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Введение
Один из наиболее важных монотерпеновых угле-

водородов, который широко используется для про-

изводства камфена и дипентена — α-пинен. Камфен 

применяют в медицине (камфара), сельском хозяйс-

тве (инсектициды), в парфюмерно-косметической 

промышленности при получении душистых веществ 

(изоборнилацетат, кедрол, мустерон, санталидол), 

в быту и для других целей [1, 2]. Дипентен — один 

из компонентов синтетического лимонного масла, 

для получения бергамилата с цветочным запахом. 

α-Пинен используется в синтезе терпингидра-

та — известного лекарственного препарата от кашля 

Coldrex [3].

Основной процесс для получения камфена и ди-

пентена — каталитическая изомеризация α-пинена 

[4—6]. Промышленный способ получения камфе-

на был разработан В.Е. Тищенко, Г.А. Рудаковым, 

С.Я. Коротковым на основе реакции изомеризации 

α-пинена в присутствии алюмосиликатных катали-

заторов [6].

По мнению многих исследователей [5—13], этот 

процесс катализируется бренстедовыми кислот-

ными центрами, могущими отдавать протон, легко 

вступающий в реакцию. Такими активными цент-

рами обладают кислотные катализаторы (твердые, 
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нерастворимые в α-пинене кислоты, алюмосили-

каты). Основные направления реакции — образо-

вание камфена и смеси моноциклических терпенов 

(дипентена, терпинолена, α-, γ-терпиненов и п-ци-

мола) [6—8] на разной силы кислотных центрах по-

верхности катализатора [8, 12]. Этот процесс можно 

представить схемой (рис. 1).

В результате протонирования двойной связи и 

возникновения сопряжения между катионным цен-

тром и циклобутановым кольцом бициклической 

системы α-пинена образуется «неклассический» 

многоцентровый катион (I).

Направление последующих трансформаций ио-

на (I) зависит от свойств катализатора. На слабых 

кислотных центрах поверхности катализатора на-

блюдается преимущественно миграция углерод-уг-

леродных связей [8, 12]. При этом миграция связи 

С1—С6 к атому С2 катионного центра приводит к 

образованию борнилкатиона (II). Последний может 

стабилизироваться посредством «выброса» прото-

на, давая трициклен, либо подвергаться перегруп-

пировке Вагнера—Мейервейна [6], приводящей к 

образованию изокамфилкатиона (III). Стабилиза-

ция последнего («выброс» протона) приводит к по-

лучению камфена — основного продукта перегруп-

пировки α-пинена на слабых кислотных центрах 

поверхности катализатора. 

Другим направлением превращений «некласси-

ческого» катиона (I) в этих условиях является миг-

рация к атому С2 связи С1—С7, приводящей к об-

разованию фенхилкатиона (IV). Перегруппировка 

Вагнера—Мейервейна с разрывом связи С1—С2 или 

С1—С6 приводит к образованию катионов (V) и (VI), 

депротонирование которых дает соответственно α- 

и β-фенхены. 

На сильных кислотных центрах поверхности 

катализатора основным направлением превра-
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щений пинанового катиона (I) является разрыв 

связи С1—С6 [8, 12], приводящий в образованию 

ментенилкатиона (VII). Этот ион стабилизирует-

ся «выбросом протона», давая смесь дипентена и 

терпинолена, которые в условиях реакции частич-

но изомеризуются в α- и γ-терпинены посредством 

гидридных сдвигов. Обменные реакции окисления-

восстановления (диспропорционирования) приво-

дят к образованию ароматического углеводорода — 

п-цимола.

Концентрация α-пинена в изомеризате умень-

шается с увеличением продолжительности реак-

ции. Известно [6], что катализатор значительно 

лучше адсорбирует α-пинен, чем продукты его 

превращения. В начале реакции концентрация α-

пинена в изомеризате очень велика по сравнению 

с концентрацией продуктов реакции, и поэтому 

адсорбционное равновесие сдвинуто в сторону 

α-пинена. Однако к концу реакции содержание 

α-пинена в изомеризате падает настолько, что его 

количество уже перестает обеспечивать полное на-

сыщение поверхности контакта, а концентрация 

продуктов реакции возрастает в такой степени, что 

они могут сорбироваться в заметном количестве на 

поверхности катализатора. В этих условиях начи-

наются реакции полимеризации, и катализатор де-

зактивируется.

Катализаторы процесса изомеризации 
α-пинена

Некоторые авторы [10, 12, 14—19] высказывают 

мнение об участии в реакции изомеризации α-пи-

нена апротонных центров Льюиса. Показано [15], 

что отношение кислотных центров Льюиса к кис-

лотным центрам Бренстеда (Л : Б) увеличивается с 

ростом температуры прокаливания, т.е. при дегид-

ратации центры Бренстеда превращаются в центры 

Льюиса. При этом, согласно модели [20], два кислот-

ных центра Бренстеда превращаются в один кислот-

ный центр Льюиса (акцептор электронов).

Предположено [12], что на цеолитах X и Y с Si : 

Al = 1,4÷200, используемых в качестве катализаторов 

реакции изомеризации α-пинена, камфен и бицикли-

ческие терпены образуются предпочтительно на кис-

лотных центрах Льюиса (Л), а моноциклические — на 

центрах Бренстеда (Б). При этом чем больше Л : Б, тем 

выше селективность реакции по камфену. 

Рис. 1. Схема изомеризации α-пинена
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Аналогичные выводы сделаны при исследова-

нии изомеризации α-пинена на каолине [14] и монт-

мориллоните [18], обработанных Н2SO4. Камфен 

образуется предпочтительно на центрах Льюиса при 

повышении Л : Б, а рост кислотности по Бренстеду 

способствует образованию дипентена.

Активность оксида циркония, сульфата цир-

кония и серной кислоты в качестве катализаторов 

изомеризации α-пинена, оценивали отношени-

ем селективности по бициклическим терпенам к 

селективности по моноциклическим [10]. Актив-

ность была незначительной, если присутствовали 

только центры Бренстеда (реакция в среде Н2SO4) 

и катализатор был неактивен в случае только цент-

ров Льюиса (реакция на ZrO2). При наличии обоих 

видов центров (катализатор — Zr(SO4)2 активность 

была высокой. Отношение активных центров Б : Л 

проходит через максимум между температурами 

прокаливания 100 и 250 °С.

