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4-ступенчатый адиабатический реактор с распре-

деленной на каждую ступень подачей кислорода и 

впрыском между ступенями абгазной соляной кис-

лоты для охлаждения реакционного газа и возврата 

в него непрореагировавшего хлористого водорода. 

Условия проведения процесса: температура на входе 

в слой катализатора 300—320 °С, на выходе — 400—

420 °С; степень превращения прореагировавше-

го метана в оксиды углерода — 7 %; селективность 

образования хлористого метила в сумме хлормета-

нов — 90 %.

4. Разработана принципиальная технологичес-

кая схема сбалансированного по хлору процесса 

получения этилена и пропилена из природного га-

за. Определены условия осуществления реакций 

оксихлорирования метана и пиролиза хлористого 

метила в промышленных реакторах. 

5. Процесс может быть реализован прежде всего 

на заводах, испытывающих потребность в этилене 

для увеличения выпуска дефицитного винилхло-

рида и имеющих опыт работы с соляной кислотой и 

хлорпроизводными углеводородов.
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Введение
Начиная с 2000 г. быстро растет производство 

биоспиртов (этанол, бутанол, глицерин и др.), кото-

рые становятся все более доступным сырьем. В 2010 г. 

общемировое производство только биоэтанола со-

ставило около 70 млн т (прирост 15 % по отношению 

к 2009 г.) [1]. Основные страны-производители био-

этанола — Бразилия и США (около 90 % рынка), а 

также Китай, Канада, Индия, Германия и Франция. 

В зависимости от места производства, вида расти-

тельного сырья (сахарный тростник, кукурузные 

початки, зерно) и используемой технологии, себес-

тоимость биоэтанола меняется в широком диапа-

зоне, допуская его рентабельное (Бразилия) или 

дотационное (США) использование в качестве ком-

понента моторного топлива. Согласно прогнозам, 
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в ближайшей перспективе биоэтанол станет еще 

более доступным за счет перехода на технологию 

2-го поколения с использованием лигноцеллюлоз-

ной биомассы в качестве исходного сырья [2].

Вполне закономерно, что «топливный», 99,8 %-

ный биоэтанол, а также более дешевый промежу-

точный продукт с увеличенным содержанием воды 

начинают рассматривать в качестве альтернатив-

ного углеводородам возобновляемого химического 

сырья. Именно этим обусловлено заметное увеличе-

ние фундаментальных исследований по изучению 

селективных превращений этанола в продукты с 

добавочной стоимостью. Одним из приоритетных 

направлений этих исследований является катали-

тическое газофазное окисление этанола и других 

спиртов таким доступным и экологически чистым 

окислителем, как молекулярный кислород (воздух), 

с целью разработки новых «зеленых» технологий 

получения соответствующих альдегидов, карбоно-

вых кислот и других производных.

По литературным данным [3], наиболее эффек-

тивным катализатором селективного окисления 

этанола в ацетальдегид является оксид ванадия, 

нанесенный на TiO2, однако максимальный выход 

ацетальдегида (80 %) достигается на нем лишь при 

неполной конверсии этанола. Окисление этанола в 

уксусную кислоту эффективно в присутствии сме-

шанного оксида ванадия, молибдена и ниобия, на-

несенного на TiO2 [4]: достигается высокий (> 90 %) 

выход уксусной кислоты и высокая производитель-

ность (до 1 г г-кат.–1ч–1). Однако эти показатели 

получены при повышенном давлении (1,6 МПа) и 

наличии в исходной смеси десятикратного моль-

ного эквивалента воды, что значительно понижает 

ценность реакции, поскольку продуктом является 

сильно разбавленная водная уксусная кислота. Це-

левыми продуктами парциального окисления эта-

нола и попутных реакций являются также этилаце-

тат и 1,1-диэтоксиэтан [5—7].

Цель данного исследования: найти более эффек-

тивные катализаторы газофазного селективного 

окисления этанола. В качестве перспективных ка-

талитических систем рассматривались: оксид ва-

надия, нанесенный на TiO2, смешанные оксиды 

ванадия, молибдена, теллура и ниобия, а также зо-

лото, нанесенное на оксиды кремния, алюминия 

и титана. В результате их тестирования в условиях 

температурно-программируемой реакции газофаз-

ного окисления этанола установлено, что некоторые 

из испытанных катализаторов проявляют высокую 

(и даже рекордно высокую) каталитическую актив-

ность и селективность в парциальном окислении 

этанола до ацетальдегида, уксусной кислоты и эти-

лацетата.

