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ляется 55—62 %-ный водный раствор муравьиной 

кислоты. 

Показатели процесса получения муравьиной 

кислоты на пилотной установке в оптимальных ус-

ловиях:

Входная концентрация CH3OH, об.%  .........6,3—7,0

Выход CH2O, %  .............................................. 90—92

Выход HCOOH 

на превращенный формальдегид, %  .............87—88

Выход HCOOH 

на превращенный метанол, %  .......................79—81

Расход CH3OH 

на 1 кг 85 %-ной HCOOH, кг  ....................0,75—0,80

Результаты испытаний демонстрируют эффек-

тивность разработанного способа получения му-

равьиной кислоты. Данные, полученные на пилот-

ной установке, достаточны для проектирования 

промышленного процесса. При этом повышение 

мощности достигается путем увеличения числа 

трубок при сохранении их конструктивных пара-

метров.
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Введение
В настоящее время стехиометрическое окисле-

ние является основным способом промышленно-

го получения кислородсодержащих соединений в 

тонком органическом синтезе. Использование до-

рогих и токсичных окислителей, таких как оксиды 

марганца, хрома и свинца, перманганаты и бихро-

маты, азотная кислота и др., неизбежно порождает 

проблему утилизации большого количества отхо-

дов. Кроме того, селективность стехиометрическо-

го окисления, как правило, невысока, и возникает 

проблема отделения и утилизации побочных про-

дуктов. Классическим примером такого процесса 
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является производство синтетического витамина 

K3 (2-метил-1,4-нафтохинон, менадион), который 

широко используется в медицине как препарат для 

повышения свертываемости крови и обладает бо-

лее высокой антигеморрагической активностью по 

сравнению с природными витаминами К1 и К2 [1, 

2]. В промышленном масштабе менадион получа-

ют путем стехиометрического окисления 2-метил-

нафталина высокотоксичным оксидом хрома(VI) в 

серной кислоте с выходом 40—50 %. В этом процессе 

образуется большое количество хромосодержащих 

отходов (на 1 кг целевого продукта — 18 кг отхо-

дов) [3—5]. Известно большое число катализаторов 

(табл. 1), применяемых в синтезе менадиона, однако 

в большинстве своем они характеризуются низкой 

селективностью (до 40 %), являются токсичными, 

загрязняют основной продукт и дают большое ко-

личество побочных продуктов. Кроме того, они 

нерентабельны из-за необходимости частой реге-

нерации и больших затрат электроэнергии на под-

держание высоких температур в течение процесса 

синтеза. Лучше всего себя показали каталитичес-

кие системы на основе фосфорномолибдованадие-

вых гетерополикислот, выход основного продукта 

на них достигает 80 %, однако такие системы тоже 

имеют ряд недостатков, основным из которых явля-

ется использование большого количества ядовитой 

ванадийсодержащей гетерополикислоты [6—9].

Некоторые исследователи предлагают в качестве 

субстрата использовать 2-метил-1-нафтол [10—12]. 

Его окисление протекает с высокой селективнос-

тью (до 99 %), однако 2-метилнафтол является более 

дорогим субстратом. Таким образом, необходимым 

является подбор условий окисления 2-метилнафта-

лина, позволяющих снизить загрязнение окружаю-

щей среды. 

В данной работе предлагается использовать в ка-

честве окислителя нетоксичный 30 %-ный пероксид 

водорода, а для предотвращения переокисления ис-

пользовать наноструктурированные золотые ката-

лизаторы, нанесенные на сверхсшитый полистирол 

(СПС), представляющий собой уникальную поли-

мерную сеть, в которой поры формируются спон-

танно в ходе синтеза полимера. В связи с его высокой 

степенью сшивки (может превышать 100 %), СПС 

состоит из наноразмерных (2—3 нм) жестких пустот 

[13]. Его получают путем химического включения 

Таблица 1
Катализаторы окисления 2-метилнафталина

Каталитические системы Недостатки

H2Cr2O7, H5IO6, (NH4)2S2O8 Токсичные

CeIV, CrVI, CH3ReO3 Гомогенные системы, загрязняющие продукт

Растворы фосфорномолибдованадиевых 
гетерополикислот (ГПК) общей формулы H3+nPVnMo12–nO40

ГПК ядовита

Водные растворы различных солей ГПК 
состава MezH3+n–zPVnMo12–nO40 (z – заряд катиона Mе). 

