат сушили при комнат-

ной температуре в течение 24 ч и прокаливали при 

температуре 1200 °С в течение 2 ч (скорость нагрева 

составляла 10 °С/мин). 

Оксид магния из оксалата магния был полу-

чен по методике, описанной в работе [6]. Рассчи-

танное количество основного карбоната магния 

(3MgCO3·Mg(OH)2·3H2O, ЧДА, «Реахим») добавля-

ли к 0,6 M водному раствору щавелевой кислоты 

H2C2O4·2H2O, нагретому до 50 °С, и, интенсивно 

перемешивая, выдерживали при этой температуре 

до окончания выделения CO2. Раствор с выпавшим 

осадком оставляли при комнатной температуре 

на 12 ч, после чего осадок отфильтровывали, про-

мывали дистиллированной водой и сушили в те-

чение 12 ч при 60 °С. Полученный оксалат магния 

(MgC2O4·2H2O) прокаливали на воздухе при 700 °С 

в течение 4 ч для получения MgO, который далее 

прессовали и измельчали до фракции 0,25—0,5 мм.

Активность магнийсодержащих оксидов в ре-

акции декарбоксилирования пентановой кислоты 

определяли в проточном реакторе с неподвижным 

слоем катализатора при температуре 350 °C в инер-

тной атмосфере (Ar) при давлении 0,32—0,50 МПа, 

объемной скорости подачи реагента 1,5—2,5 ч–1 и 

объемном соотношении анизол/аргон 0,003 : 10. 

Анизол подавали с помощью двухшприцевого гра-

диентного хроматографического жидкостного на-

соса Миллихром, аргон дозировали автоматичес-

ким дозатором Bronkhorst; анизол и аргон поступа-

ли в реактор сверху вниз. Тестирование проводили 

с использованием гранул катализатора размером 

0,25—0,5 мм. 1,2—2,0 мл фракции катализатора, 

равномерно разбавленные кварцевым песком той же 

фракции в объемном соотношении 1 : 2, размещали 

в изотермической зоне реактора. Слой катализатора 

размещали между двумя слоями кварца, температу-

ру в слое катализатора контролировали с помощью 

расположенной вертикально в центральной части 

реактора термопары. Жидкие продукты реакции 

накапливали в ловушке, охлаждаемой льдом, и от-

бирали пробы для анализа с периодичностью один 

раз в час. 

Анализ продуктов реакции. Концентрации газо-

образных продуктов реакции определяли методом 

газовой хроматографии с использованием хроматог-

рафа Хромос ГХ-1000 (г. Дзержинск), оснащенного 

детектором по теплопроводности, колонкой Си-

лохром и колонкой с активированным углем (дли-

на колонок 4 м). Жидкие продукты анализировали 

на хроматографе Хромос ГХ-1000 (г. Дзержинск), 

оснащенном ДИП, с разделением компонентов на 

капиллярной колонке Zebron FFAP (стационарная 

фаза — нитротерефталевая кислота, модифициро-
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ванная полиэтиленгликолем, длина 30 м, внутрен-

ний диаметр 0,32 мм, толщина фазы 0,25 мм). 

Рентгенографический анализ образцов проводили 

на приборе HZG-4С с использованием медного из-

лучения СuKα (λ = 1,5418 Å) и сканированием диф-

ракционной картины в интервале углов 20—96° с 

шагом 0,05° по углу 2θ и временем накопления в точ-

ке — 5 с. Размеры кристаллитов определяли по уши-

рению дифракционных пиков. При этом учитыва-

лось инструментальное уширение дифракционных 

линий, которое фиксировалось по дифракционной 

картине от международного стандарта — α-Al2O3 

(корунда). 

Текстурные характеристики образцов определяли 

по физической адсорбции N2 при температуре жид-

кого азота с использованием автоматизированной 

волюметрической адсорбционной установки ASAP-

2400 (Micromeritics Instrument. Corp., Norcross, GA, 

USA). Время анализа варьировалось в зависимос-

ти от конкретного образца. Полученные изотермы 

адсорбции использовали для расчета удельной по-

верхности AБЭТ, суммарного объема пор VΣ (по пре-

дельному насыщению при относительном давлении 

Р/Р0 = 1) и объема микропор Vμ. 