Экспериментальная часть

Приготовление и характеристика катализаторов. 
Образец 20%V2O5—TiO2 (SBET = 111 м2/г) получен 

пропиткой доступного в денежном отношении TiO2 

(анатаз, «Alfa Aesar» (Германия), площадь удельной 

поверхности — 350 м2/г) водным раствором оксалата 

ванадила, приготовленного из V2O5 (> 99,6 %, «Ре-

ахим», Россия) и щавелевой кислоты (> 97 %, «Ре-

ахим», Россия), с последующей сушкой на воздухе 

при 110 °C в течение 24 ч и прокаливанием в токе воз-

духа (50 мл/мин) в течение 4 ч при 400 °C. Получен-

ный катализатор охарактеризован методами РФА и 

ИК-спектроскопии, температурно-программируе-

мым восстановлением H2 и методом дифференци-

ального растворения [8].

Методика приготовления и характеристика сме-

шанных оксидов Mo—V—Nb, Mo—V—Te и Mo—V—

Nb—Te приведены в работах [9—12]. Окончательное 

прокаливание образцов, обеспечивающее форми-

рование необходимой активной фазы, проводили 

при температурах 400, 550 и 600 °С, соответственно.

Золотосодержащие катализаторы приготов-

лены с использованием HAuCl4 (99,9 %, «ABCR», 

Германия) и коммерчески доступных носителей 

TiO2 (Аerolyst 7708, «Degussa AG», Германия) и Al2O3 

(A-201 «LaRoche Industries Inc.», США). Промывали 

катализаторы водным аммиаком. Образцы 2 % Au 

(d = 1,9±1,0 нм) — TiO2 и 2 % Au (d = 2,2±1,0 нм) — 

Al2O3, где d — средний размер частиц золота, охарак-

теризованы методами электронной микроскопии и 

фотоэлектронной спектроскопии (ЭСХА) [13, 14].

Тестирование катализаторов. Температурно-про-

граммируемые реакции газофазного окисления 

этанола проводили при атмосферном давлении в 

трубчатом кварцевом реакторе c внутренним диа-

метром 6 мм в проточном режиме с неподвижным 

слоем катализатора (частицы размером 0,25—0,5 мм; 

масса навески — 500 мг). Молярное соотношение 

компонентов газовой реакционной смеси, подавае-

мой в реактор: EtOH/O2/He = 2/18/80; объемная ско-

рость подачи смеси (ОСПС) — 3600 ч–1. Температуру 

(с точностью ±1 °C) измеряли внутри реактора с по-

мощью термопары, помещенной в слой катализато-

ра. Скорость нагрева реактора — 1 °C/мин.
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Реакционную смесь анализировали методом газо-

вой хроматографии с использованием двух пламен-

но-ионизационных детекторов. Разделение органи-

ческой составляющей газовой смеси (метан, этилен, 

этанол, ацетальдегид, уксусная кислота, диэтило-

вый эфир, этилацетат) проводили на капиллярной 

колонке длиной 30 м, диаметром 0,32 мм (неподвиж-

ная фаза — пористый полимер на основе дивинил-

бензола) при температуре 170 °С. Для разделения СО 

и СО2 использовали металлическую набивную ко-

лонку с полимерным пористым сорбентом Porapak Q 

длиной 1,5 м, термостатированную при 20 °С. Далее 

СО и СО2 пропускали через метанатор, преобразую-

щий СО, СО2 в метан, с последующим анализом на 

пламенно-ионизационном детекторе.

Перед измерением кинетических характеристик 

реакций катализаторы активировали 1 ч в реак-

торе при 400 °C (оксидные катализаторы) или при 

300 °C (золотосодержащие катализаторы) в токе O2/He 

(1 : 3). Затем через охлажденный до 80 °C реактор про-

пускали реакционную смесь в течение 20—30 мин 

для достижения стационарных начальных условий.

Обсуждение результатов

На рис. 1 показана температурная зависимость 

конверсии этанола и выходы реакции по основным 

продуктам окисления для образца 20 % оксида вана-

дия, нанесенного на TiO2. Полная конверсия этано-

ла достигается уже при 140 °С. Максимальный вы-

ход ацетальдегида (91 %) получен при почти полной 

конверсии этанола (см. таблицу). С последующим 

ростом температуры выход по ацетальдегиду падает, 

по уксусной кислоте — растет, достигая максимума 

(75 %) при 200 °С (рис. 1; таблица). Дальнейшее по-

вышение температуры приводит к доминированию 

глубокого окисления органических соединений до 

СО и СО2. В отличие от описанных в литературе 

примеров селективного окисления этанола [3], дан-

ная реакция не требует ни повышенного давления, 

ни добавления воды для оптимизации выхода про-

дуктов.