Реакцию окисления проводят при интенсивном переме-
шивании фаз в атмосфере инертного газа при 40–70 °С. 

Достигнут выход 75 % 

1. Невысокая избирательность катализатора 
в целевой реакции. 

2. Необходимость использования больших объемов 
горючего органического растворителя 

(гексан, петролейный эфир или бензин).
3. Невысокая производительность. 

4. Низкая стабильность

Водно-уксуснокислый (10–20 мас.% HOAc) раствор 
0,2–0,45 М ГПК или ее кислой соли

Неполное окисление, трудности в разделении фаз, 
однако катализатор обладает высокой избирательностью 

Мезопористый титан-силикат Ti-MMM-2 Большое количество побочных продуктов

Железосодержащий фталоцианин, закрепленный 
на силикагеле (FePcS/SiO2/Šaco)

Большое количество побочных продуктов
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метиленовых групп между соседними фенильными 

кольцами в растворенном гомополимере полисти-

рола или гелеобразном поли(стирол-п-дивинилбен-

зол)-сополимере в присутствии дихлорэтилена [14]. 

Кроме того, в работе предпринята попытка замены 

уксусной кислоты (растворитель) на так называе-

мый «зеленый растворитель» — сверхкритический 

диоксид углерода, который не вызывает коррозии, 

не токсичен, не горюч и относительно инертен [15]. 

Углекислый газ легко отделяется от реагентов и про-

дуктов. Сверхкритическое состояние для CO2 легко 

достижимо, так как его критическая температура 

невысока — всего 304 K [16, 17]. Сверхкритический 

газ характеризуется более быстрым массовым пере-

движением по сравнению с традиционными жид-

кими органическими растворителями [18]. 

Хотя плотность сжатых газов лишь немного мень-

ше плотности жидкости, по динамической вязкости 

сжатые газы, скорее, соответствуют нормальному 

газообразному состоянию. Для сверхкритического 

газа коэффициент диффузии более чем в десять раз 

больше, чем для жидкости [19].

Экспериментальная часть

Материалы 

Вещества, использованные в экспериментах: сверх-

сшитый полистирол (Purolite Int. (U.K.) с маркиров-

кой Macronet MN-270), уксусная кислота (ледяная) 

ГОСТ 61—75, серная кислота (98 %-ная) ГОСТ 2184—77, 

2-метилнафталин (98 %-ный, Acros), 2-метил-1-наф-

тол (98 %-ный, Acros), 2-метил-1,4-нафтохинон 

(98 %-ный, Acros), пероксид водорода (50 %-ный, 

ТУ 2611-027-78119972—2011), вода дистиллированная 

(ГОСТ 6709—72), азот (высший сорт, ГОСТ 9292—94), 

гелий (ГОСТ 20461—75), перманганат калия (ГОСТ 

20490-75). Углекислый газ был приобретен у местно-

го поставщика газа.

Методика некаталитического окисления

Эксперимент проводился следующим образом: 

в реактор загружали 20 мл уксусной кислоты, 0,1 г 

2-метилнафталина (2-метил-1-нафтола), после че-

го его термостатировали при температуре 95 °С. 

В ходе эксперимента, длящегося 4—5 ч, в раствор 

добавляли по 1 мл Н2О2 каждые 15 мин. При этом 

через такие же интервалы времени отбирались 

пробы и проводился их анализ методом газовой 

хроматографии на хромато-масс-спектрометре Shi-

madzu-2010 MS.