Рентгеновские фотоэлектронные спектры образ-

цов были получены на электронном спектрометре 

SPECS с использованием двух типов характерис-

тического излучения MgKα (hνn = 1253,6 эВ) и AlKα 

(hνn = 1486,74 эВ). Калибровку шкалы энергий свя-

зи производили по линии C1s углерода, входящего 

в состав поверхностных углеводородных отложений 

(Есв = 284,8 эВ). Относительное содержание элемен-

тов в зоне анализа (глубина анализа 2—4 нм) опре-

деляли по интегральным интенсивностям РФЭС 

линий с учетом сечения фотоионизации соответс-

твующих термов [23]. 

Результаты и их обсуждение

Результаты испытания образцов оксида магния 

(прокаленного при 350 °С MgO[350] и приготовлен-

ного из оксалата магния MgO(из оксалата)) в реакции 

декарбоксилирования пентановой кислоты приве-

дены в табл. 1. Анализ показал, что единственным 

продуктом реакции является дибутилкетон, обра-

зующийся в результате конденсации двух молекул 

карбоновой кислоты (рис. 1). 

Процесс димеризации уксусной кислоты с обра-

зованием ацетона в присутствии оснувных катали-

заторов исследовали Парида с соавторами [24]. Они 

проводили процесс в атмосфере азота при темпе-

ратуре 300—400 °С в проточном режиме и исполь-

зовали в качестве катализатора алюмомагниевые 

гидротальциты с разным соотношением Mg и Al. 

При 350 °С на образце с соотношением Mg/Al = 4/1 

степень превращения уксусной кислоты достигала 

86,5 %. 

Глински с соавторами [16] предложили механизм 

превращения гексановой кислоты в 6-ундеканон, 

включающий следующие стадии:

2C5H11COOH →

→ C5H11COO–
(адс.) + C5H11COOH2

+
(адс.);  (1)

C5H11COOH2
+

 (адс.) → C5H11CO+
(адс.) + H2O;  (2)

C5H11CO+
(адс.) + C5H11COO–

(адс.) →

→ C5H11C(O) – O – (O)CC5H11(адс.);   (3)

C5H11C(O) – O – (O)CC5H11(адс.) →

→ C5H11 – C(O) – CC5H11 + CO2.  (4)

В отличие от настоящей работы авторы работы 

[16] проводили реакцию в присутствии водорода, 

отметив, однако, что в реализуемых условиях (325—

450 °С, мольное соотношение H2/реагент от 3 до 15) 

водород не способен восстанавливать гексановую 

кислоту. 

Таблица 1
Активность образцов оксида магния в реакции декарбоксилирования пентановой кислоты при 350 °С

Катализатор Давление, МПа Объемная скорость подачи, ч–1 Конверсия, % Выход СО2, %

MgO (из оксалата) 3,5 2 99,3 24,6

MgO[350] 5,0 2 62,9 12,6

Примечание.  Анализ продуктов проводился через 1 ч после начала реакции.

Рис. 1. Схема реакции декарбоксилирования пентановой 
кислоты
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Рис. 2. Зависимость конверсии пентановой кислоты 
и выхода СО2 от времени работы катализатора MgO, про-
каленного при 350 °С (а), и MgO, полученного из оксалата 
магния (б). Выход СО2 рассчитывали исходя из схемы, 
приведенной на рис. 1. Условия реакции: температура 
350 °С, давление 0,50 МПа

Стабильность Mg-содержащих 
катализаторов

Следует отметить, что оксид магния в исследу-

емом процессе не обладает достаточной стабиль-

ностью, под которой понимается в первую очередь 

устойчивость в кислой среде по отношению к выще-

лачиванию магния в раствор. На рис. 2, а приведе-

на зависимость активности оксида магния в дека-

рбоксилировании пентановой кислоты от времени 

реакции, откуда следует, что после 3 ч проведения 

процесса конверсия реагента снижается практичес-

ки до уровня термической конверсии (7 %). Выход 

диоксида углерода в течение первого часа растет, за-

тем снижается до нуля. Оксид магния, полученный 

из оксалата магния (см. рис. 2, б), показал высокую 

конверсию. Кроме того, до определенного времени 

проведения реакции выделение СО2 не наблюда-

лось. Можно предположить, что до этого момента 

весь СО2 прочно адсорбировался на MgO с образо-

ванием карбоната магния. Причиной дезактива-

ции оксида магния является образование карбона-

та магния на поверхности, а также образование им 

солей с пентановой кислотой [12], то есть реакция 

нейтрализации: 

2RCOOH + MgO → (RCOO)2Mg + H2O.