Значимые результаты получены при переходе на 

другой тип катализаторов — смешанные 3- и 4-ком-

понентные оксиды ванадия, молибдена, ниобия и 

теллура. На рис. 2 приведены результаты испытания 

3-компонентного оксида состава Mo1V0,32Nb0,38Ox, 

оказавшегося эффективным катализатором селектив-

ного окисления этанола в уксусную кислоту (выход 

83 % при 280 °С) при атмосферном давлении и без до-

бавления воды (ср. [4]). Однако, как следует из рис. 2, 

для селективного превращения этанола в ацетальде-

гид или этилацетат этот катализатор малопригоден.

Замена ниобия на теллур приводит к рекордно 

высокой эффективности ванадий-молибденовых 

Максимальные значения выходов ацетальдегида 
и уксусной кислоты в реакции селективного 
газофазного окисления этанола* для исследо-
ванных катализаторов

Катализатор
Темпера-
тура, °С

Выход 
ацеталь-
дегида, %

Выход 
уксусной 

кислоты, %

V2O5/TiO2 133
200

91
–

–
75

Mo–V–Nb 175
280

78
–

–
83

Mo–V–Te 220 99 –

Mo–V–Nb–Te 260
250

–
–

91
   98**

Au (2 %)/TiO2 115
290

48
–

–
45

Au (7 %)/TiO2 120
230

65
–

–
18

Au (2 %)/Al2O3 225
295

62
–

–
43

*  Состав реакционной смеси (мол.%): EtOH – 2, O2 –18, 
   He – 80. ОСПС = 3600 ч–1.
**ОСПС = 900 ч–1.

Рис. 1. Температурная зависимость каталитической 
активности V2O5–TiO2: конверсия этанола (1) и выходы: 
ацетальдегида (2), уксусной кислоты (3), этилацетата (4). 
Состав смеси (мол.%): EtOH – 2, O2 –18, He – 80. 
ОСПС = 3600 ч–1
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катализаторов в окислении этанола до ацеталь-

дегида. На рис. 3 представлены кинетические 

характеристики реакции для образца состава 

Mo1V0,3Te0,2Ox. Ацетальдегид образуется с высокой 

селективностью в широком диапазоне температур. 

При 220 °С выход продукта достигает 99 %. Оче-

видно, это связано с повышенной устойчивостью 

ацетальдегида к дальнейшему окислению на дан-

ном катализаторе.

В отличие от 3-компонентных оксидов, 4-компо-

нентный катализатор состава Mo1V0,3Te0,23Nb0,12Ox 

показывает высокую эффективность при окис-

лении этанола в уксусную кислоту: она образует-

ся с выходом более 90 % при 260 °С (рис. 4). При 

температуре 210 °С этот же катализатор позволяет 

получать смесь уксусной кислоты и этилацетата с 

хорошим суммарным выходом — 92 %, молярное 

соотношение продуктов ~ 1 : 1. Уменьшение объем-

ной скорости подачи реакционной смеси в 4 раза 

(для понижения температуры и повышения селек-

тивности реакции) увеличивает выход уксусной 

кислоты до 98 % (см. таблицу). За исключением 

небольшого количества легко отделяемых окси-

дов углерода, единственной примесью в продукте 

является вода (попутный продукт окисления) в 

стехиометрическом количестве. Таким образом, 

образуется ~ 78 %-ная уксусная кислота. Даже при 

повышении содержания этанола в стартовой ре-

акционной смеси до 20 % достигается его полная 

конверсия. При этом выход уксусной кислоты со-

ставляет 86 %, а суммарный выход уксусной кисло-

ты и этилацетата — 93 %. Использование высоких 

концентраций этанола (более 18 %) важно не толь-

ко для увеличения производительности, которая в 

данном режиме превышает 3 г продукта в час на 1 

грамм катализатора, но и позволяет вывести реак-

цию из зоны взрываемости смеси этанол — кисло-

род, обеспечивая безопасность процесса.

В последние годы отмечается особый интерес 

исследователей к золоту, нанесенному на различ-

ные носители, в связи с его высокой каталитической 

активностью в широком круге химических превра-

щений, включая реакции окисления СО, спиртов, 

сахаров и других органических субстратов [15—17]. 