В работе [17] показано, что катализатор 2,2%Au/

γ-Al2O3, содержащий нанодисперсные частицы зо-

лота, проявляет значительную активность и селек-

тивность в парофазной изомеризации α-пинена 

в растворе н-октана при 190—210 °С, использова-

нии в качестве газа-носителя водорода или азота. 

В этих условиях селективность по камфену достига-

ла 60—80 % при конверсии α-пинена 99,9 %. Актив-

ность на этом катализаторе существенно превосхо-

дит каталитические превращения только на оксиде 

алюминия, обработанном NaOH, что указывает на 

возможную скелетную перегруппировку Вагнера—

Меервейна на катионе золота (центр Льюиса). 

Согласно [21], реакция изомеризации α-пинена 

на MCM-41 (кремнеземные мезопористые молеку-

лярные сита) и на Аэросил-200, содержащих разные 

количества SO3
–-групп, промотируется кислотны-

ми центрами Бренстеда, что обусловлено протонами 

сульфогрупп; в условиях реакции (50 г α-пинена, 1 г 

катализатора, 145—150 °С) кислотные центры Лью-

иса не принимают участия, в отличие от выводов в 

[12, 22].

При изучении влияния силикатного модуля (SiO2/

Al2O3 = 20÷55÷66 — микро- и m 66-48, m 66-113 — 

мезопористые) цеолита Beta на его активность в ре-

акции жидкофазной изомеризации α-пинена авто-

ры [13] подтверждают, что в ней наилучшими явля-

ются катализаторы с достаточным числом и силой 

кислотных центров Бренстеда. Наиболее активны-

ми оказались цеолит Beta-55 и мезопористые mBeta 

66-48 и mBeta 66-113, что вызвано оптимальным ба-

лансом между кислотностью и развитием системы 

мезопор, обеспечивающей высокую доступность ки-

слотных центров. Микропористые Beta-20 и Beta 66 

показали низкую активность, хотя обладали хоро-

шей кислотностью.

Предварительная термическая обработка (ТО) 

твердых катализаторов существенно влияет на их 

активность в реакции жидкофазной изомеризации 

α-пинена [10, 13, 23—26,]. Изомеризация α-пинена 

катализируется бренстедовыми кислотными цент-

рами, и кремнистый мезопористый катализатор 

максимально активен, будучи прокален при 400 °С 

[25]. Увеличение температуры прокаливания выше 

500 °С снижает каталитическую активность. На-

гревание суспендированного природного клино-

птилолита в вакууме при 500 °С снижает активность 

и селективность катализатора при жидкофазной 

изомеризации α-пинена [24]. При этом уменьшает-

ся кислотность поверхности катализатора и увели-

чивается степень ее покрытия ионами железа. Про-

каливание промышленного Ti-катализатора при t > 

110 °С приводит к удалению с его поверхности необ-

ходимого для реакции количества координационно 

связанных молекул воды — источника протонных 

кислотных центров катализатора, в результате ката-

литическая активность уменьшается [23].

Нами показано [26], что максимальная темпе-

ратура прокаливания промышленного алюмоси-

ликатного катализатора АС-36, при которой со-

храняются его каталитические свойства в реакции 

изомеризации α-пинена, составляет 500 °С. Пред-

варительное прокаливание сульфата циркония при 

250 °С в реакции изомеризации α-пинена приводит 

к некоторому увеличению конверсии α-пинена (от 

70,8 до 73,8 %), селективности по камфену (~10 %) и 

уменьшении селективности по дипентену (~12 %) 

[10]. Дальнейшее увеличение температуры прокали-

вания до 500 °С способствует снижению содержания 

камфена (от 41,8 % в изомеризате на катализаторе 

без ТО до 19,2% после прокаливания при 500 °С) и 

дипентена (от 5,3 % без ТО сульфата циркония до 

1,9 % после прокаливания при 500 °С).

Процесс изомеризации и полимеризации ски-

пидара (в отсутствие α-пинена) на титановом и 

алюмосиликатном катализаторах, согласно [27, 28], 

протекает по реакции I порядка и идет в две стадии: 

первая — изомеризация, вторая — полимеризация 

изомеризованных терпеновых углеводородов. В [29, 

30] показано, что в ходе изомеризации живичного 

скипидара (катализатор — природный цеолит Са-
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хаптин) концентрация исходных его компонентов 

уменьшается по линейной зависимости от времени, 

что характерно для реакции первого порядка. 

Согласно [16, 24, 31, 32] главные продукты изо-

меризации α-пинена на клиноптилолите — камфен 

и дипентен образуются параллельно с константами 

скоростей реакции k1 = 3,0·10–2/exp[33,3/(RT)] и k2 =

= 1,5·10–2/exp[31,0/(RT)] [31]. По данным [24] энергия 

активации жидкофазной изомеризации α-пинена 

на этом катализаторе: Е = 80,9 кДж/моль. На кли-

ноптилолите, не обработанном [16, 24, 31] и обрабо-

танном соляной кислотой [32], превращение α-пи-

нена описывается реакцией I порядка. 

Парофазная изомеризация α-пинена на 2,2%Au/

γ-Al2O3 идет по реакции I порядка с энергией акти-

вации Е = 51,0 кДж/моль [17], что хорошо соответст-

вует результатам, полученным для изомеризации 

α-пинена на Ti-катализаторе (Е = 46,1 кДж/моль) 

[33]. 

В последние годы особое внимание (в связи с пер-

спективностью использования в каталитических 

процессах) привлекают катионообменные формы 

синтетических фожазитов и морденита с катионами 

переходных металлов и РЗЭ [25, 34—37].

Известно, что цеолиты являются кристалличе-

скими алюмосиликатами. В катионированной фор-

ме они представляют соль слабой кислоты (цеолит-

ный каркас) и сильного основания(катионы). Ионы 

Na+ в цеолитах компенсируют отрицательный заряд 

решетки. При катионном обмене Na+ на Н+ в струк-

туре цеолита образуются мостиковые гидроксилы. 