Методика каталитического окисления

Эксперимент проводился следующим образом: 

в реактор загружали 20 мл уксусной кислоты, 0,1 г 

2-метилнафталина (2-метил-1-нафтола) и 0,05 г 

катализатора 5 % Au/СПС (сверхсшитый полисти-

рол, формальная степень сшивки 200 %). Реактор 

термостатировали при заданной температуре (50—

100 °С). Каждые 15—30 мин в раствор добавляли по 

1 мл Н2О2. Процесс окисления вели 4—5 ч. В ходе эк-

сперимента каждые 15 мин отбирали пробы и про-

водили их анализ методом газовой хроматографии 

на хромато-масс-спектрометре Shimadzu-2010 MS.

Синтез катализаторов

Катализатор Au/СПС получали следующим об-

разом: 3 г полимера пропитывали раствором 0,0623 г 

HAuCl4·2H2O в 8,5 мл тетрагидрофурана по влаго-

емкости. Образец сушили при 70 °С, затем обраба-

тывали раствором 0,2 г Na2CO3 в 12 мл Н2О и про-

водили его повторную сушку, после чего отмывали 

до рН = 7.

Методика окисления 
в сверхкритическом диоксиде углерода

Реакцию окисления проводили в периодическом 

реакторе PARR 4251 (рис. 1) — устройстве, которое 

Рис. 1. Схема установки для окисления в растворе 
сверхкритического диоксида углерода: 1 – баллон с СО2; 
2 – насос для подачи СО2; 3 – газовая бюретка; 
4 – пипетка для жидкости; 5 – реактор высокого давле-
ния; 6 – насос для подачи реагентов; 7 – стеклянная 
бутыль для реагентов; 8 – кулер; 9 – обратный клапан
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позволяет контролировать концентрацию субстра-

та, температуру, давление СО2 и скорость переме-

шивания. 

Раствор субстрата заданной концентрации в со-

ответствующем растворителе (150 мл) помещали в 

реактор и подавали CO2. Скорость подачи CO2 кон-

тролировали встроенным датчиком расхода. Пери-

одически отбирали пробы реакционной смеси для 

анализа. Процесс окисления проводили при темпе-

ратуре 50 °C, давлении CO2 150 бар, концентрации 

субстрата 0,05 моль/л.

Анализ реакционной смеси

Анализ субстратов и продуктов проводили с по-

мощью хроматографа GC-MS (Shimadzu MS-2010) с 

капиллярной колонкой HP-1MS (США) длиной 30 м 

и внутренним диаметром 0,3 мм. Температура тер-

мостата 260 °С, температура испарителя 280 °С, вре-

мя анализа 25 мин, объем выборки 1 мкл. Для опре-

деления концентрации промежуточных продуктов 

была использована калибровка.

Инфракрасная фурье-спектроскопия (ИК) бы-

ла проведена в специально сконструированной из 

нержавеющей стали камере высокого давления с 

давлением до 200 бар при температуре окружающей 

среды (ИНФРАЛЮМ ФТ02). Ячейка оснащена ИК-

кюветами из ZnSe диаметром 10 мм и длиной 25 мм.

Результаты и их обсуждение

Окисление 2-метилнафталина

При окислении 2-метилнафталина в ходе реакции 

субстрат расходуется на образование 2-метил-1,4-

нафтохинона и 2-метил-6,9-нафтохинона (рис. 2); 

6-метил-1,4-нафтохинон — неустойчивое соедине-

ние, и оно переходит в изомерный метилфталевый 

ангидрид. 2-Метил-1,4-нафтохинон превращается в 

2-метил-2,3-эпоксидигидро-1,4-нафтохинон, а тот 

в свою очередь — во фталевый ангидрид (важный 

исходный продукт в производстве различных про-

изводных фталевой кислоты, сложных эфиров, фта-

лимида, фталонитрила и др.; конденсацией фтале-

вого ангидрида с фенолами получают красители, 

например фенолфталеин). Таким образом, процесс 

является сложным, в ходе него образуется большое 

количество продуктов переокисления.