При адсорбции уксусной кислоты на оксиде маг-

ния в интервале температур от комнатной до 200 °С 

Мекемер с соавторами [6] наблюдали с помощью 

ИК-спектроскопии in situ образование ацетата маг-

ния на поверхности:

2CH3COOH (г.) + MgO (тв.) →

→ Mg(CH3COO)2 (тв.) + H2O.

При повышении температуры он разлагался на 

оксид магния, воду и углекислый газ. Пентановая 

кислота является слабой органической кислотой, 

ее pKa составляет 4,86 [25] (для уксусной кислоты 

pKa = 4,75 [26]). Прокаленный при 350 °С оксид маг-

ния в условиях реакции вступает во взаимодейс-

твие с пентановой кислотой, при этом образующа-

яся соль удаляется из реактора вместе с продуктами 

реакции. В жидкой пробе, представляющей собой 

водно-органическую эмульсию, обнаруживается 

Mg2+: при введении в пробу водного раствора ще-

лочи выпадает белый осадок Mg(OH)2. Кроме того, 

через 3 ч после начала реакции объем загруженного 

в реактор MgO[350] уменьшился примерно на 60—

70 %, что также свидетельствует о вымывании маг-

ния. По данным РФА, в образце MgO[350] после 

проведения реакции фаза MgCO3 не наблюдалась. 

Методом РФЭС MgCO3 обнаруживается на поверх-

ности оксида.

Химический состав исходного образца соответс-

твует MgO, атомное соотношение [O]/[Mg] состав-

ляет 1,3 (табл. 2). В спектре C1s (рис. 3) наблюдается 

интенсивный сигнал в области 284,8 эВ, соответс-

твующий углеводородным фрагментам, и слабый — 

в области 289,5 эВ, соответствующий поверхнос-

тным CO3-группам [27]. Значения энергии связи 

Mg2p, Mg2s и Mg1s составляют 49,3; 88,0 и 1303 эВ 

(табл. 3), что характерно для MgO [28]. 

В образце MgO[350] (после реакции) поверхност-

ный магний находится преимущественно в виде 

карбонатов, на что указывают высокое атомное со-

отношение [O]/[Mg] и большое содержание карбо-

натных групп (см. табл. 2). В спектре C1s (см. рис. 3, а) 
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в области 288,6 эВ наблюдается пик, относящий-

ся к углероду в структуре MgCO3. Интенсивность 

пика соответствует относительной концентрации 

карбонатных групп [CO3]/[Mg] = 1,3, тогда как для 

индивидуального карбоната магния [CO3]/[Mg] = 1, 

а [O]/[Mg] = 3. Это может означать, что на поверх-

ности образца MgO[350] после реакции присутствует 

дополнительный углерод, возможно, в виде адсор-

бированных продуктов реакции либо адсорбиро-

ванного СО2. Для этого образца значения энергии 

связи Mg2p, Mg2s и Mg1s составляют 50,2; 89,0 и 

1304 эВ (см. табл. 3). Сдвиг данных линий в сторо-

ну больших значений энергии связи по сравнению с 

исходным также указывает на образование MgCO3. 

Различия в химическом составе исследованных 

образцов проявляются и в спектрах O1s (см. рис. 3, б). 

В спектре свежеприготовленного образца (исход-

ный MgO[350]) можно выделить две линии: в области 

529,6 и 531,6 эВ. Первая линия соответствует кисло-

роду в структуре MgO, вторая относится к дефектам 

типа –OH и –CO3 групп. В спектре образца MgO[350] 

после реакции преобладает линия с энергией связи 

531,7 эВ, что указывает на наличие кислорода карбо-

натных групп.