Протон мостикового гидроксила выполняет роль 

компенсирующего катиона и является сильным 

бренстедовым центром [38]. 

Цеолиты обладают значительно большей кислот-

ностью, чем аморфные алюмосиликаты. Индика-

торным методом установлено [39], что кислотность 

гидроксилов (Н0) в цеолитах типа Y изменяется от 

+3 до —8. Перевод Na-цеолитов в кислотную или 

водородную Н-форму декатионированием позво-

ляет получать эффективные катализаторы скелет-

ной изомеризации углеводородов [40]. Увеличение 

степени декатионирования от 30,0 до 85,0 % значи-

тельно повышает кислотность цеолитов типа Y [41], 

бóльшую, чем кислотность цеолитов типа X вследс-

твие того, что ОН-группы цеолитов типа Y сравни-

тельно менее устойчивы на их декатионированных 

формах и, особенно, на цеолитах типа Х [40]. 

При введении в цеолиты поливалентных катио-

нов концентрация и сила кислотных центров могут 

меняться в широких пределах. Установлена зависи-

мость между ионным радиусом катиона и концент-

рацией гидроксильных групп, которые образуются 

после его введения в цеолит [39]. Так, при обмене на-

трия на поливалентные катионы активность ката-

лизаторов возрастает с увеличением заряда и умень-

шением радиуса катиона. Введение катионов La3+ и 

Ca2+ в цеолит HY вызывает перераспределение кис-

лотных центров по силе, при этом концентрация 

центров с Н0 = +2÷–4 возрастает, а с Н0 = –6÷–8 па-

дает. Преобладание слабых центров приводит к уве-

личению выхода камфена на катализаторе СеNaY по 

сравнению с NaY [42]. 

Редкоземельные элементы (РЗЭ) в катализаторы 

вводят, главным образом, для увеличения термичес-

кой стабильности самих катализаторов [43]. Однако 

существует мнение, что двойные оксиды Si и РЗЭ 

должны быть твердыми кислотами, а Се2О имеет 

льюисовы кислотные центры [25]. Каталитическая 

активность нанесенных на SiO2 оксидов РЗЭ (La, Ce, 

Sm, Eu, Tb, Yb) в реакции изомеризации α-пинена 

(2 мл α-пинена, 50 мг катализатора, 50 °С, 3 ч) увели-

чивалась с их атомной массой от La (конверсия α-пи-

нена 15,3 %) до Yb (конверсия α-пинена 26,5 %) [44]. 

В случае цеолитов X и Y при возрастании степени 

обмена Na+ на Men+ их каталитическая активность 

изменяется. При этом существует «порог» степени 

обмена, после которого она заметно увеличивается, 

и при дальнейшем замещении катиона Na+ наблю-

дается ее быстрый рост. Величина «пороговой» сте-

пени обмена зависит от природы, размера и заряда 

катиона [42].

Минимальная величина «порога» степени обме-

на катиона натрия на катионы церия, при которой 

появляется заметная активность цеолитов CeNaX и 

СеNaY, в реакции изомеризации α-пинена в камфен 

составляет 10 % Се от содержания Na+ в цеолите 

[42]. Дальнейшее замещение Na+ на Се3+ вызыва-

ет рост активности цеолита. Однако при степенях 

обмена от 30 до 65 % содержание камфена в изоме-

ризате практически не изменяется. По достижении 

75 % степени обмена катионов Na+ на катионы Се3+ 

каталитические активности обоих катализаторов 

снижаются, что, по-видимому, обусловлено особен-

ностями свойств катионов церия в составе цеолита 

при высоких концентрациях РЗЭ. 

В [19] изучено влияние катионов NH4+, Ba2+ и 

Pb2+(при ионном обмене) на каталитические свойст-

ва клиноптиллолита в изомеризации α-пинена. 

Скорость реакции на клиноптиллолите возрастает с 
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увеличением концентрации раствора NH4+, а также 

содержания Ba и Pb. В случае приготовления катали-

затора механическим смешением клиноптиллолита 

с PbO каталитическая активность уменьшается, а с 

BaO — не изменяется. Этот феномен необходимо до-

полнительно исследовать.

Активирование катализаторов 
изомеризации α-пинена кислотами

Многие исследования катализаторов реакции 

изомеризации α-пинена посвящены природным 

алюмосиликатам [5, 8, 11, 12, 16, 31, 45—51], цеоли-

там [8, 12, 22, 24, 31, 51] и сульфату циркония [10, 

52—54].

Наиболее доступны и недороги катализаторы, 

представляющие природные алюмосиликаты, типа 

Сахаптин в РФ [45] и месторождения Стальное в Бе-

ларуси (Al—Si РБ) [47, 50]. Известно [11, 14, 31, 55—58], 

что каталитические и адсорбционные свойства при-

родных алюмосиликатов улучшаются после обработ-

ки кислотами, когда из их состава удаляют Ca, Na, K 

и, частично, Fe. Наиболее часто используют соляную 

[31, 32, 48, 55, 58], серную [14, 11, 57], фосфорную [49] 

кислоты. Из глин разных месторождений России, 

подвергнутых обработке соляной кислотой, был по-

лучен катализатор, обеспечивающий практически 

постоянную скорость реакции изомеризации α-пи-

нена [58]. При активировании Al—Si РБ 10 %-ной HCl 

количество молей α-пинена, подвергшихся конвер-

сии на каждом грамме катализатора, через 6 ч возрас-

тает примерно в 5—5,5 раза, а образование камфена 

увеличивается в 5,6 раза [48]. Клиноптилолит был 

обработан соляной кислотой различных концентра-

ций при 30 или 60 °С в течение 3 и 24 ч [32]. Кислотная 

активация увеличивает селективность реакции изо-

меризации α-пинена по камфену и уменьшает селек-

тивность по дипентену.

Обработка серной кислотой вермикулита (Ка-

захстан) приводит к обмену катионов Na+, Ca2+, 

Mg2+ на ионы H+ и увеличению его удельной поверх-

ности, радиуса и объема пор [57]. Показано, что в 

присутствии 1 мас.% активированного вермикулита 

при 115—120 °С выход камфена достигает 66 мас.%, 

и реакция завершается через 20 мин. На таком же 

количестве промышленного Ti-катализатора выход 

камфена составил 71 мас.%, но при 135—140 °С и за 

3,5 ч. 