Для увеличения селективности процесса по 2-ме-

тил-1,4-нафтохинону был использован катализатор, 

представляющий собой наноструктурированную 

систему, нанесенную на полимерный носитель. Для 

сравнения некаталитического процесса окисления 

2-метилнафталина с каталитическим было прове-

дено исследование зависимости выхода основного 

продукта от времени при различных температурах 

(рис. 3—6).

Исходя из полученных данных, была определена 

оптимальная температура процесса — 80 °С, и даль-

нейшие эксперименты проводились при этой тем-

пературе.

Максимальный выход 2-метил-1,4-нафтохинона 

при некаталитическом окислении составил 39 %, в 

то время как при каталитическом окислении он до-

стиг 58 % (табл. 2). 

Рис. 2. Схема окисления 2-метилнафталина пероксидом 
водорода в уксусной кислоте

Рис. 3. Зависимость выхода 2-метил-1,4-нафтохинона (Y) 
от времени для некаталитического процесса при темпе-
ратурах, °C:  – 70, ▲ – 80,  – 90,  – 100
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Окисление 2-метилнафталина в сверхкрити-

ческом диоксиде углерода проводили смесью пе-

рекиси водорода и уксусной кислоты при 80 °C в 

уксусной кислоте, начальная концентрация суб-

страта была равна 0,05 моль/л. Давление сверхкри-

тического диоксида углерода составляло 150 бар. 

Использование сверхкритического СО2 в качестве 

растворителя при каталитическом и некаталити-

ческом окислении 2-метилнафталина приводит к 

уменьшению конверсии и селективности процесса 

(см. табл. 2). 

Основным окислителем в процессе окисления 

2-метилнафталина является надуксусная кислота, 

которая образуется при взаимодействии уксусной 

кислоты и пероксида водорода [20, 21]. Наличие 

надуксусной кислоты в реакционной смеси в среде 

сверхкритического диоксида углерода определяли 

методом ИК фурье-спектроскопии. Анализ надук-

сусной кислоты проводился при атмосферном дав-

лении, анализ реакционной смеси со сверхкрити-

ческим диоксидом углерода — при давлении 100 бар. 

Диапазон измерений 960—840 см–1. Анализ пока-

зал отсутствие надуксусной кислоты в присутствии 

сверхкритического диоксида углерода. 

Окисление 2-метил-1-нафтола 

Окисление 2-метил-1-нафтола является селек-

тивным процессом по сравнению с окислением 

2-метилнафталина: селективность некаталитичес-

кого процесса превышает 98 % (табл. 3). Применение 

Au-содержащих катализаторов для окисления 2-ме-

тил-1-нафтола приводит к увеличению конверсии 

субстрата, в то время как селективность остается 

практически неизменной.

Таблица 2
Конверсия 2-метилнафталина и селективность его окисления в 2-метил-1,4-нафтохинон 
(продолжительность 2 ч, температура 80 °C)

Катализатор Окислитель Растворитель Конверсия, % Селективность, %

– H2O2
CH3COOH 93 42

CO2 2 26

Au(5 %)/СПС
H2O2 CH3COOH 95 61

H2O2/CH3COOH CO2 2 26

Рис. 4. Зависимость выходов (Y) основных продуктов 
окисления 2-метилнафталина от времени для некатали-
тического процесса при 80 °С:  – изомерный ангидрид, 
▲ – фталевый ангидрид,  – эпоксидигидрохинон, 
  – 2-метил-1,4-нафтохинон

Рис. 5. Зависимость выхода (Y) 2-метил-1,4-нафтохинона 
от времени реакции для каталитического процесса при 
температурах, °C:  – 60,  – 70, ▲ – 80,  – 90,  – 100