Для повышения стабильности оксид магния был 

прокален при 1200 °С. Согласно данным М.Е. По-

зина [29], оксид магния, прокаленный при высоких 

температурах (1200—1600 °С), состоит из крупных 

кристаллов периклаза и характеризуется кисло-

то- и водостойкостью. При сплавлении с оксидами 

типа М2О3 (Аl2О3, Fe2O3, Сr2О3 и др.) оксид магния 

образует шпинели MgM2
IIIO4. В работе Парида с со-

авторами [24] была показана высокая активность, а 

также термическая стабильность алюмомагниевых 

гидротальцитов в процессе образования кетона из 

уксусной кислоты при температуре 350 °С. Исходя из 

этого, с целью повышения стабильности оксид маг-

ния был модифицирован Al2O3, SiO2 и ZrO2 с после-

дующей прокалкой при 1200 °С. Как видно из дан-

ных, приведенных в табл. 4, удельная поверхность 

Рис. 3. РФЭС-спектры C1s (а) и O1s (б) образцов: 
1 – MgO[350] (исходный); 2 – MgO[350] (после реакции). 
Спектры нормированы к интегральной интенсивности 
соответствующих спектров Mg2s

Таблица 2
Относительные атомные концентрации элементов 
в приповерхностном слое образцов MgO[350] 
по данным РФЭС

Образец [O]/[Mg]* [CO3]/[Mg]**

MgO[350] (исходный) 1,3 0,12

MgO[350] (после реакции) 3,6 1,3
  * Для анализа использовали линию Mg2s, излучение MgKα.
** Концентрацию CO3 групп определяли по интенсивнос-
   ти пика C1s в области 288–289 эВ.

Таблица 3
Значения энергий связи элементов по данным РФЭС

Образец Mg2p Mg2s Mg1s O1s C1s

MgO[350] 
(исходный) 49,3 88,0 1303 529,6/531,6 289,5

MgO[350] 
(после реакции) 50,2 89,0 1304 531,7 288,7
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Рис. 5. Зависимость выхода дибутилкетона и CO2 от вре-
мени работы катализатора MgO, прокаленного при 350 
и 1200 °С. Условия реакции: температура 350 °С, давле-
ние 0,50 МПа

Рис. 4. Зависимость конверсии пентановой кислоты 
и выхода СО2 от времени работы катализатора:  – выход 
СО2 на MgO[1200];  – выход СО2 на MgO[350];  – конвер-
сия пентановой кислоты на MgO[1200]; ▲ – конверсия 
пентановой кислоты на MgO[350]. Условия реакции: 
температура 350 °С, давление 0,50 МПа

оксида магния после прокаливания значительно 

уменьшилась, но начальная активность MgO, про-

каленного при 1200 °С, увеличилась по сравнению с 

MgO[350] (рис. 4). Как и в случае MgO[350], на образце 

MgO[1200] степень превращения пентановой кисло-

ты со временем заметно снижается, при этом выход 

CO2 снижается незначительно. На рис. 5 приведена 

зависимость выхода CO2 и дибутилкетона от време-

ни реакции для образцов MgO, прокаленных при 

разных температурах, и для реакции, протекающей 

без катализатора. Для образца MgO[350] выход CO2 

во времени уменьшается пропорционально степени 

превращения. В случае MgO[1200] мольное соотно-

шение CO2 /дибутилкетон в продуктах изменяется 

во времени и после 3 ч проведения процесса при-

ближается к единице. Возможно, это связано с по-

степенной блокировкой активных центров оксида 

магния диоксидом углерода. Выход CO2 на MgO[1200] 

выше, несмотря на меньшую площадь поверхности, 

и уменьшается он медленнее, чем в случае MgO[350]. 

Можно предположить, что оксид магния, прокален-

ный при 1200 °С, не так быстро реагирует с кислотой 

с образованием соли, что говорит о его более высо-

кой стабильности. 

На рис. 6 и 7 приведены результаты испытания 

образцов MgO, модифицированных оксидами Zr, 

Si и Al. Из них видно, что поведение образцов в 

реакции идентично, различаются лишь значения 

скоростей превращения пентановой кислоты. Наи-

большие значения конверсии кислоты и выхода 

продуктов (дибутилкетона и CO2) наблюдаются при 

использовании MgO-SiO2, наименьшие — в случае 

MgO-Al2O3.