Монтмориллонит (Индия), обработанный сер-

ной кислотой, при ее нормальности 1÷4 увеличивает 

выход α-терпинена, а при нормальности 5÷9 — ди-

пентена. Реакция изомеризации α-пинена идет на 

Бренстедовых кислотных центрах [11].

При изомеризации α-пинена на каолиновых 

глинах (Аргентина) обработанных 0,6 н. H2SO4, его 

конверсия возрастает с 3 до 95 %[14]. 

После обработки Al—Si РБ 10 и 15 %-ной фосфор-

ной кислотой конверсия α-пинена, выраженная в 

моль/м2 [10], через 4 ч возрастает примерно в 2,3 ра-

за, а содержание камфена увеличивается в три раза. 

При всех значениях конверсии α-пинена образование 

камфена на обработанных Н3РО4 образцах алюмоси-

ликата выше, чем на исходном катализаторе [49].

В работе [31] галуизит, активированный уголь, 

диоксид титана, клиноптиллолит и алюмосилика-

ты разных месторождений Турции, активирован-

ные уксусной или соляной кислотой, применяли 

в 2-ч реакции изомеризации α-пинена при 155 °С, 

количестве катализатора 1,0 или 2,5 г. Наибольший 

выход камфена (~38,5 мас.%.) наблюдали на 1 г алю-

мосиликата. 

Согласно [59], в реакции изомеризации α-пи-

нена обработанные фосфорновольфрамовой кис-

лотой (HPW) оксиды титана, кремния и цирко-

ния проявляют активность в порядке: HPWZr <

< HPWTi < HPWSi, что хорошо соответствует чис-

лу и силе кислотных центров Бренстеда носителей, 

которые определяли по ТПД (температурно-про-

граммированной десорбции) аммиака (для HPWZr, 

HPWTi и HPWSi количество адсорбированного ам-

миака, ммоль NH3/г кат., составило 0,56, 0,90 и 2,3 

соответственно. По данным РФА на поверхности 

HPWSi присутствуют кристаллы HPW, а на других 

катализаторах она диспергирована.

В Институте химии новых материалов Нацио-

нальной академии наук (ИХНМ НАН) Беларуси 

совместно с Институтом химии Вьетнамской ака-

демии наук и технологий (ВАНТ) разрабатывают-

ся новые каталитические системы для процесса 

изомеризации α-пинена. В качестве катализаторов 

исследуются природные алюмосиликаты место-

рождения Стальное Республики Беларусь (Al—Si 

РБ) и синтезированные на основе диатомита (Al-

Dia) и бентонита (ZSM-5/Веn) в Институте химии 

ВАНТ. Контрольным является промышленный 

образец АС-36.

Согласно результатам анализа химического со-

става и измерениям сорбционных характеристик 

исследованных катализаторов (табл. 1), промыш-

ленный катализатор АС-36 состоит, главным об-
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разом, из оксидов кремния (преимущественно) и 

алюминия, а общее содержание оксидов других 

металлов не превышает 2,5 мас.% Для него, соглас-

но [60], характерны высокая удельная поверхность 

(Sуд ≈ 270 м2/г) и объем пор (Vпор ≈ 0,4 см3/г).

В природном алюмосиликате Al—Si РБ содер-

жание Al2O3 в 1,5 раза выше, а SiO2 в 1,6 раза ниже, 

чем в промышленном АС-36, при этом количество 

других оксидов достигает 25,0 мас.%, а величина 

удельной поверхности меньше в более чем пять 

раз. Вьетнамский катализатор Al/Dia в отличие 

от Al—Si РБ характеризуется незначительным со-

держанием MgO, CaO и K2O и отсутствием Na2O. 

Природный бентонит (согласно литературным 

данным) по составу близок к Al/Dia, однако в от-

личие от него содержит меньше SiO2 и несколько 

больше Na2O, CaO и MgO. Характерная особен-

ность Al/Dia и бентонита — пониженное содержа-

ние Al2O3: ~16 мас.%, по сравнению с ~20 мас.% в 

Al—Si РБ (см. табл. 1).

Известно, что природные алюмосиликаты даже 

в пределах одного месторождения могут отличать-

ся неоднородным химическим составом, а их обра-

ботка минеральными кислотами приводит к его из-

менению и различию в каталитических свойствах. 

Действительно, после кислотной (HCl или H3PO4) 

обработки Al—Si РБ из состава практически полно-

стью удаляется CaO, значительно снижается содер-

жание оксидов магния и железа, возрастает удель-

ная поверхность катализатора. Активирование 

Al—Si РБ кислотами не снижает количество Al2O3 в 

катализаторе (см. табл. 1). При этом кислотная об-

работка существенно влияет на каталитическую ак-

тивность Al—Si РБ. 

Методики эксперимента

Исходные образцы α-пинена с содержанием 

основного вещества не менее 97,5 мас.% получали 

ректификацией живичного скипидара Борисовско-

го ОАО «Лесохимик» (Беларусь) с массовой долей 

α-пинена до 78,2 % (ГОСТ 1571-82). 

При активировании кислотами 1 г образца Al—Si 

РБ, прокаленный при 135 °С помещали в колбу и 3 ч 

перемешивали с 50—100—175—250 мл 10 %-ной HCl 

или c 50 мл 10 %-ной и 100 мл 15 %-ной H3PO4 при 

50 °С, затем промывали и сушили при 125 °С.

Кислотность Al—Si РБ определяли ТПД аммиа-

ка. Навески (~0,1 г) исследуемых образцов помеща-

ли в кварцевый реактор, прокаливали в токе сухого 

воздуха при 350 °С в течение часа с последующей 

продувкой азотом. Насыщение проводили 30 мин. 

в токе осушенного аммиака, разбавленного азотом 

(1 : 20). Физически адсорбированный аммиак уда-

ляли при 100 °С в токе сухого гелия со скоростью 

30мл/мин в течение часа, затем образец охлаждали 

до комнатной температуры. Для получения кривой 

ТПД температуру повышали (линейно) до 800 °С со 

скоростью 8 °С/мин. Выделяющийся аммиак детек-

тировали катарометром. Сигналы от детектора и 

датчика температуры регистрировали параллельно 

через многоканальный АЦП с помощью программы 

EсоChrom.