Рис. 2. Температурная зависимость каталитической 
активности Mo1V0,32Nb0,38Ox: конверсия этанола (1) 
и выходы ацетальдегида (2), уксусной кислоты (3), 
этилацетата (4). Состав смеси (мол.%): EtOH – 2, O2 –18, 
He – 80. ОСПС = 3600 ч–1

Рис. 3. Температурная зависимость каталитической 
активности Mo1V0,3Te0,2Ox: конверсия этанола (1) и выходы: 
ацетальдегида (2), уксусной кислоты (3), этилацетата (4). 
Состав смеси (мол.%): EtOH – 2, O2 –18, He – 80. 
ОСПС = 3600 ч–1

Рис. 4. Температурная зависимость каталитической 
активности Mo1V0,3Te0,23Nb0,12Ox: конверсия этанола (1) 
и выходы ацетальдегида (2), уксусной кислоты (3), 
этилацетата (4). Состав смеси (мол.%): EtOH – 2, O2 –18, 
He – 80. ОСПС = 3600 ч–1
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Нами изучена активность золота (массовая доля 

2 %, средний размер частиц около 2 нм), нанесенного 

на оксиды титана и алюминия. Золотосодержащие 

катализаторы, по сравнению с приведенными выше, 

оказались малоэффективными в газофазном окис-

лении этанола. Полная конверсия этанола достига-

ется лишь при температуре выше 250 °С (рис. 5). При 

этом селективность по продуктам парциального 

окисления невысока даже при неполной конверсии 

этанола (см. таблицу). Повышение содержания зо-

лота в катализаторе до 7 % существенно не увели-

чивает каталитическую активность и дает умерен-

ный, 65 %-ный выход ацетальдегида (см. таблицу). 

С другой стороны, благодаря проведенному иссле-

дованию, для золота, нанесенного на TiO2, выявлен 

необычный профиль каталитической активности с 

низкотемпературным промежуточным пиком в об-

ласти 120 °С (рис. 5). Это представляет интерес при 

изучении механизма низкотемпературной катали-

тической активности золота [14].

В таблице приведены основные показатели эф-

фективности испытанных катализаторов. Из них 

следует, что для получения ацетальдегида наибо-

лее эффективными являются: оксид ванадия, на-

несенный на TiO2, позволяющий окислять этанол 

при невысокой (около 130 °С) температуре, а также 

3-компонентный смешанный оксид ванадия, мо-

либдена и теллура. Для получения уксусной кис-

лоты целесообразно применять 4-компонентный 

смешанный оксид ванадия, молибдена, ниобия и 

теллура. Использование золотосодержащего ката-

лизатора даже с высоким содержанием золота не 

может составить конкуренцию использованию ок-

сидных катализаторов.

Заключение
Показана высокая эффективность ряда твердых 

оксидных катализаторов в селективном газофазном 

окислении этанола в ацетальдегид, уксусную кис-

лоту и смесь уксусной кислоты и этилацетата. При-

нимая во внимание быстрый рост производства и 

развитие новых технологий получения биоэтанола 

— возобновляемого, экологически безопасного сы-

рья, учитывая доступность и экологическую чисто-

ту применяемого окислителя (молекулярный кис-

лород или воздух), а также несложность газофазных 

процессов в широких масштабах, изученные реак-

ции можно использовать при разработке новых «зе-

леных» технологий получения продуктов парциаль-

ного окисления этанола и других спиртов.

Работа выполнена при поддержке Федеральной целевой 

программы «Научные и научно-педагогические кадры 

инновационной России на 2009–2013 гг.».
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Введение
Объем современного производства изопреново-

го каучука в России составляет около 410 тыс. т/год. 

Основными потребителями полиизопрена являются 

производства шин и широкий ассортимент резино-

технических изделий (более 50 тыс. наименований: 

технические изделия из мягкой резины, подошвы 

для обуви, ленточные транспортеры, разнообраз-

ные трубы и шланги всех видов, электроизоляция, 

герметики, клеи, краски на латексной основе и т.д.). 

В промышленном производстве изопренового 

каучука марки СКИ-3 используется каталитичес-

кая система TiCl4—Al(i-C4H9)3, модифицированная 

различными добавками [1]. Приготовление ката-
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литической системы является важнейшей стадией 

технологического процесса, поскольку позволяет 

влиять на кинетику полимеризации и свойства по-

лиизопрена.

Активные центры (АЦ) катализатора образуются 

за счет окислительно-восстановительных реакций 

между исходными компонентами каталитической 

системы и формирования поверхностной структу-

ры активного в полимеризации осадка. Для при-

готовления катализатора используется объемный 

аппарат, оснащенный механической мешалкой и 

внешним контуром циркуляции для охлаждения и 

непрерывного отбора каталитической системы. От-

бор катализатора производится в другом объемном 

аппарате для «созревания» партии каталитическо-

го комплекса в необходимом для полимеризации 

объеме. Применение указанной схемы позволяет в 

одном аппарате готовить каталитическую систему, 

а из другого непрерывно ее подавать в полимери-

затор для синтеза полиизопрена. Микрогетероген-

ность катализатора является причиной агрегации 

частиц и неравномерности подачи каталитической 

системы на линию полимеризации, способствуя по-