В состав образца MgO-ZrO2, согласно данным 

рентгенофазового анализа (рис. 8), входит фаза ок-

сида магния MgO, размер области когерентного 

рассеяния (ОКР) оксида превышает 1000 Å. Кроме 

того, на рентгенограмме наблюдаются дифракцион-

ные пики, характерные для фазы диоксида цирко-

ния ZrO2 кубической флюоритоподобной структу-

ры. Кубическая фаза диоксида циркония является 

высокотемпературной и устойчивой при темпера-

турах 2285—2800 °С [30, 31]. Обнаружение в образце 

после прокаливания при 1200 °С кубической фазы 

c-ZrO2 указывает на катионное модифицирование 

диоксида циркония с замещением катионов цир-

кония в структуре оксида на катионы магния. Воз-

можность стабилизации тетрагональной и куби-

ческой фаз диоксида циркония путем катионного 

модифицирования с использованием щелочнозе-

Таблица 4
Текстурные характеристики образцов на основе MgO

Образец
Температура 

прокаливания, 
°С

Удельная 
поверхность, 

SБЭТ, м
2/г

Объем 
пор, 

см3/г

MgO[350] 350 75 0,34

MgO[1200] 1200 28 0,15

MgO-Al2O3 1200 16 0,08

MgO-ZrO2 1200 6 0,02

MgO-SiO2 1200 10 0,04
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мельных и редкоземельных элементов (Mg2+, Ca2+, 

Y3+, Sc3+ и др.) известна и широко используется [32]. 

При катионном модифицировании с образованием 

твердого раствора параметр элементарной ячейки 

c-ZrO2 (кубической) должен линейно уменьшаться 

в зависимости от соотношения катионов цирко-

ния и магния, отличающихся ионными радиуса-

ми. Действительно, в базе данных ICSD есть сведе-

ния о смешанных оксидах составов Mg0,2Zr0,8O1,8, 

Mg0,096Zr0,904O1,904 с уменьшенными значениями па-

раметра кубической элементарной ячейки а = 5,080 Å 

и а = 5,086 Å. Фиксируемый в рассматриваемом об-

разце оксид характеризуется бóльшим параметром 

элементарной ячейки а = 5,120 Å, из чего следует, 

что содержание катионов магния в его структуре 

менее 10 мол.%. Основные интенсивные пики, на-

блюдаемые на дифракционной картине образца 

MgO-SiO2 принадлежат фазе оксида магния MgO, 

размер ОКР оксида превышает 1000 Å. Кроме того, 

на рентгенограмме наблюдаются дифракционные 

пики, характерные для фазы силиката магния со-

става Mg2SiO4, размер ОКР данной фазы ≈ 1000 Å. 

В состав образца MgO-Al2O3 входят фазы оксида 

магния MgO и алюмомагниевой шпинели соста-

ва MgAl2O4. Содержание MgO (мас.%) в исследу-

емых образцах уменьшается в ряду MgO (100) >

> MgO (90)-ZrO2 > MgO (86)-Al2O3 > MgO (77)-SiO2 

тогда как активность падает в ряду MgO > MgO-

SiO2 > MgO-ZrO2 > MgO-Al2O3 .

Таким образом, было показано, что в реакции 

декарбоксилирования модельного соединения би-

онефти — пентановой кислоты — в инертной атмо-

сфере при температуре 350 °С и давлении 0,50 МПа 

катализаторы на основе оксида магния обладают 

высокой активностью. В присутствии MgO, прока-

ленного при 350 °С, конверсия реагента достигала 

99,3 %. На всех исследуемых образцах единствен-

ным жидким продуктом реакции (селективность 

его образования составляет 100 %) является ди-

бутилкетон, газообразные продукты декарбокси-

лирования — CO2 и вода. Однако в исследуемом 

процессе оксид магния не обладает достаточной 

стабильностью, под которой понимается в первую 

очередь устойчивость в кислой среде. Основные 

причины дезактивации — образование карбоната 

магния на поверхности и магниевой соли пентано-

вой кислоты. При увеличении температуры прока-

ливания MgO до 1200 °С, а также при введении в ок-

сид магния стабилизирующих добавок (Al2O3, SiO2 

и ZrO2) дезактивация происходит главным образом 

за счет образования карбонатов, а не образования 

растворимых солей магния. Среди этих образцов 

наибольшие значения конверсии реагента и выхода 

CO2 получены на MgO-SiO2. 