Каталитические испытания образцов АС-36, Al—

Si РБ, Al/Dia и ZSM-5/Ben (фракция 0,16÷0,63 мм) 

проводили в трехгорлой колбе, снабженной обрат-

ным холодильником с гидравлическим затвором, 

мешалкой, термометром, в азоте [10, 37]. Количест-

во α-пинена составляло во всех случаях 50 мл, а ка-

Таблица 1
Химический состав, мас.%, и сорбционные характеристики исследованных катализаторов

Катализатор Al203 Si02 Fe0 Na20 K20 Ca0 Ti02 Mg0 Sуд, м2/г Vпор, см3/г Dпор, нм

АС-36 [60] 11,6 86,1 0,2*1 0,3 1,8 266,0 0,40 –

Al–Si РБ 19,5 54,4 9,8 0,8 5,3 6,3 1,2 2,6 49,0 0,11 8,9

Al–Si РБ 
(50 мл 10 % HCl) 20,4 64,6 5,6 0,7 5,2 0,9 1,1 1,5 69,7 0,15 8,9

Al–Si РБ 
(50 мл 10 % H3РО4) 21,4 63,6 5,4 0,7 5,1 0,6 1,0 2,2 59,6 0,14 9,2

Al/Диатомит 16,2 76,9 5,1 – 0,5 0,6 – 0,8 79,7 0,13 6,5

Бентонит*2 16,6 62,3 5,3*1 1,9 3,9 5,5 1,0 3,1 – – –
*1 Fe203. 

*2 ООО «Буровые материалы» (Москва). Sуд. – удельная поверхность; Vпор – объем, Dпор – диаметр пор катализатора.
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тализатора, по отношению к α-пинену, варьировали 

от 0,5 до 3,0 мас.% (табл. 2). 

В предварительно исследованном нами диапазоне 

числа оборотов мешалки (2—20 об./с) наиболее опти-

мальная скорость перемешивания α-пинена и ката-

лизатора (Al—Si РБ): ≥ 5 об./с [61]. При меньшем чис-

ле оборотов мешалки скорость реакции значительно 

больше скорости транспорта реагирующих веществ, и 

кинетика реакции определяется скоростью диффузии 

(диффузионная область). В дальнейшем опыты прово-

дили при 10 об./с, что обеспечивало протекание реак-

ции в кинетической области.

Предварительно α-пинен нагревали до темпе-

ратуры опыта на масляной бане, и, так как реакция 

изомеризации α-пинена сопровождается быстрым 

ростом температуры реакционной смеси, навеску 

катализатора вносили отдельными тремя–четырь-

мя порциями по ходу процесса. Через определенные 

промежутки времени отбирали пробы изомеризата 

и проводили анализ на газовом хроматографе Хро-

мос ГХ-1000 с капиллярной колонкой (50 м×0,65 мм) 

заполненной неподвижной фазой Сarbowax 20M. 

Температуры: в испарителе 180 °С, в детекторе 160 °С, 

режим нагрева колонки программированный от 60 

до 160 °С со скоростью 5 °С/мин. Опыт прекращали 

при остаточном содержании α-пинена в изомериза-

те в пределах 5—10 мас.%. 

Для определения количества циклов реакции 

изомеризации α-пинена на Al—Si РБ фракцию ка-

тализатора 0,16÷0,63 мм, прокаленную при 135 °С, 

помещали в колбу с мешалкой и дезактивирова-

ли алюмосиликат α-пиненом в жестких условиях: 

150 °С, 50 мл α-пинена, 1,31 г катализатора концен-

трации 3,0 мас.% по отношению к α-пинену, скорость 

перемешивания суспензии «катализатор + α-пи-

нен» 100 об/мин. Продолжительность каждого цик-

ла отравления — 7 ч. 

Для корректного сравнения активностей исход-

ного Al–Si РБ и образцов, активированных 10 %-ной 

HCl, различающихся количеством катализатора (ис-

ходный — 3,0 мас.%, активированный — 0,5 мас.%) 

и величиной удельной поверхности (исходный — 

51,6 м2/г, активированный — от 67,9 до 82,5м2/г ) в 

реакции изомеризации α-пинена, накопления кам-

фена и дипентена были выражены в (моль/г катали-

затора)/Sуд, т.е. в моль/м2 [10].

Зависимость количества образующихся камфена и 

дипентена от количества соляной кислоты, исполь-

зуемой для активации Al—Si РБ носит симбатный 

характер (рис. 2). Максимальная активность катали-

затора наблюдается при его обработке 50 мл/г 10 %-

ной HCl (камфена 81 моль/м2 и дипентена 30 моль/

м2). При обработке 100, 175 и 250 мл/г 10 %-ной HCl 

активность алюмосиликата снижается (камфена 

~70 моль/м2 и дипентена ~25 моль/м2), однако оста-

ется выше, чем у исходного катализатора (камфена 

18,5 моль/м2 и дипентена 11 моль/м2). 

При всех значениях конверсии α-пинена количест-

во образующихся камфена и дипентена на Al—Si РБ, 

обработанном HCl (50 мл/г) выше, чем на исходном 

(рис. 3). Так, на образце Al—Si РБ, активированном 

HCl, количество камфена при 80 %-ной конверсии 

Таблица 2
ТПД аммиака на образцах Al–Si РБ

Катализатор
Al–Si РБ

Концентрация к.ц., мкмоль NH3/г, при Поверхностная концентрация к.ц., 
мкмоль NH3/(м2·102) при

Ed ≤ 160*1 Ed > 160*2 ∑Ed Ed ≤ 160*1 Ed > 160*2 ∑Ed

Исходный 26,21 1,38 27,59 50,79 2,68 53,47

Обработанный 10 %-ной HCl, 
мг/л катализатора:

50 107,0 16,90 123,90 148,20 23,40 171,60

100 83,35 2,60 85,95 101,30 3,10 104,40

175 60,01 9,00 69,01 85,97 12,83 98,80

250 63,07 2,62 65,69 92,89 3,86 96,75

Примечание. Размерность Ed – кДж/моль. 
*1 Слабых и средних к.ц. 
*2 Сильных к.ц.
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α-пинена в ~3,5, а дипентена в ~2,7 раза больше, чем 

на исходном. 