Рис. 6. Зависимость выходов (Y) основных продуктов 
окисления 2-метилнафталина от времени реакции на ката-
лизаторе 5 % Au/СПС  при 80 °С:  – изомерный ангид-
рид,  – фталевый ангидрид,  – эпоксидигидрохинон, 
▲ – 2-метил-1,4-нафтохинон
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Каталитическое окисление 2-метил-1-нафтола в 

сверхкритическом диоксиде проводили смесью пере-

киси водорода и уксусной кислоты при 80 °C с началь-

ной концентрацией субстрата, равной 0,05 моль/л. 

Окисление 2-метил-1-нафтола в сверхкрити-

ческом диоксиде углерода приводит к увеличению 

конверсии на 10—15 %, что указывает на то, что от-

сутствие надуксусной кислоты в случае окисления 

2-метил-1-нафтола в сверхкритическом диоксиде 

углерода не влияет на механизм реакции. Увеличе-

ние скорости реакции может происходить за счет 

увеличения массообмена в этих условиях. Катали-

затор Au(5 %)/СПС показал высокую стабильность: 

его активность не менялась при использовании в 

5 рециклах.

Заключение

Исследовано получение 2-метил-1,4-нафтохино-

на (витамина К3) окислением 2-метилнафталина и 

2-метил-1-нафтола с применением наноструктури-

рованных золотых катализаторов, нанесенных на 

сверхсшитый полистирол (5 % Au/СПС). В качест-

ве растворителя использовали уксусную кислоту и 

сверхкритический CO2.

При окислении 2-метил-1-нафтола в уксусной 

кислоте без катализатора выход витамина К3 близок к 

100 %, а при окислении 2-метилнафталина не превы-

шает 38 % и увеличивается до 58 % в присутствии ка-

тализатора Au(5 %)/СПС. Применение катализатора 

при окислении 2-метил-1-нафтола приводит к увели-

чению его конверсии без изменения селективности.

Замена стандартного растворителя (уксусной 

кислоты) на сверхкритический CO2 при окислении 

2-метилнафталина приводит к снижению конвер-

сии и селективности по целевому продукту, что, 

вероятно, обусловлено тем, что в этих условиях не 

образуется надуксусная кислота, являющаяся ос-

новным окислителем в данном процессе.

Использование сверхкритического СО2 в процессе 

окисления 2-метил-1-нафтола приводит к повыше-

нию конверсии на 10—15 %, при этом селективность 

реакции не изменяется, это указывает на то, что смена 

растворителя не влияет на механизм окисления 2-ме-

тил-1-нафтола. Повышение конверсии объясняется 

увеличением скорости массообмена в этих условиях.

В результате исследования показана эффек-

тивность применения катализатора Au(5 %)/СПС 

при получении витамина К3 окислением 2-метил-

нафталина и 2-метил-1-нафтола. Использование 

сверхкритического СО2 позволяет сделать процесс 

экологически чистым, однако возможность его при-

менения в промышленном масштабе требует даль-

нейшего изучения.
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Введение
Каталитические характеристики и межрегене-

рационный период работы нанесенных Pd/Al2O3 

систем в реакции гидрирования диеновых и вини-

лароматических углеводородов в бензол-толуол-кси-

лольной (БТК) фракции определяются свойствами 

алюмооксидного носителя и состоянием активного 

компонента. При этом дезактивация катализатора 

обусловлена двумя факторами: протеканием по-

бочных реакций олигомеризации на кислотно-ос-

новных центрах оксида алюминия и на поверхности 

электронно-ненасыщенных частиц палладия.

Ранее [1] нами были исследованы кислотные и 

текстурные характеристики алюмооксидного но-

сителя и их влияние на активность и стабильность 

нанесенных на оксид алюминия палладиевых ката-

лизаторов. Было установлено, что для катализато-