Рис. 8. Спектр РФА образца MgO-ZrO2: MgO ( ); ZrO2 ( )

Рис. 6. Зависимость конверсии пентановой кислоты 
от времени работы катализаторов: MgO[1200] ( ); 
MgO-SiO2 ( ); MgO-Al2O3 (▲); MgO-ZrO2 ( ).
 Условия реакции: температура 350 °С, давление 0,50 МПа

Рис. 7. Зависимость выхода дибутилкетона и CO2 от вре-
мени работы катализаторов. Условия реакции: темпера-
тура 350 °С, давление 0,50 МПа
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Заключение

На примере модельного соединения бионефти — 

пентановой кислоты — исследована активность ка-

тализаторов на основе оксида магния в реакции декар-

боксилирования. Основным преимуществом дан-

ных катализаторов является их низкая стоимость по 

сравнению с традиционными катализаторами декар-

боксилирования на основе благородных металлов. 

Однако магнийоксидные катализаторы недоста-

точно стабильны в условиях проведения реакции, 

а именно в кислой среде при температуре 350 °С. 

Основными причинами снижения их активности 

является образование карбоната магния на поверх-

ности и магниевой соли пентановой кислоты. 

С целью повышения стабильности исследовано 

влияние температуры прокаливания и модифици-

рующих добавок на стабильность магнийсодержа-

щих катализаторов. Показано, что при увеличении 

температуры прокаливания MgO с 350 до 1200 °С, 

а также при введении в оксид магния стабилизи-

рующих добавок (Al2O3, SiO2 и ZrO2) дезактивация 

происходит главным образом за счет образования 

карбонатов, а не образования растворимых солей 

магния. Такие катализаторы более перспективны с 

точки зрения возможности регенерации, поскольку 

активный компонент не переходит в раствор, а оста-

ется на поверхности в виде карбонатов. Таким обра-

зом, дальнейшие исследования магнийсодержащих 

катализаторов декарбоксилирования должны быть 

направлены на разработку способа их регенерации.

Показано, что исследуемые оксиды обладают 

значительной активностью и селективностью в ре-

акции получения из карбоновых кислот кетонов, ко-

торые находят применение в качестве растворителей 

и промежуточных соединений в синтезе различных 

химических продуктов [14]. Полученные данные мо-

гут быть в дальнейшем использованы для разработ-

ки катализаторов получения более ценных, чем био-

топливо, органических продуктов из биомассы. 

Работа выполнена при поддержке Министерства 

образования и науки РФ (проекты № 16.526.11.6003 

и 16.740.11.0683) и гранта Президента РФ 

для ведущих научных школ НШ-524.2012.3.
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Введение
Касторовое масло, получаемое из семян клеще-

вины, относится к невысыхающим жидким маслам 

и содержит до 85 % рицинолевой кислоты, а сов-

ременные селекционированные сорта клещевины 

позволяют получать масло с содержанием рицино-

левой кислоты до 95 %. Основные мировые произво-

дители касторового масла — Индия и Китай. Благо-

даря высокому содержанию рицинолевой кислоты 

касторовое масло широко используется в медицине 

и ветеринарии, а такие свойства, как высокая вяз-

кость, оксистабильность и большая плотность, поз-

воляют использовать его в промышленности для 

различных целей. 

Одно из важнейших направлений в использова-

нии касторового масла — получение рицинолевой 

кислоты. Это непредельная гидроксикислота, име-
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ющая цис-конформацию у 9-го атома углерода и хи-

ральный 12-й атом углерода. 

Рицинолевая кислота представляет интерес для 

медицины, так как обладает эффективным бакте-

рицидным, противовоспалительным и противо-

герпетическим действием. Но основная область 

ее применения —органический синтез: получение 

ряда кислот (себациновой, ундециленовой и азе-

лаиновой), гептаналя, 2-октанола, ПАВ и других 

ценных продуктов [1, 2]. Получают рицинолевую 

кислоту гидролизом касторового масла. В про-

мышленности используют щелочной гидролиз при 

150 °С с последующим подкислением. Получаемая 

кислота имеет неприятный запах и окрашена, со-

держит много примесей, в частности трудно от-

деляемый сульфат натрия [3—5]. При этом кроме 

рицинолевой кислоты образуется дирицинолевая, 

а при более высоких температурах — тетра- и пен-

тарицинолевые кислоты.
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