Из всех исследованных катализаторов в реакции 

изомеризации α-пинена наиболее активен Al—Si РБ 

обработанный 50 мл HCl. По данным [36] при со-

держании ~20 мас.% Al2О3 наблюдается максимальная 

концентрация бренстедовых центров в алюмосили-

катных катализаторах и их активность. 

По результатам ТПД аммиака на Al—Si РБ, акти-

вированном 10 %-ной НСl, получены зависимости 

скорости десорбции NH3 на Al—Si РБ от температу-

ры (рис. 4).

Для оценки влияния кислотных центров (к.ц.) 

на изомеризацию α-пинена их разделили по Ed — 

энергии активации десорбции аммиака с поверх-

ности алюмосиликата на сильные и средне-слабые 

(см. табл. 2).

Характер кривых ТПД (см. рис. 4), а также одина-

ковый порядок средней энергии активации десорб-

ции аммиака указывает на идентичность природы 

к.ц. во всех катализаторах, что подтверждается оди-

наковым положением низкотемпературных мак-

симумов на кривых термодесорбции (~230 °С). При 

этом после обработки HCl более отчетливо наблю-

даются высокотемпературные пики (с максимумами 

около 450 и 520 °С) ввиду возрастания их количества 

по отношению к исходному Al—Si РБ. 

Общее количество к.ц. после обработки 10 %-ной 

HCl возрастает, проходя через максимум при обра-

ботке 50 мл HCl (123,9 мкмоль NH3/г) и снижается 

(до 65,69 мкмоль NH3/г) при дальнейшем увеличе-

нии количества кислоты, оставаясь на более высо-

ком уровне, чем в исходном образце (27,59 мкмоль 

NH3/г). Аналогичная зависимость наблюдается для 

слабых и средних к.ц. 

Общая поверхностная концентрация кислот-

ных центров в Al—Si РБ, обработанный 50 мл HCl 

возрастает в ~3,2 раза по сравнению с исходным 

Al—Si РБ, а концентрация слабых и средних к.ц. — 

в ~2,9 раза. Количество сильных к.ц. достигает мак-

симума при активации 50 мл 10 %-ной HCl, однако 

(см. табл. 2) не имеет четкой зависимости от коли-

чества HCl. 

Рис. 2. Зависимость количества камфена (1) 
и дипентена (2) от обработки Al–Si РБ 10 %ной HCl. 
Конверсия α-пинена 80 %

Рис. 3. Зависимость количества образовавшихся камфе-
на (а) и дипентена (б) от конверсии α-пинена в присутст-
вии Al–Si РБ (130 °С): 1 – исходный катализатор, 3 мас. %; 
2 – обработанный 50 мл/г 10 %-ной HCl, 0,5 мас.%

Рис. 4. Зависимости скорости десорбции аммиака от тем-
пературы на Al–Si РБ: 1 – исходный катализатор, 
2–5 – обработанный HCl (2 – 50, 3 – 100, 4 – 175, 5 – 250 мл/г)
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Как известно, бренстедова кислотность обус-

ловлена мостиковыми гидроксильными группами 

и появляется при наличии протона в катионо-об-

менном положении. При этом на возможность об-

разования мостиковых гидроксилов влияет отно-

шение SiO2 : Al2O3. Значительное возрастание числа 

к.ц. при обработке 50 мл 10 %-ной HCl обусловле-

но, по-видимому, катионным обменом. Концент-

рация к.ц. при увеличении количества HCl может 

снижаться в результате частичного «вымывания» 

алюминия из структуры алюмосиликата, что под-

тверждается данными анализа химического соста-

ва (см. табл. 1).

Предполагается [8, 12], что на выход целевых 

продуктов реакции изомеризации α-пинена влияет 

число к.ц. разной силы. Сравнение количеств кам-

фена и дипентена, образующихся на 1 м2 поверх-

ности катализатора при конверсии α-пинена 85 %, 

показывает, что образуется камфена в ~3,9 раза 

больше, чем в случае необработанного алюмоси-

ликата (исходный Al—Si РБ) и достигает 74 моль/м2 

на катализаторе Al—Si РБ активированном 50 мл 

10 %-ной HCl (рис. 5).

Максимальное количество дипентена (29 моль/

м2) образуется также при обработке Al—Si РБ 

50 мл 10 %-ной HCl. Образование дипентена при 

этом возрастает в ~2,7 раза. Увеличение образова-

ния камфена происходит в более значительной сте-

пени, чем дипентена, соответственно селективность 

реакции по камфену увеличивается до ~61 % (~55 % 

для исходного Al—Si РБ), а по дипентену снижается 

с ~30 % для исходного Al—Si РБ до ~24 % для акти-

вированного 50 мл 10 %-ной HCl.

Максимальное образование целевых продуктов 

реакции на поверхности катализатора совпадает с 

максимумами поверхностной концентрации к.ц, 

что может служить подтверждением предположе-

ния об образовании камфена преимущественно на 

средне-слабых к.ц., тогда как дипентен образует-

ся на сильных к.ц. При обработке Al—Si РБ 100 мл 

10 %-ной HCl снижаются концентрации как силь-

ных, так и средне-слабых к.ц, при этом уменьша-

ется образование целевых продуктов. Количест-

во сильных к.ц. в Al—Si РБ 100 мл 10 %-ной HCl 

по данным ТПД NH3 значительно меньше, чем в 

Al—Si РБ 50 мл 10 %-ной HCl (см. табл. 2). При этом 

сохраняется тенденция повышения селективнос-

ти по камфену по сравнению с исходным Al—Si РБ 

(~61 % по камфену и ~23 % по дипентену). По-види-

мому, при высоких концентрациях средне-слабых 

к.ц. на поверхности катализатора, количество силь-

ных к.ц. в некоторых пределах не влияет на селек-

тивность по дипентену. 

Наблюдаемые четкие симбатные зависимости 

между числом сильных и слабых к.ц. и количест-

вами образующихся камфена и дипентена во всем 

интервале исследованных объемов 10 %-ной HCl 

подтверждает, что на слабых к.ц. поверхности ката-

лизатора наблюдается преимущественно образова-

ние камфена, а на сильных — дипентена.

При сравнении промышленного АС-36, исход-

ных и обработанных 50 мл 10 %-ной HCl катализа-

торов Al—Si РБ и вьетнамского Al/Dia при одина-

ковой температуре реакции (130 °С) самая низкая 

конверсия α-пинена (~40 %) на Al/Dia (9 ч опыта, 

1,0 мас.% катализатора), а самая высокая (~90 %) на 

Al—Si РБ до обработки соляной кислотой (7 ч опы-

та и 3,0 мас.% катализатора) и после активации НCl 

(6 ч опыта и 0,5 мас.% катализатора) (рис. 6, а). Про-

мышленный АС-36 занимает промежуточное место 

с конверсией α-пинена ~75 % за 6 ч опыта и 1,0 мас.% 

катализатора.

Наименьшее количество камфена в реакции 

изомеризации α-пинена образуется на вьетнамском 

Al/Dia: через 9 ч содержание камфена в изомериза-

те составляет 25 мас.% (рис. 6, б). Самое большое 

количество камфена получается на Al—Si РБ после 

его обработки соляной кислотой: 50,0 мас.% за 6 ч 

опыта, при минимальной концентрации катализа-

тора 0,5 мас.%. На исходном Al—Si РБ содержание 

камфена в изомеризате составляет 49,0 мас.% за 7 ч, 

но при максимальной концентрации катализато-

ра — 3,0 мас.%. На промышленном АС-36 количест-

Рис. 5. Зависимости количеств образовавшихся 
камфена (1) и дипентена (2) и концентраций слабых (1) 
и сильных (2) к.ц. на поверхности Al–Si РБ 
от объема активирующей соляной кислоты
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во камфена в изомеризате достигает ~30 мас.% за 6 ч 

и на 1,0 мас.% катализатора.

Наибольшее количество дипентена в реакции изо-

меризации α-пинена получается на исходном Al—Si РБ 

~23,0 мас.% за 7 ч и на 3,0 мас.% катализатора (рис. 6, в). 

На промышленном АС-36 образуется ~22,0 мас.% ди-

пентена за 6 ч, но на 1,0 мас.% катализатора. Активация 

Al—Si РБ соляной кислотой не способствует увеличе-

нию количества дипентена в реакции изомеризации 

α-пинена: за 6 ч на 0,5 мас.% катализатора содержание 

дипентена в изомеризате составляет ~17,5 мас.%. На-

именьшее количество дипентена получается на вьет-

намском Al/Dia: через 9 ч на 1,0 мас.% катализатора 

образуется ~13 мас.% дипентена. 

Из всех исследованных катализаторов в реакции 

изомеризации α-пинена наиболее активен Al—Si РБ 

после его обработки кислотами — HCl и Н3РО4 [19], 

когда значительно уменьшается содержание оксидов 

железа, магния и несколько возрастает количество 

Al2O3 (см. табл. 1). Так, при концентрации 1,0 мас.% 

Al—Si РБ, обработанного соляной кислотой, и 130 °С 

достигается 85 %-ная конверсия α-пинена всего за 

1,7 ч, при этом селективность процесса по основным 

продуктам реакции составляет ~60 % по камфену и 

~20 % по дипентену. Из моноциклических терпенов, 

кроме дипентена, образуются также терпинолен (~12 

мас.%) и небольшие количества α- и γ-терпиненов и 

п-цимола. Наименее активен ZSM-5/Ben. При мак-

симальной (140 °С) температуре реакции 85 %-ная 

конверсия α-пинена достигается только за 7 ч с об-

разованием 43 мас.% камфена (табл. 3).

При определенных условиях вьетнамский ката-

лизатор Al/Dia более эффективен в реакции изо-

меризации α-пинена, чем промышленный АС-36 

и не обработанный кислотами Al—Si РБ (см. табл. 

3). Так, в присутствии Al/Dia, при 140 °С, концен-

трации катализатора 1,0 мас.% за 4 ч достигается 

85 %-ная конверсия α-пинена, селективность ре-

акции по камфену составляет 50 %, а по дипенте-

ну — 27 %. 

Энергии активации для исходного и активиро-

ванного Al—Si РБ, а также Al/Dia рассчитывали по 

начальным скоростям W0 расходования α-пинена, 

накопления камфена и дипентена (табл. 4)

Наименее активен исходный Al—Si РБ — при всех 

исследованных температурах реакции (130—150 °С) 

на нем самые низкие начальные скорости расходо-

вания α-пинена, накопления камфена и дипентена. 

Катализатор Al/Dia в этом же интервале температур 

по скоростям реакции характеризуют вдвое боль-

шие значения. Наиболее высокая активность в ре-

акции изомеризации α-пинена достигнута на Al—Si 

РБ активированном 50 мл 10 %-ной HCl. Начальные 

скорости расходования α-пинена, накопления кам-

фена и дипентена в 2—4 раза превосходят получен-

ные на Al/Dia.

Энергии активации превращения α-пинена и на-

копления камфена и дипентена, полученные на ис-

ходном Al—Si РБ и на Al/Dia близки — от 171 до 181 

кДж/моль (см. табл. 4). Величины E для активиро-

ванного Al—Si РБ значительно ниже: 94—115 кДж/

моль, что согласуется с результатами, полученными 

на цеолите Сахаптин (124,3 кДж/моль) и на Ti-ката-

лизаторе (120 кДж/моль).

Продолжительности работы разных катализа-

торов неодинаковы. Катализатор, полученный из 

титаната натрия, применяется многократно без ре-

генерации, отчего его расход очень мал, порядка 

Рис. 6. Зависимость конверсии α-пинена (а), количества 
образовавшихся камфена (б) и дипентена (в) в реакции 
изомеризации α-пинена при 130 °С на катализаторах:
1 – АС-36 (1,0 мас.%); 2 – Al–Si РБ исходный (3,0 мас.%); 
3 – Al–Si РБ 50 мл/г 10 %-ной HCl (0,5 мас.%); 
4 – Al/Dia (1,0 мас.%)
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0,6 кг/т переработанного пинена [6]. Кратность ис-

пользования цеолита Сахаптин на сульфатном 

скипидаре без потери каталитической активности, 

которую можно характеризовать стабильностью со-

става получаемого изомеризата не ниже семи. Пре-

имущество живичного скипидара как сырья для 

изомеризации — существенное увеличение кратнос-

ти (до 15) использования цеолита Сахаптин без вос-

становления его каталитической активности [62]. 

Результаты варьирования числа циклов реакции 

Таблица 4
Энергии активации и начальные скорости расходования α-пинена и накопления камфена и дипентена

Катализатор tр, °С

W0, ммоль/(г·мин) Е ± 15, кДж/моль*

расходования 
α-пинена

накопления
α-пинена камфена дипентена

камфена дипентена

Al–Si РБ исходный 130
140
150

0,5
1,6
5,9

0,3
0,8
3,4

0,2
0,5
2,0

176 174 171

Al–Si РБ 
(50 мл 10 %-ной HCl)

130
140
150

4,5
12,0
23,0

3,2
6,9

12,0

1,3
3,2
5,5

115 94 102

Al/Dia 130
140
150

1,1
3,9

13,2

0,6
2,0
6,8

0,4
1,2
4,5

176 177 181

Ti02 [6] 100÷130 – 120 –

Цеолит Сахаптин [30] 130÷160 – 124,3 80,5 –

Клиноптилолит [24] 100÷180 – 80,9 – –
*Для Al–Si РБ и Al/Dia.

Таблица 3
Активность катализаторов и продукты реакции изомеризации α-пинена; конверсия 85%

Катализатор tр, °С τр, ч mкат, мас. %
Содержание продуктов, мас. %

камфен дипентен моноциклы*3

АС-36 130 7,0 0,5 34,0 20,0 31,0

Al-Si РБ 6,0 3,0 46,0 23,0 16,0

Al-Si РБ*1 32 1,5 28,5 20,2

Al-Si РБ
(50 мл 10%-ной HCl)

5,5 0,5 48,0 16,0 21,0

Al-Si РБ
(50 мл 10%-ной HCl)

1,7 1,0 49,1 17,2 18,7

Al-Si РБ
(50 мл 10%-ной H3PO4)

130 7,2 0,5 52,3 17,4 15,3

Al-Si РБ
(50 мл 10%-нойH3PO4)

3,0 1,0 51,0 17,0 17,0

Al/Dia*2 15,0 1,0 31,0 16,0 7,0

Al-Si РБ 140 5,5 3,0 51,5 23,0 10,5

Al/Dia 4,0 1,0 43,0 23,0 19,0

ZSM-5/Ben 7,0 1,0 43,5 23,0 18,5

*1, *2 Конверсия α-пинена,%: 48,7 *1, 54*2.
*3 α- и γ-терпинены, терпинолен, п-цимол
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Рис. 7. Зависимость содержания камфена в изомеризате 
от числа циклов реакции при изомеризации α-пинена 
на Al–Si РБ (τоп = 7 ч)

изомеризации α-пинена на Al—Si РБ приведены на 

рис. 7. Каждый цикл реакции изомеризации α-пине-

на сопровождается некоторым снижением содержа-

ния камфена в изомеризате. Начальная концентра-

ция камфена в изомеризате 50 мас.% понижается до 

~45 мас.% за первые 10 циклов реакции и затем резко 

снижается до 28 мас.% в последнем 11-ом цикле. 

Предварительные опыты показали, что регене-

рация дезактивированного Al—Si РБ (за 11 циклов) 

ацетоном восстанавливает его активность по кам-

фену до исходного уровня. 

Пути образования продуктов превращения α-пи-

нена на исследованных катализаторах и других ка-

талитических системах: катионообменных смолах, 

алюмосиликате Сахаптин (Россия), сульфате цирко-

ния аналогичны [7, 10, 45], не зависит от температуры 

процесса, его продолжительности и концентрации 

катализатора. Разные активности и селективности 

катализаторов промышленного АС-36, природно-

го Al—Si РБ, в том числе после кислотной обработ-

ки, Al/Dia и ZSM-5/Ben обусловлены величиной их 

удельной поверхности, числом и силой активных 

протонных центров при катионном обмене.

Таким образом, разрабатываемые каталитиче-

ские системы весьма перспективны для их исполь-

зования при изомеризации терпеновых углеводоро-

дов [50].

Заключение
Активность и селективность каталитических 

систем в процессе изомеризации α-пинена зависят 

от их состава и условий приготовления. Используе-

мый промышленный гетерогенный Ti-катализатор 

изомеризации α-пинена требует продолжительного 

цикла реакции (несколько суток) и характеризуется 

довольно низкой селективностью.

Наиболее доступны и недороги катализаторы, 

представляющие природные алюмосиликаты. Од-

нако надлежащий контроль за процессом из-за не-

однородности состава алюмосиликата в месторож-

дении обычно затруднен. Одно из перспективных 

направлений повышения активности катализа-

торов на основе природных алюмосиликатов — 

их предварительная обработка растворами HCl, 

H3PO4, способствующая удалению оксида Ca, сни-

жению содержания оксидов Mg и Fe, росту удельной 

поверхности катализатора, повышению числа кис-

лотных центров и направлению реакции изомери-

зации α-пинена с преимущественным образовани-

ем камфена.
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лив — удаление полициклических ароматических 

и нафтеновых углеводородов, присутствие которых 
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Улучшение качественных характеристик мотор-

ных топлив тесно связано с ужесточением требова-

ний к содержанию в них ароматических углеводо-

родов, в частности бензола. Одним из направлений 

решения данной проблемы может быть селективное 

раскрытие циклов ароматических и нафтеновых уг-

леводородов с образованием алканов с тем же чис-

лом атомов углерода, что и в исходном углеводороде 

[1]. В случае раскрытия полициклических соедине-

ний положительным эффектом может считаться и 

образование моноциклических соединений, кото-

рые менее склонны к образованию сажи и имеют 

более низкую температуру замерзания. Процессы 

раскрытия циклов безусловно более актуальны для 

конверсии тяжелого углеводородного сырья, со-

держащего полициклические нафтеновые и арома-


